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RESUMO

A presente dissertagao insere-se num projeto de desenvolvimento e melhoria continua
do departamento de investigacao e desenvolvimento (I&D) da Ansell Portugal. Esta empresa
¢ lider em solugdes de protecdo para as maos e bragos, e o objetivo da equipa de 1&D ¢é
responder as necessidades dos clientes, através do desenvolvimento de novos produtos que
incluam elevada performance, conforto, e que oferecam protecao e seguranca aos utilizadores.

O objetivo deste projeto € avaliar o impacto da incorporacao de fibras inorganicas em
revestimentos poliméricos de luvas téxteis para melhoria da sua performance ao corte. Para que
o produto final adquira o desempenho desejado, e tire partido das 6timas propriedades
mecanicas das fibras inorganicas, estas devem estar bem dispersas na suspensao polimérica.

As fibras inorganicas utilizadas neste projeto pertencem a classe de fibras minerais da
familia dos aluminossilicatos. O revestimento polimérico onde estas foram incorporadas é
constituido, essencialmente, por borracha de acrilonitrilo-butadieno (NBR) carboxilada, que
antes da vulcanizacao é aplicada na luva téxtil sob forma de uma emulsao polimérica estavel.
Tendo em conta a natureza das fibras, estas possuem elevado grau de hidrofilicidade, e a NBR
carboxilada, apesar de possuir grupos hidrofilicos, é sobretudo hidrofébica. Assim, a
estratégia passou nao so6 por tentar criar forgas repulsivas entre as fibras, com o objetivo de
impedir a sua agregagao, mas também por promover uma boa interagao das fibras com a NBR.

Testaram-se varios métodos de dispersao, nomeadamente a utilizacdo de um
homogeneizer, a tecnologia de banho de ultrassons e ponteira de ultrassons, a adicao de
tensioativos nao iénicos a suspensao polimérica, com diferentes concentragdes, e, por ultimo,
realizou-se a funcionalizagdo das fibras inorganicas, recorrendo a quimica sol-gel e ao
precursor metiltrimetoxisilano (MTMS). De seguida, avaliou-se a redispersibilidade das fibras
inorganicas na suspensao polimérica ao longo do tempo. Os métodos mais eficazes de
dispersao foram a utilizagao da ponteira de ultrassons e a adi¢ao do polimero polietilenoglicol
(PEG-3000, 1% em massa) a suspensao de fibras. Com estes dois métodos, mesmo apds 31 dias
de repouso, as fibras apresentaram redispersibilidade na matriz polimérica. Para analisar a
estabilidade das dispersoes, realizaram-se testes de potencial zeta. Verificou-se uma melhoria
significativa nas dispersdes ap0ds aplicacdo destes métodos relativamente as amostras
dispersas apenas com agitagdo mecanica (-32,4 mV). O melhor resultado foi obtido para as
amostras com fibras dispersas com ponteira de ultrassons (-63,1 mV), passando de uma

estabilidade média para uma estabilidade muito boa.



Realizaram-se testes de resisténcia ao corte as amostras vulcanizadas e concluiu-se que
esta é incrementada apds a incorporacao de fibras inorganicas nos revestimentos poliméricos,
passando de um nivel de corte 1 para um nivel 3 (segundo a norma ASTM F1790-97). Assim,
esta tecnologia acrescenta valor ao produto final, a um custo muito reduzido, face aos custos
de produgao de luvas téxteis resistentes ao corte que utilizam fibras técnicas. Os testes de corte
permitiram ainda verificar que a variabilidade dos resultados diminui significativamente para
as amostras com fibras dispersas com ponteira de ultrassons e com a adicao do tensioativo nao
ionico PEG-3000 (1% em massa). Conclui-se, portanto, que as amostras utilizadas em cada teste
sao semelhantes entre si, pelo que as fibras se encontram homogeneamente dispersas na matriz
polimérica.

O trabalho realizado nesta dissertacao permitiu desenvolver dois métodos de
dispersao de fibras eficazes para o processo produtivos de luvas da Ansell com revestimentos
poliméricos incorporando fibras inorganicas. A adigao do PEG-3000 (1% em massa) € de facil
implementagao e nao requer custos adicionais significativos no processo de producao, mas
para ser aplicado em todos os produtos da Ansell, teria de ser avaliado o impacto deste nas
propriedades finais dos produtos. A tecnologia de ultrassons também é de f4cil
implementagdo a nivel industrial, requer custos de investimento relevantes, mas tem a

vantagem de poder ser utilizado em qualquer um dos artigos produzidos pela Ansell.

Palavras — Chave: Luvas téxteis; revestimentos poliméricos; fibras inorganicas; dispersao;

resisténcia ao corte.



ABSTRACT

This MSc Thesis is framed on the development and continuous improvement vision of
the research and development department (R&D) of Ansell Portugal. This company is the
leader of solutions for hands and arms protection, and the goal of the R&D department is to
answer the needs of clients, through the development of new products that have high
performance, comfort, and offer protection and safety to users.

The goal of this project is to evaluate the impact of the incorporation of inorganic fibers
in the polymer coatings of textile gloves on their resistance to cut. In order to obtain the final
product with the desired mechanical resistance and take advantage of the fibers great
properties, thelatter need to be well dispersed in the polymeric suspension.

The inorganic fibers used in this project belong to the group of mineral fibers from the
aluminosilicate series. The polymer coating where they were incorporated is essentially
constituted by carboxilated acrylonitile-butadiene (NBR) rubber that is applied on the textile
glove in the form of a stable polymeric emulsion, followed by vulcanization. Considering the
nature of the fibers, they have a high hydrophilicity. On the other hand, the carboxilated NBR,
although it has hydrophilic groups, is mostly hydrophobic. Therefore, the strategy was not
only to creat repulsive forces between the fibers, with the objective of preventing their
agglomeration, but also to promote a good interaction between fibers and NBR.

Several methods of dispersion were tested, such as using an homogeneizer, an
ultrasound bath, an ultrasound tip, addition of a non-ionic tensioactive to the polymeric
suspension with diferent concentrations and the functionalization of the inorganic fibers with
the use of sol-gel chemistry using the methyltrimethoxysilane (MTMS) precursor. Then, the
redispersibility of the inorganic fibers in the polymeric suspension was evealuated over time.
The most effective dispersion methods were the use of the ultrasonic tip and the addition of
polyethylene glycol (PEG-3000, 1% wt) to the fibers suspension. With these two methods, even
after 31 days of resting, the fibers show redispersibility in the polymeric matrix. In order to
analyze the stability of the dispersions, potencial zeta tests were carried out. A significant
improvement was verified in the optimized dispersions comparatively to the dispersed
samples with only mechanical mixing (-32,4 mV). The best result was obtained for the
dispersed fiber samples with the ultrasonic tip (-63,1 mV), going from a medium to a very

good stability.



Cut resistance tests to the vulcanized samples were carried out, and the gloves
performance increased after incorporating the inorganic fibers in the polymer coating, ranging
from a cut level 1 to 3 (according to ASTM F1790-97). Thus, this tecnology adds value to the
final product, at a very low cost, when compared to the production cost of the textile gloves
using tecnical fibers with cut resistance. The cut test allowed to verify that the variability was
significantly decreased for the fiber samples dispersed with the ultrasonic tip and with the
addition of the non-ionic tensioactive PEG-3000 (1% wt). Thereby the used samples in the tests
are similar to each other, and the fibers are homogeneously dispersed in the polymeric matrix.

The study performed in this MSc Thesis allowed to develop two efficient fiber
dispersion methods for the Ansell glove production process with the incorporation of
inorganic fibers in polymer coating. The non-ionic tensioactive PEG-3000 (1% wt) is easily
added and does not require significant additional costs in the production process, but to be
used in every Ansell’s product its impact in the final properties must be assessed. Also, the
ultrasound technology is easily implemented at industrial level, although it requires an

additional investiment, and can be used in other products manufactured by Ansell.

Keywords: Textile gloves; polymer coatings; inorganic fibers; dispersion; cutting resistance.
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1. INTRODUCAO

A presente dissertacgao foi desenvolvida no ambito de um estdgio curricular, realizado
no departamento de investigacao e desenvolvimento (I1&D) da empresa multinacional Ansell
Portugal e no departamento de engenharia quimica (DEQ) da Universidade de Coimbra. A
Ansell é lider mundial em solugdes de protecao individual e esta empresa fabrica e
comercializa equipamentos de protecao individual (EPI) com elevado desempenho,
especificos para a protegao das maos e bragos, para uma ampla gama de aplicagdes industriais.

A procura por produtos seguros, confortaveis e com elevada performance estd na ordem
do dia. Como tal, o principal desafio da area de I&D é o desenvolvimento de novos produtos
que satisfacam as necessidades impostas pelos clientes, tentando resolver lacunas tirando
partido da evolugao da tecnologia.

A Figura I.1, presente no Anexo I, resume a evolugao histdrica da fabrica de Vila Nova

de Poiares que deu origem a Ansell Portugal.
1.1. Objetivos do projeto

O presente projeto tem como objetivo a incorporagao de fibras inorganicas em
revestimentos poliméricos de luvas téxteis para melhoria da performance ao corte. Para cumprir
este objetivo, as fibras inorganicas devem estar bem dispersas na matriz polimérica, uma vez
que a interacdo destas com o latex (borracha de acrilonitrilo-butadieno (NBR)) afeta as
propriedades mecanicas do produto final. Neste ambito, encontrar um método eficaz de
dispersao constitui o principal desafio deste projeto. A avaliagdo do impacto da morfologia
das fibras, nomeadamente o seu aspect ratio’ (L/D), na performance do revestimento polimérico,
também se encontra dentro do ambito deste estudo.

O revestimento polimérico desenvolvido deve ser capaz de aumentar a resisténcia ao
corte das luvas téxteis, proporcionando aos utilizadores um aumento de segurancga, conforto
e de performance deste EPI. Este revestimento contendo fibras inorganicas tem a vantagem de
ter custos de processo e de matérias-primas reduzidos, em compara¢ao com luvas téxteis
tricotadas a partir de fibras técnicas. Desta forma, os revestimentos poliméricos incorporando

fibras inorganicas constituem uma excelente opgao para a producao de luvas resistentes ao

1 Aspect ratio — Razdo entre o comprimento (L) e o diametro (D) das fibras inorganicas.



corte, aliada ao facto de ser possivel produzir uma luva muito mais econémica com dtimo

desempenho.

1.2. Motivacao do projeto

Num mercado atual altamente competitivo, a inovagao de produtos € a chave para
garantir o sucesso, lucro e competitividade das empresas. A evolugao da tecnologia e dos
processos de producdo tem vindo a crescer exponencialmente nas ultimas décadas,
respondendo as necessidades e lacunas do mercado com produtos inovadores. E este o
principal desafio da equipa de I&D da Ansell, nao deixando de parte a garantia de seguranga
e conforto de todos os utilizadores.

A incorporacao de fibras inorganicas em revestimentos poliméricos é uma tecnologia
inovadora desenvolvida e estudada no departamento de investigacao e desenvolvimento da
Ansell Portugal, a qual se designa por tecnologia ROCKCOAT. Este projeto pretende aumentar
o valor acrescentado de varios produtos fabricados pela empresa, uma vez que as fibras
adicionam performance ao produto final com custos reduzidos.

Num dos estudos realizados pela equipa do I&D da Ansell Portugal, concluiu-se que a
incorporagao de fibras inorganicas em revestimentos poliméricos aumentava
significativamente a sua performance mecanica, nomeadamente a resisténcia a abrasao e corte.
Assim sendo, esta tecnologia é promissora no que diz respeito ao desenvolvimento de luvas
de protecdo mecanica. Para os clientes da Ansell, estes produtos adequam-se a diversas
industrias onde os trabalhadores manuseiam equipamentos, pecas ou superficies metalicas
afiadas, em que existe suscetibilidade de ocorréncia de cortes ou perfuragdes nas luvas dos
utilizadores.

Encontrar um bom método de dispersao de fibras inorganicas em polimeros
elastoméricos é uma mais valia para o processo produtivo de luvas com revestimentos
incorporando fibras, uma vez que uma suspensao de fibras estavel garante a homogeneidade
da luva final, tanto no aspeto fisico como em termos de propriedades mecanicas. Por outro
lado, se as fibras forem bem dispersas, fica resolvido o problema existente no processo de
fabrico que utiliza esta tecnologia. O problema tem a ver com o facto de as fibras aglomerarem
e sedimentarem no fundo dos misturadores, destabilizando a suspensao polimérica. Como tal,
nao pode ser parada a agitagao do composto e, por isso, este nao pode ser utilizado apds alguns

dias da sua preparagao, o que constitui um problema para a viabilidade do processo.



1.3. Estrutura da dissertacao

A presente dissertagao encontra-se dividida em 5 capitulos. No capitulo 2 € feita uma
introdugao tedrica sobre os conceitos fundamentais para compreensao da incorporagao de
fibras inorganicas em revestimentos poliméricos. Sao também descritos os varios métodos de
dispersao de particulas/fibras existentes. Neste capitulo é ainda apresentado um estado da arte
em refor¢o de propriedades mecanicas de polimeros elastoméricos com fibras/particulas
inorganicas incorporadas, com o objetivo de perceber que tipos de borrachas, fibras, métodos
de dispersao e que propriedades é que ja foram melhoradas nos estudos realizados até a data.
Por fim, é feita uma breve descri¢ao do processo produtivo de luvas da Ansell Portugal e do
seu processo stage-gate, terminando com um plano de desenvolvimento do revestimento em
estudo na presente dissertagao.

No capitulo 3 sao apresentadas as caracteristicas dos materiais utilizados no projeto,
nomeadamente a luva téxtil, fibras inorganicas selecionadas e os compostos quimicos
utilizados para o desenvolvimento dos revestimentos poliméricos. Sao também descritas as
técnicas utilizadas na caracterizagao dos materiais e performance mecanica dos revestimentos,
bem como os procedimentos experimentais implementados para a melhoria da dispersao da
suspensdo de fibras inorganicas na matriz polimérica. E realizada também uma breve
descri¢ao do processo de dipping aplicado em laboratério.

No capitulo 4 sdo apresentados os resultados do trabalho e sua discussao. Comega-se
por analisar resultados relativos a caracterizagao morfoldgica das fibras inorganicas e, depois,
avalia-se o impacto da morfologia das fibras nos resultados de performance das luvas,
realizados no estudo preliminar. De seguida, faz-se uma comparagao entre os diversos
métodos de dispersao testados. A estabilidade das dispersoes efetuadas e os resultados dos
testes de corte realizados ao produto desenvolvido sao discutidos e comparados entre si. Por
fim, é feita uma proposta de implementacao da tecnologia de dispersao mais promissora no
processo de fabrico de luvas técnicas com revestimento polimérico incorporando fibras
inorganicas.

No capitulo 5 sdo apresentadas as principais conclusdes obtidas neste projeto, bem

como algumas perspetivas futuras e trabalhos que poderao ser realizados neste ambito.






2. FUNDAMENTOS TEORICOS
2.1. Luvas de protecao individual

Garantir a seguranga de todos os trabalhadores, em todos os sectores profissionais, € o
principal objetivo da Ansell. As lesdes nas maos e nos bragos constituem um dos acidentes
mais frequentes em diversas profissoes, pois sao as partes do corpo mais vulneraveis, uma vez
que as utilizamos para manusear equipamentos ou para transportar objetos. Muitos trabalhos
exigem destreza manual e sensibilidade tatil e, por isso, proteger as maos é imprescindivel.

Segundo Mao (2014), os principais requisitos num equipamento de protecao,
nomeadamente, numa luva, incluem a protegao, o conforto, a mobilidade e a durabilidade. As
grandes questoes que se levantam, aquando do seu desenvolvimento, centram-se em fornecer
protecao e conforto em simultaneo, sendo este um dos principais desafios.

Em relacdo a protecdo, a luva pode possuir propriedades de impermeabilidade,
protecao contra o calor e o frio, cortes e perfura¢des, choques elétricos, entre outras. Em casos
especiais, as luvas podem ter ainda propriedades que permitam proteger o produto, ou seja, a
luva tem de ser resistente e ndo se degradar quando entra em contacto com estes, protegendo-
os de possiveis contaminagoes. Assim, a performance da luva depende das matérias-primas que
constituem o téxtil, nomeadamente o tipo de fio e a sua estrutura fisica e quimica, dos
compostos presentes no revestimento, do processo de fabrico que é utilizado e do seu design
(Mao, 2014). Deste modo, estes sao fatores cruciais para que seja desenvolvido um produto
com todas as propriedades e caracteristicas desejadas.

O uso e a escolha adequada da luva de protecao individual podem evitar muitos
acidentes. Como tal, existem guias e técnicos de seguranca no trabalho que orientam e
auxiliam na selecao da melhor luva de protegao, de acordo com o risco a que os trabalhadores
estao expostos. Na Tabela II.1 do Anexo II, encontram-se, em detalhe, os diferentes tipos de

protegao conferidos pelas luvas de protecao, as suas caracteristicas e as normas aplicaveis.

2.1.1. Aplicacoes e diferentes categorias de protecao de luvas

Nos dias que correm, produz-se uma variedade gigantesca de luvas industriais, uma
vez que muitos dos artigos sao desenvolvidos especificamente para um determinado trabalho
de modo a satisfazerem as necessidades dos clientes. Por isso, a Ansell produz luvas para as

industrias automovel, de transportes, metaltirgica, vidraceira, de maquinas e equipamentos,



quimica, edificagao e construgao, alimentar, farmacéutica, eletrénica, reciclagem e de limpezas
gerais (Ansell, 2017). Assim, as luvas de protecao individual inserem-se em trés categorias

(Ansell, 2017):

e Protecao mecanica (com costura (seams) ou sem costura (seamless)) (Figura 2.1 a e b):
protegem as maos contra agentes fisicos como o corte e perfuragdes, abrasao, frio e
calor, radiagOes, entre outros;

e Protecio contra produtos quimicos e liquidos (suportadas ou ndo suportadas)
(Figura 2.1 c e d): permitem proteger as maos dos possiveis ferimentos que os produtos
quimicos podem induzir quando entram em contacto com a pele, protegendo-as de
queimaduras, irritagOes e alergias. As luvas suportadas possuem um forro (liner) que
suporta o revestimento polimérico e aumenta a protecio e o conforto. As nao
suportadas nao possuem um revestimento interno e os moldes sdao diretamente
mergulhados na emulsao polimérica;

e Protecdo de produtos (Figura 2.1 e): tém propriedades especiais para que nao sofram
altera¢des quando entram em contacto com outros produtos ou condi¢des que possam
interferir com as propriedades da luva de protegao, ou seja, as luvas ndo podem
contaminar os produtos (p.ex., na industria farmacéutica, para evitar a contaminagao

do produto final).

AN AL

Figura 2.1 - a) Luva de protecao seams; b) Luva de protegao seamless; c) e d) Luva de protegao contra produtos

quimicos e liquidos suportadas e nao suportadas, respetivamente; e) Luva de prote¢ao com propriedades

especiais.

Dentro das categorias de protecao existem varios tipos de luvas dependendo da
aplicacao a que se destinam, sendo a performance de cada uma delas dependente dos materiais

utilizados no processo de fabrico e da tecnologia adotada. A presente dissertagdo foi



desenvolvida com o objetivo de melhorar e reforcar as luvas de protecao mecanica,

nomeadamente a protegao contra o corte, por isso sera dada mais énfase a este tipo de luvas.

2.1.2. Breve historia de desenvolvimento de luvas resistentes ao corte

Atribuir propriedades de resisténcia ao corte as luvas ¢ um desafio que tem
permanecido ao longo dos anos. Umas das primeiras luvas deste tipo utilizava uma variedade
de elementos metalicos, nomeadamente ago inoxidavel (Lowe, 1929). Desta forma, os fios de
metal eram de tal maneira juntos que proporcionavam prote¢ao contra os cortes. Segundo
Byrnes (1975), as luvas constituidas por metais apresentavam problemas, uma vez que as
ligagdes metdlicas poderiam ser fragilizadas e quebradas devido ao desgaste. Sendo assim, os
fios metdlicos poderiam cair sobre o produto em processamento e este poderia ser
contaminado. Para evitar estes problemas, Byrnes (1975), desenvolveu luvas de protegao para
o processamento de carnes a partir de fibras de aramida, produzida pela DuPont Company e
vendida sob a marca Kevlar®.

As fibras de Kevlar® pertencem a classe de fibras sintéticas organicas da familia das
poliamidas aromaticas (Figura 2.2) e a sua composi¢ao quimica confere propriedades de
elevada performance mecanica, por possuirem elevada resisténcia a tragao (112 MPa?), elevada
forca de rutura (264 N?), elevado alongamento até a rutura (2,4%?), elevada tenacidade de

rutura (3 MPa?) e resisténcia térmica (DuPont, 2017).
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Figura 2.2 - Estrutura quimica do Kevlar®.

Atualmente, estes fios refor¢am mecanicamente muitas luvas de prote¢cao e aumentam
a sua durabilidade, protegendo as maos de cortes com laminas ou facas (Ansell, 2017). Uma
desvantagem destas luvas é a possivel fadiga do fio, devido a presenca dos grupos amida, que
resulta na diminuigao do nivel de protecao da luva, podendo levar a lesdes do utilizador.

Outro tipo de fibras sintéticas que desperta um enorme interesse na produgao de luvas

resistentes ao corte, por parte da Ansell, sdo as fibras sintéticas de Dyneema®, produzidas a

2 Propriedades mecanicas dos fios de Kevlar® 49 - (DuPont, 2017).



partir de polietileno de peso molecular ultraelevado (UHMWPE). O facto de o UHMWPE
possuir um elevado peso molecular e uma elevada orientacao das cadeias que o constituem,
proporciona ao material boas propriedades mecanicas, assim como elevada tenacidade, uma
elevada resisténcia a tragao (3090 MPa), elevado modulo de Young (172000 MPa) e resisténcia
a abrasao (Dyneema®, 2017). Por outro lado, estas fibras possuem uma baixa densidade (0,97
g/cm?®), o que possibilita a produgao de um material com um peso reduzido, mas com elevada
resisténcia mecanica. Em comparagao com as fibras de aramida, as fibras de Dyneema® sao
cerca de 40% mais leves e garantem uma resisténcia ao corte duas vezes superior (Dyneema®,
2017).

Recentemente, Oakley et al. (2000) desenvolveram luvas cirtrgicas poliméricas com
propriedades de resisténcia ao corte melhoradas, tendo estas sido revestidas por um polimero
elastomérico de poli(cloreto de vinilo) (PVC) contendo um enchimento rigido de alumina. O
desempenho de resisténcia ao corte do produto foi melhorado significativamente com esta

estratégia.
2.2. Revestimentos poliméricos

A procura por materiais mais resistentes, com maior durabilidade e com precos mais
baixos tem vindo a crescer e, deste modo, os polimeros estdao em constante competi¢do com os
materiais tradicionais em quase todos os setores industriais, uma vez que estes oferecem
melhores propriedades mecanicas, fisicas e quimicas aos produtos. Além disso, o elevado
namero de combinag¢des que estes permitem conduz a uma enorme variedade de estruturas
de substratos téxteis e novas aplicagdes inovadoras.

Os revestimentos poliméricos sao aplicados em tintas, revestimentos com
nanoparticulas (p.ex. em superficies self-cleaning e auto esterilizantes), revestimentos de lentes
de contacto, sistemas aeroespaciais, aplica¢des eletronicas, células de combustivel e em luvas
de protecao individual (Akovali, 2012).

Na Ansell Portugal, as luvas ndo suportadas e as emulsdes poliméricas que sao
incorporadas na luva téxtil, doravante designada de liner, sao obtidas a partir de materiais
poliméricos, nomeadamente borrachas e/ou plasticos. E necessario um processo de
vulcanizagao para que seja obtido o revestimento polimérico, aplicado no substrato (liner). No

subcapitulo 2.2.1 sera explicado, com maior detalhe, este processo.



As emulsdes poliméricas sao, normalmente, constituidas por um polimero/elastomero
(agente formador do filme), aditivos (surfactantes, espessantes, agentes de cura e
estabilizantes), solventes e pigmentos (Goldschmidt e Streitberger, 2007), para que sejam
alcangadas as formulagdes Otimas que vao de encontro as especificagdoes de cada um dos
produtos.

Na maioria das formulagdes, o agente formador do filme é um polimero sintético ou
natural, uma vez que estes tém uma enorme capacidade de aderirem ao substrato (liner) e tém
a particularidade de serem constituidos por macromoléculas que formam filmes flexiveis. A
sua estrutura quimica permite também obter resisténcia mecanica moderada através das
ligacOes cruzadas que se formam entre as cadeias moleculares (cross-linking) (Goldschmidt e
Streitberger, 2007).

Os pigmentos conferem cor, brilho e opacidade aos revestimentos, mas ndo devem
interferir nas propriedades dos restantes componentes.

Os aditivos, nomeadamente os surfactantes e os espessantes facilitam a dispersao dos
pigmentos, melhoram a fluidez da emulsdao e permitem que sejam melhoradas algumas
propriedades do revestimento, assim como a sua rugosidade e suavidade, e a espessura. Os
agentes de cura ajudam no processo de vulcaniza¢ao e reduzem a degradagao prematura do
material. Os estabilizantes protegem o polimero, preservando as suas propriedades durante o

processo (Goldschmidt e Streitberger, 2007).

2.2.1. Tipos de elastomeros/polimeros utilizados nas emulsoes poliméricas

As formula¢des das emulsdes poliméricas, utilizadas no processo de fabrico dos
revestimentos poliméricos das luvas, sao constituidas maioritariamente por um elastémero,
que é geralmente uma borracha natural ou sintética proveniente do latex. A borracha natural
¢ um suco leitoso segregado por plantas (p.ex. seringueira e mangabeira) que, apds
processamento quimico, origina uma emulsao estdvel de microparticulas poliméricas num
meio aquoso.

As borrachas sao materiais poliméricos caracterizados pela sua capacidade de
deformacao reversivel (deformagao eldstica) quando sujeitos a for¢as de deformacao externas,
e a extensao da deformacao depende da estrutura e do peso molecular da borracha deformada.
Esta caracteristica provém da capacidade que as macromoléculas da borracha tém para formar

um estado mais organizado, sob for¢as de deformagao, sem quebrarem as liga¢cdes quimicas



da cadeia polimérica (Mark et al., 2013). No entanto, as borrachas s6 adquirem propriedades
otimizadas ap6s serem vulcanizadas, numa determinada gama de temperatura que varia com
o tipo de borracha.

A Figura 2.3 sumaria os diferentes tipos de polimeros utilizados nas emulsoes
poliméricas da Ansell Portugal. Estas podem ser incorporadas em luvas seams e seamless, e
também sao utilizadas para a producgao de luvas de protecdo quimica suportadas e nao

suportadas.

Polimeros

Acrilonitrilo- . Poli(cloreto de
butadieno (NBR) Neopreno Poliuretano (PU) vinilo) (PVC)

Latex natural (NR)

Figura 2.3 — Tipos de polimeros mais utilizados nas emulsdes poliméricas incorporadas nos liners da Ansell.

A borracha de latex natural (NR), resultante da polimerizagao do latex natural, é
constituida por unidades de isopreno (CsHs) que formam dois isdmeros (cis e trans),
representados na Figura 2.4. Por cada unidade monomeérica existe uma ligacao dupla C=C a
qual podem ser adicionados outros atomos durante a vulcanizagdo (ver secgao 2.2.2). Este
elastomero tem a particularidade de ser um 6timo isolante com uma elasticidade elevada, ao

mesmo tempo que proporciona conforto e um bom ajuste as maos do utilizador.

1 H
oH, cH, CHI\ X
N/ o=
SARE /A
CH3/ \H o S

Figura 2.4 — Isémeros cis e trans da borracha natural, respetivamente.

Cerca de 90% das emulsdes poliméricas incorporadas nas luvas da Ansell Portugal sao
constituidos por borracha de acrilonitrilo-butadieno (NBR). Esta é um tipo de latex sintético
constituido por um copolimero de butadieno e acrilonitrilo (Figura 2.5) e produzido por

polimerizagao em emulsao.
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Figura 2.5 - Estrutura quimica da NBR.

A NBR, para além de ser barata, possui excelentes propriedades de impermeabilidade
a muitos solventes organicos, incluindo 6leos, gorduras e hidrocarbonetos alifaticos, e esta
propriedade aumenta com o aumento do teor de acrilonitrilo (Simpson, 2002). Esta borracha
possui também boas propriedades mecanicas, nomeadamente resisténcia a abrasao e ao furo,
e de resisténcia quimica, assim como confere uma boa sensibilidade e destreza durante a
utilizagao.

A borracha de acrilonitrilo-butadieno pode ser aplicada na forma liquida ou em
espuma. A vantagem de ser aplicada uma espuma de NBR € o facto de a luva resultante ser
respiravel, uma vez que possui maior porosidade e também se torna mais flexivel e macia.

Dependendo dos aditivos utilizados na formulagao e das condi¢des de operagdao do
processo de vulcanizagdo, é possivel produzir revestimentos elastoméricos com as
propriedades fisicas e mecanicas desejadas. Por exemplo, utilizando fibras de reforco como
aditivos, sdo significativamente melhoradas algumas das propriedades da NBR,
nomeadamente a resisténcia a abrasao e resisténcia térmica (Crawford, 1985).

O elastémero sintético de neopreno, também designado por poli(cloropreno) (Figura
2.6), é um polimero do cloropreno e é produzido a partir do butadieno. Os vulcanizados
obtidos a partir desta borracha possuem boas propriedades de resisténcia ao ozono, resisténcia
quimica a 4cidos/bases e a Oleos parafinicos, no entanto sdao pouco resistentes a
hidrocarbonetos aromaticos e clorados (Nagdi, 1987). Possuem ainda boas propriedades de

elasticidade, mas o neopreno é mais denso do que a NBR e o seu preco é mais elevado.

o on]
C=CH .

Cl

Figura 2.6 — Estrutura quimica do poli(cloropreno).

O poliuretano (PU) e o poli(cloreto de vinilo) (PVC), sao usados em revestimentos
poliméricos de luvas para melhorar propriedades de resisténcia mecanica, incluindo

resisténcia a abrasao, corte e furo, assim como melhorar o grip (atrito da superficie da luva).
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A Tabela 2.1 sumaria os pontos fortes e fracos dos polimeros referidos relativamente a

diferentes propriedades mecanicas.

Tabela 2.1 — Pontos fortes e fracos dos polimeros em diferentes propriedades mecanicas.

Abrasao Corte Furo Rasgo
NBR + + + -
NRL + NA - -
Neopreno + NA NA NA
PU + NA NA NA
PVC + - - -

NA - nao avaliado.

2.2.2. Processo de vulcanizacao de borrachas

O processo de reticulacao da borracha é designado por vulcanizagao e este termo é
aplicado na generalidade a elastomeros. Neste processo ocorre a criagao de ligagdes quimicas
cruzadas entre as macromoléculas da borracha (Figura 2.7), promovidas por um agente de

vulcanizagdo (p.ex. enxofre, perdxidos, 6xidos metdlicos, resinas, entre outros) (Mark et al.,

2005).
Borracha ndo Retlu:}:la; des com
vulcanizada Enj.:r-cotre

9%
A AW
Eede reticulada

apos vulcanizagao
Figura 2.7 — Reticulacdo de uma borracha (Adaptado de Coran, 1994).
Quando a mistura da borracha natural com agente de reticulacao por exemplo, enxofre
¢ aquecida, o enxofre promove uma adicao a ligacao dupla C=C e sdo estabelecidas pontes de

atomos de enxofre entre as cadeias moleculares, formando-se uma rede tridimensional com

ligagOes cruzadas (Figura 2.8).
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Figura 2.8 — Reacdo quimica entre o poli(isopreno) e o enxofre durante o processo de vulcanizagao.

Antes da adi¢ao do enxofre, as moléculas da borracha deslocam-se livremente. Quando
¢ aplicada uma forga, a borracha sera deformada e permanecerd dessa forma (comportamento
plastico). Assim, as borrachas nao vulcanizadas sao pouco resistentes e pouco eldsticas. Apds
a borracha ter sido vulcanizada, as cadeias moleculares nao possuem a mesma liberdade para
se movimentarem, uma vez que as ligagoes estabelecidas pelos dtomos de enxofre restringem
esses movimentos. Deste modo, se as cadeias moleculares sofrem deformagao e é depois
removida a carga, as cadeias voltam a sua posigao original (comportamento elastico). Logo, a
vulcanizagao aumenta a elasticidade e, por isso, diminui a plasticidade destes materiais. No
entanto, se existirem muitas liga¢des cruzadas, a borracha torna-se rigida e o comportamento
plastico torna-se dominante (Morrison e Porter, 1984).

A gama de temperaturas e o tempo necessario no processo de vulcaniza¢ao dependem
do tipo de elastomero utilizado na formulagao e estas varidveis tém um enorme impacto nas
propriedades finais do material, uma vez que o numero de reticulagdes aumenta com a
extensao do tempo de vulcanizagdo (Coran, 1994).

A velocidade com que ocorre o processo de vulcanizagao é diretamente proporcional a
quantidade de energia aplicada, assim a temperatura de vulcanizacao permite acelerar este
processo. No entanto, se forem utilizadas temperaturas muito elevadas (acima de 210 °C), a
superficie do material pode degradar antes de ocorrer a reticulagdo das moléculas. Por outro
lado, se a temperatura for demasiado baixa pode ndo ocorrer a vulcanizagao completa que se
pretende e isso compromete as propriedades finais do material (Morrison e Porter, 1984).

Os aceleradores de cura ou agentes de reticulagdo usados nas formulagdes ajudam
também a controlar a velocidade de vulcanizagao e, consequentemente, as propriedades do

produto final (Walker, 2017).
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A Figura 2.9 representa a evolucao de algumas propriedades das borrachas em fungao

do tempo de vulcanizagao.

Fesistincia ao rasgo
Propriedades4 Resisténcia a fadiga
Figidez
Eesisténcia a tracdo

/\’

/

Histerese

/

Tempo de vulcanizagao

Figura 2.9 - Evolucao das propriedades das borrachas em fungao da extensao da vulcanizacao (Adaptado de
Coran, 1994).

As resisténcias ao rasgo, a fadiga e a rigidez da borracha aumentam com a formacao
de pequenas reticulagdes, no entanto, se a vulcanizagdo se prolongar, estas propriedades
tendem a diminuir (Coran, 1994). E importante referir, que estas propriedades mecanicas
podem ser alteradas se existirem defeitos no material, nomeadamente, se houve uma ma
dispersao na preparacao da formulacao ou uma sobre-vulcanizagao localizada. Desta forma,
nesses pontos gera-se uma concentracao de tensao elevada o que pode desencadear falhas no
material. A resisténcia a tragao do material também aumenta, ap6s um determinado tempo de
vulcanizag¢do, no entanto, com o excesso de reticulagao, o seu comportamento torna-se plastico
(Coran, 1994).

A histerese constitui a capacidade que um sistema tem de preservar uma deformacgao
desencadeada por um determinado estimulo. No caso das borrachas, a histerese diminui com
o aumento do tempo de vulcanizagao, uma vez que com o aumento do niimero de reticulagoes
as borrachas perdem a capacidade de preservar as deformagoes ocorridas durante o processo,
ou seja, a borracha adquire um comportamento elastico e perde a plasticidade e, por isso, os
valores da histerese sao baixos. Isto acontece, uma vez que as pontes de enxofre formadas entre
as cadeias sao flexiveis e, por isso, 0 material de borracha fica mais resistente (Mark et al., 2005).

E importante notar que as propriedades apresentadas na Figura 2.9 podem variar,

dependendo do tipo de reticulacdo desenvolvida na borracha (Coran, 1994).
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Embora algumas propriedades de resisténcia mecanica das borrachas vulcanizadas
possam diminuir com o decorrer do tempo, existem algumas que permanecem inalteradas,
como por exemplo a impermeabilidade a dleos e gorduras, a elevada resisténcia a abrasao
(aumenta com o aumento do niimero de reticulagdes, uma vez que a estrutura tridimensional

formada fica mais forte) e, consequentemente, o tempo de vida util do produto aumenta.

2.3. Fibras

A incorporagao de fibras em materiais tém sido uma tecnologia amplamente utilizada.
Estes filamentos tém a particularidade de poderem conferir um elevado desempenho
mecanico ao material final. As fibras sdao geralmente uma matéria-prima barata e, por
conseguinte, sao produzidos produtos mais econdmicos, com propriedades estruturais muito

superiores (Mallick, 2007).

2.3.1. Tipos de fibras

As fibras utilizadas no refor¢o de materiais podem ser de origem natural ou sintética.
As fibras naturais, tais como algodao, 13, seda, sisal, linho, entre outras, sdo extraidas da
natureza e podem ser de origem animal, vegetal ou mineral. Ja as fibras sintéticas sao
sintetizadas pelo homem e provém, geralmente, de derivados do petrdleo, com os quais se
sintetiza o polimero que forma a fibra (Diefendorf et al., 1992). As mais comuns na industria
sdo o poliéster, as fibras acrilicas, o polipropileno, o poliuretano e as poliamidas (p. ex.
Kevlar®).

Por outro lado, as fibras naturais e sintéticas podem ser agrupadas em fibras
inorganicas e organicas, consoante a natureza dos compostos quimicos presentes na
constituigao quimica da fibra. Assim, os principais elementos da maioria das fibras organicas
sao, por exemplo, carbono, hidrogénio, enxofre, nitrogénio e halogénios. Por outro lado, as
fibras inorganicas sao constituidas, geralmente, por compostos quimicos inorganicos contendo
elementos como o silicio, aluminio, o carbono e o boro, que ap6s tratamento térmico originam
as fibras (Fibrenamics, 2017).

No caso das fibras que contém apenas o elemento carbono é discutivel se estas sao
inorganicas ou organicas, uma vez que o carbono € o principal constituinte dos compostos

organicos. No entanto, as fibras de carbono sao diferentes das fibras de polimeros organicos e
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possuem caracteristicas mais proximas das fibras inorganicas, por isso é pertinente incluir este
tipo de fibras na classe das fibras inorganicas (Claub e Fitzer, 2011).

Tendo em conta que existem intimeros tipos de fibras e visto que a presente dissertacao
tem como objetivo a incorporacao de fibras inorganicas em revestimentos poliméricos de

luvas, serao detalhadas a seguir apenas as propriedades deste tipo de fibras.

2.3.2. Propriedades das fibras inorganicas

As fibras inorganicas muitas vezes sao denominadas por fibras de alta performance ou
super-fibras, uma vez que apresentam propriedades que as distinguem das fibras organicas.
Assim, sdo comummente utilizadas para fins de engenharia devido as suas excelentes
propriedades de resisténcia térmica, mecanica e inércia quimica. Sao também facilmente
combinadas com outros materiais, formando compdsitos e melhorando drasticamente as
propriedades do material da matriz (Claub e Fitzer, 2011). Exemplos de fibras inorganicas sao
as fibras de vidro (produzidas a partir de silica (S5iO:), através da adigao de dxido de célcio,
boro, sddio e aluminio), fibras de carbono (obtidas a partir da poli(acrilonitrilo) (PAN)), fibras
metalicas (p.ex. aco inoxidavel), fibras de ceramicos técnicos (p.ex. SiO:, alumina (Al20s),
compostos de Al20s/ SiOz, carboneto de silicio (SiC)) e fibras minerais (p.ex. silicatos varios
incluindo o silicato de calcio (CaSiOs) e aluminossilicatos).

Para caracterizar o tipo de fibras inorganicas é necessario recolher informacao sobre a
sua composicdo quimica e a sua microestrutura, isto €, se apresentam uma estrutura
monocristalina, policristalina ou amorfa. Quando as fibras apresentam redes com uma elevada
organizagao atdmica possuem zonas cristalinas. Nestas zonas, os compostos constituintes da
fibra exibem um empacotamento/alinhamento perfeito com padrao de repeticio em longo
alcance. Desta forma, fibras com partes cristalinas conferem resisténcia a tragao, baixo
alongamento, resisténcia térmica e elevada resisténcia a compostos quimicos. Por outro lado,
as fibras de natureza amorfa, com um grau significativo de desordem estrutural, apresentam
caracteristicas de maior flexibilidade e suavidade, aumentando o conforto do utilizador do
produto onde se inserem (Claub e Fitzer, 2011). Na Tabela 2.2 encontram-se algumas das

propriedades fisicas e mecanicas das fibras inorganicas mais comuns.
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Tabela 2.2 — Propriedades fisicas e mecanicas de algumas fibras inorganicas mais comuns.

Moédulo de

Tipo de fibra Densidade (g/cm?) Resistencia a tragdo elasticidade/Young I.{ef.eren’a.as
(MPa) bibliograficas
(GPa)
. Claub e Fitzer
Vidro 2,50-2,62 3500-4700 74-85 (2011)
Carbono 1,76-2,10 2000-7000 240-700 Claub e Fitzer
(2011)
Ceramicas (SiC, Claub e Fitzer
ALOY) 2,55-3,10 2600-3300 220-420 (2011)
Metalicas (aco) 7.87 1619 196 Mallick (2007)
i 1
Minerais (CaSiOs) 2,10 2700-4100 303-530 Nycfzrgf;)era s

A composigao quimica, dureza e o aspect ratio da fibra sao propriedades importantes,

que estao diretamente relacionadas com o seu desempenho mecanico.

2.3.3. Incorporacao de fibras inorganicas na emulsao polimérica e seu impacto

na resisténcia ao corte de luvas técnicas

A tematica de reforgo mecanico de materiais tem sido continuamente investigada e tem
como objetivo colmatar fragilidades inerentes aos materiais existentes. Procura-se assim
disponibilizar para o mercado materiais/produtos mais resistentes, com as caracteristicas
apropriadas a aplicacdo, aumentando o desempenho dos mesmos (Masuelli, 2013).

As fibras inorganicas tém sido incorporadas numa variedade de substratos poliméricos
(borrachas e plasticos), ceramicos e metdlicos, e os materiais resultantes designam-se por
compdsitos. Estes sao constituidos por uma fase continua (matriz) e por uma fase dispersa
(material de refor¢o) e possuem propriedades mecanicas melhoradas, tirando partido das
melhores propriedades dos seus constituintes (Callister, 2002). Do mesmo modo, as fibras
inorganicas dispersas na emulsao polimérica do revestimento das luvas permitirao obter um
desempenho mecanico melhorado deste revestimento. Assim, as fibras constituem uma
excelente opgao para reforco de materiais.

A tecnologia de incorporacao de fibras em polimeros tem despertado interesse em
varias areas da engenharia (p.ex. na industria automdvel, construcdo civil, industria
aeroespacial/aerondutica, entre outras). Estes compositos representados pela sigla FRP (Fiber

Reinforced Polymer) exibem excelentes propriedades de resisténcia mecanica, nomeadamente
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de resisténcia a tracdo e a fadiga, baixo peso especifico, inércia quimica e permitem um bom
isolamento térmico e acustico (Bakis et al., 2002).

Nestes compdsitos, a interagao quimica entre a matriz continua e a fase dispersa afetam
as propriedades de elasticidade e resisténcia mecanica (por exemplo, ao corte, abrasao, furo e
rasgo), entre outras (Wallenberger et al., 2000).

Atualmente, os liners das luvas de protecao mecanica da Ansell, nomeadamente as
luvas de protegao contra o corte, sao fabricados a partir de fios de fibras de Kevlar®, Dyneema®
e vidro. Este tipo de luvas pode conter um revestimento polimérico ou ser apenas uma luva
constituida pelo liner. Por outro lado, ja existe também a tecnologia de incorporagao de fibras
inorganicas nos revestimentos, a qual a Ansell designa por tecnologia ROCKCOAT. No
mercado ja existe um artigo (Hycron® 27-905) desenvolvido e fabricado pela Ansell que
incorpora esta tecnologia, sendo que este é constituido por um liner jersey (50% algodao e 50%
poliéster) revestido com a suspensao polimérica que contém as fibras. Neste ambito, hd, no
entanto, ainda uma larga margem de otimiza¢ao, nomeadamente no que se refere ao grau de
dispersao das fibras na emulsao.

De forma a avaliar o efeito da incorporagao de fibras nas propriedades mecanicas da
luva, é necessario proceder a testes mecanicos as mesmas. Neste ambito, para garantir que
todos os produtos da Ansell cumprem os requisitos e, para que possam ser comercializados,
necessitam obrigatoriamente de ser certificados segundo Normas Europeias e Americanas,
visto que a empresa € uma multinacional. Desta forma, as luvas de prote¢ao industrial seguem
a Norma Europeia EN388:2016 — “Luvas de Protegao contra Riscos Mecanicos” (Anexo III) e a
Norma Americana ANSI ISEA 105-2016 — American National Standard for Hand Protection
(Anexo IV), sendo que ambas avaliam a performance do produto quando o material esta sujeito
a abrasao, corte, rasgo e furo.

No caso particular deste projeto, o desempenho estudado é a resisténcia ao corte, uma
vez que se pretende avaliar a performance do revestimento polimérico obtido apds a adigao das
fibras inorganicas. Como tal, os testes de resisténcia ao corte seguem as normas EN ISO
13997:1999 e ASTM F1790-97 - Standard Test Method for Measuring Cut Resistance of Materials
Used in Protective Clothing, que se encontram referenciadas na Norma Europeia e na Americana
referidas acima, respetivamente. Na Tabela 2.3 apresentam-se alguns resultados preliminares,

segundo essas normas, de luvas de protecdo mecanica produzidas pela Ansell.

18



Tabela 2.3 — Comparacao de resultados de testes de resisténcia ao corte de luvas de prote¢do mecanica da Ansell,
segundo a norma ASTM F1790-97 e Europeia EN ISO 13997:1999.

Testes de resisténcia ao corte
% em massa de fibras

Liners e luvas de protecao

no revestimento Nivel de corte (ASTM Nivel de corte (EN ISO
F1790-97) 13997:1999)
Liner Jersey? 0 1 A
FB0702 0 1 A
Hycron® 27-905% 6 3 C
Luva com combinacado de
fibras de Kevlar®, Dyneema®e 0 5 E

vidro?

1 Liner 50% algodao e 50% poliéster cortado e costurado.
2 Artigo seams com liner jersey com revestimento polimérico sem fibras.
3 Artigo com liner jersey com revestimento polimérico incorporando fibras.

4 Artigo seamless com liner produzido a partir de combinagao de fibras.

Tendo em conta os resultados da Tabela 2.3 pode constatar-se que as luvas com
revestimentos poliméricos sem fibras (FB070) nao oferecem resisténcia significativa ao corte,
sendo que a introdugao de fibras no processo, melhora apreciavelmente este desempenho
mecanico, passando de um nivel de corte 1 para 3, segundo a norma ANSI F1790-97 (Anexo
IV), e de um nivel A para C, segundo a norma EN ISO 13997:1999 (Anexo III).

As luvas produzidas a partir de fibras de Kevlar®, Dyneema®e vidro permitem obter
melhores resultados, uma vez que sao feitas combinagoes destas fibras para que seja atingida
a performance desejada num determinado artigo. Desta forma, dependendo da quantidade de
cada tipo de fibras utilizada, é possivel atingir a resisténcia ao corte pretendida. No entanto os
custos de processo sao muito superiores, pois incluem tricotagem e os fios sao caros, quando
comparados com os custos de producao dos revestimentos poliméricos, que incluem apenas o
processo de dipping e vulcanizagdo, e matérias-primas de baixo custo (latex e fibras). Assim,
um artigo que contenha um revestimento incorporando fibras custa cerca de 1 €/par?, enquanto
que o preco de um liner produzido a partir de combinagdes de diferentes fibras ronda os 4
€/par 2.

A tecnologia ROCKCOAT é, portanto, uma mais valia para o processo de producao de
luvas de protegao mecanica, podendo ser desenvolvida uma luva muito mais econémica com

otima performance.

3 Informagao cedida pela Ansell.
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2.4. Reologia das suspensoes poliméricas incorporadas nas luvas téxteis

Para uma melhor compreensao do comportamento das suspensoes poliméricas €
importante ter em consideragao o seu comportamento reoldgico, avaliando propriedades
como a viscosidade, rigidez, elasticidade e plasticidade (Gilleo, 2007). Neste caso, a
viscosidade € considerada a propriedade chave para a compreensao do comportamento do
fluido polimérico utilizado na produgao do revestimento das luvas de protegao, e é um dos
parametros controlados durante a preparagao da emulsao polimérica.

Um fluido é uma substancia que pode entrar em movimento e, quando se movimenta,
exibe uma mudanca continua das posicoes relativas dos elementos de fluido que o constituem.
Por mais viscoso que seja o fluido, este entra em escoamento sempre que seja submetido a uma
forga de corte (Massey, 2002). Uma das relagdes fundamentais no estudo da reologia de fluidos

¢ a relagao existente entre o gradiente de velocidades nas sucessivas camadas de fluido

. d ~ . ~
(velocidade de corte, ﬁ ) e a tensao tangencial (tensao de corte, 7), quando um elemento de

fluido é submetido a uma deformacgdo provocada pelo movimento de uma placa adjacente a
qual foi aplicada uma forga tangencial F.

Quando os fluidos exibem proporcionalidade direta entre a tensao de corte e o
gradiente de velocidade, denominam-se por fluidos Newtonianos, sendo a relagao entre estes

linear com declive p e ordenada na origem nula (Equagao 2.1) — Lei de Newton da Viscosidade.
T=U— (2.1)

A contante de proporcionalidade, |, representa a viscosidade dindmica de um fluido,
que depende, essencialmente, da temperatura e da pressao (Oliveira e Lopes, 2010).

Os fluidos nao-Newtonianos podem ser independentes ou dependentes do tempo e,
por isso, tém comportamentos diferentes para cada uma destas categorias. Na Figura 2.10
apresenta-se um esquema com os diferentes comportamentos dos fluidos nao-Newtonianos.
Estes fluidos sao aqueles cujo seu reograma (Figura 2.11) é nao linear, ou seja, a sua viscosidade
nao é constante a uma determinada pressao e temperatura, mas depende das condi¢des do

fluxo.
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Figura 2.10 - Diferentes categorias de fluidos nao-Newtonianos.

Os fluidos nao-Newtonianos independentes do tempo sdao aqueles que, a uma
determinada pressdo e temperatura, apresentam uma relagao bem definida entre a tensao de
corte e o gradiente de velocidade, e podem ser classificados nas trés categorias que se
descrevem a partir das Equagdes 2.2 e 2.3 (Wilkinson, 1960).

- Plastico de Bingham (plastico ideal):

d
T=7To+ Up ﬁ (2.2)

em que 7, corresponde ao esforco inicial que deve ser feito para que o fluido comece a
fluir (tensao de cedéncia) e pp € a viscosidade plastica ou coeficiente de rigidez.

- Dilatante/espessante e pseudoplastico/adelgacante:

n
T=K (j—;) (2.3)

O parametro K indica a consisténcia do fluido e, quanto maior for K, maior é a
viscosidade deste. N é uma medida de afastamento do fluido em relagdo ao comportamento
Newtoniano, uma vez que para n =1 a lei de poténcia se reduz a lei de Newton da viscosidade.
Se n>1 trata-se de um fluido dilatante ou espessante. Por outro lado, se n <1 o fluido tem um
comportamento pseudoplastico ou adelgagante. Neste tipo de fluidos é comum definir uma
viscosidade aparente, p,, (ndo constante) que corresponde a razao entre a tensao de corte e a

velocidade de corte, por analogia com os fluidos Newtonianos. Assim, a Equacao 2.3 pode ser

substituida pela Equagao 2.4, em que y, é dado pela Equacao 2.5.

=[RS )
ha = K (3—;‘)1 2.5)
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A viscosidade aparente, para além de depender da pressao e temperatura, depende
também da velocidade de corte, aumentando ou diminuindo com esta quando os fluidos sao
dilatantes ou pseudoplasticos, respetivamente.

Outra categoria de fluidos nao-Newtonianos sdao os dependentes do tempo e, nesse
caso, a relagdo entre o gradiente de velocidades e a tensao de corte nao € bem definida,
dependendo do tempo de duragao da deformagao. Deste modo, se a tensao de corte diminui
ao longo do tempo, para uma determinada velocidade de corte, da-se o nome de fluido
tixotrdpico. Por outro lado, se a tensdao de corte aumenta no tempo, designa-se por fluido
reopético. Se estes dois tipos de fluidos forem sujeitos a velocidades de corte crescentes e,
posteriormente, decrescentes, apresentam ciclos de histerese no reograma, ao contrario dos
fluidos em que a viscosidade nao depende do tempo (Chhabra, 1999). Na Figura 2.11 estao
representados os reogramas com os comportamentos dos diferentes tipos de fluidos, assim

como os ciclos de histerese de fluidos tixotropicos e reopéticos.

Plastico de Brigham (ideal)

iy Pseudoplastico

N Tixotropico
Newtoniano
~ 7
K ” >
Q I i ~
= Dilatante L Recpetico
o} =
2 s
< O
o o]
[} o
18 lg
& 5
F
> >
Velocidade de corte (du/dy) Velocidade de corte (du/dy)

Figura 2.11 - Reogramas dos comportamentos dos diferentes tipos de fluidos e ilustracao dos ciclos de histerese

de fluidos tixotropicos e reopéticos (Adaptado de Wilkinson, 1960).

As fibras dispersas na fase continua afetam o comportamento reoldgico da suspensao.
O movimento de uma fibra é promovido pela presenca de outras fibras existentes na
suspensao e, a medida que a fragao de sélidos aumenta no sistema, as interagoes entre elas sao
cada vez maiores. Deste modo, é de esperar que a viscosidade da suspensdao polimérica
contendo fibras adquira um comportamento de um fluido nao-Newtoniano, uma vez que nao
apresenta uma relacdo linear com o aumento da fracao de sdlidos. Este aumento implica

maiores interagdes e/ou agregacao das fibras na suspensao e, consequentemente, ocorre a
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formacao de uma rede que induz um comportamento pseudopldstico da suspensao (Stickel e

Powell, 2005).

2.5. Interacao entre a componente polimérica e as fibras da suspensao

A quimica e fisica de superficies permite estudar a interacao na interface de dois
materiais e, por isso, € muito importante para compreender o comportamento de todos os
constituintes da suspensao polimérica, nomeadamente a interagao entre o polimero e as fibras
incorporadas.

Os liquidos sdo compostos por moléculas, proximas umas das outras, que interatuam
através de forcas atrativas, designadas por forcas intermoleculares. As moléculas de um
liquido sdao puxadas em todas as dire¢Oes por essas forgas, no entanto, as moléculas situadas
na superficie sao atraidas para dentro do liquido e para os lados por outras moléculas vizinhas,
mas nao para fora. Estas atragdes intermoleculares levam a superficie a comportar-se como
um filme elastico, designando-se este fendomeno por tensao superficial (y). Este parametro
corresponde a quantidade de energia necessaria para aumentar a area dessa superficie em uma
unidade. Assim, os liquidos com forgas intermoleculares mais fortes sao aqueles que possuem

tensdes superficiais elevadas (Chang, 2005).

2.5.1. Dispersao das suspensoes de fibras

As fibras inorganicas, quando adicionadas a um meio liquido, ttm uma enorme
tendéncia em se aglomerarem devido as forgas de atragao interparticulares (forcas de Van der
Waals) e forgas de atragao electroestaticas. Cada fibra contém uma carga elétrica de natureza
positiva ou negativa e sao estas cargas que produzem as forcas de repulsao electroestatica
entre fibras vizinhas. Se a carga for suficientemente elevada, estes mantém-se dispersos na
suspensao, reduzindo o choque livre entre as particulas e consequente aglomeracao. A
agregacao de fibras depende do equilibrio entre as forgas repulsivas e as forgas atrativas que
ocorrem quando duas fibras se aproximam. Desta forma, a estabiliza¢ao de suspensdes implica
retardar a tendéncia natural das superficies em se aproximarem ou juntarem,
espontaneamente, uma vez que os sistemas tendem a evoluir no sentido da minimizagao da
area interfacial. Assim, o principal objetivo na estabilizagao das suspensodes deste trabalho

passa por maximizar as forcas de repulsdo entre as fibras na suspensao.
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As forgas de repulsdao podem ser desenvolvidas através de tratamentos quimicos, como
€ o caso da adigao de surfactantes a formulacao que impedem a aproximagao das fibras e, por
isso, promovem a estabilizacao da suspensao. Podem ser também realizados tratamentos de
superficie as fibras com agentes de acoplamento, os quais permitem modificar quimicamente
as superficies destas, de modo a proporcionar uma melhor interagao entre a fase dispersa
(fibras) e a fase polimérica (latex NBR). Por outro lado, as fibras podem ser sujeitas a um
tratamento mecanico onde a desagregacgao dos sdlidos € promovida através de tensoes de corte

(p-ex. agitagao mecanica, homogeneizagao e tecnologia de ultrassons).

Tratamento quimico da suspensio: Surfactantes/tensioativos. Os surfactantes s3o materiais
caracterizados pela sua capacidade de alterar as propriedades da superficie de um liquido.
Permitem, assim, diminuir a energia necessdria para alteracao da interface, o que leva a uma
diminuicdo da tensao superficial (Karsa, 1999). Estes compostos podem, deste modo, ajudar a
promover a dispersao de fibras, uma vez que impedem a agregacao das mesmas.

As moléculas de tensioativo possuem uma estrutura caracteristica, pois sao
constituidas por moléculas anfifilicas compostas por uma secgao polar (liofilica) e outra apolar
(liofébica). Os tensioativos podem ser classificados em idnicos (anidnicos e catidnicos), nao
idnicos ou anfotéricos consoante a sua carga ou distribui¢io de cargas (Goldschmidt e
Sttreitberger, 2007).

Para a escolha correta do tensioativo a utilizar numa formulagao, é importante ter em
consideracdo o valor do Balango Lipofilico-Hidrofilico (HLB). Este valor representa a
propor¢ao entre os grupos polares do tensioativo em relagio a sua massa molecular
multiplicada por 20 (Equacao 2.6), sendo que este valor se situa entre 0 e 20, dependendo do
racio entre os grupos polares e apolares. Assim, tensioativos com valores de HLB muito baixos
sao compativeis com Oleos e, quanto maior for este valor mais soliveis serao em agua

(Goldschmidt e Sttreitberger, 2007).

Massa de grupos polares do tensioativo

HLB =

x 20 (2.6)

Massa molecular do tensioativo

Na medicao da tensao superficial de uma solu¢do aquosa com a variagao da
concentracdo de um determinado surfactante pode ser obtido o grafico apresentado na Figura

2.12.
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Figura 2.12 — Variagao da tensao superficial (y) com o logaritmo da concentracdo de tensioativo em solucao
(Adaptado de Daltin, 2011).

O ponto de estabilizagdo da linha do grafico da Figura 2.12 representa a tensao
superficial minima da solucao do tensioativo no liquido, para uma determinada temperatura.
Assim, a partir dessa concentracdo minima, existe uma quantidade de surfactante livre na
solucdo, o que leva a que as partes apolares interajam. Uma vez que essas partes nao
apresentam afinidade com o solvente, mas possuem afinidade entre si, existe a tendéncia
natural de essas moléculas se agruparem de uma forma mais organizada, dando inicio a
formacao de micelas (Figura 2.13). A concentragao minima de surfactante (concentragao a que
a tensao superficial atinge o minimo) depende das suas caracteristicas intrinsecas e ¢
designada de concentragao micelar critica (CMC) (Daltin, 2011).

No caso particular deste projeto, observa-se que a tensao superficial diminui com o
aumento da concentragdo de tensioativo na solugao, uma vez que este vai ocupar as interfaces
entre a fase dispersa e a fase continua. Quando a superficie estiver totalmente ocupada, o
aumento da concentragdo de tensioativo ja nao interfere na redugao da tensao superficial, ou
seja, a partir desse momento, mesmo que seja aumentada a concentragao de surfactante, a
tensao superficial nao diminui mais.

A correta dosagem de tensioativo requer uma especial atengao, visto que pequenas
quantidades podem conduzir a efeitos fisicos na interface. No caso de ser utilizada uma
percentagem muito reduzida de surfactante, este podera estar abaixo da sua CMC e, por isso,
nao ird ocorrer a formacgao de micelas. Por outro lado, se a quantidade de surfactante for
elevada, poderdo formar-se duplas camadas de tensioativo em redor do sélido (Figura 2.14),
conduzindo a um aumento descontrolado do niimero de micelas na emulsao/suspensao,
podendo destabiliza-la (Goldschmidt e Sttreitberger, 2007). Deste modo, a escolha adequada
da quantidade de surfactante a utilizar € um fator importante a ter em conta na preparagao

das suspensoes.
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Figura 2.13 - Formagao de micelas (Adaptado de Figura 2.14 - Organiza¢ao de um surfactante, em
Maniasso, 2001). dupla camada, em redor de um sélido.

Tratamento da superficie das fibras inorganicas utilizando a quimica sol-gel. A tecnologia
sol-gel € uma via de sintese muito utilizada na producao de diversos materiais inorganicos ou
hibridos (organicos-inorganicos).

Contudo, neste projeto, a quimica sol-gel foi utilizada apenas com o objetivo de
modificar a superficie das fibras inorganicas, para lhes conferir propriedades de
hidrofobicidade moderada. Deste modo, este tratamento quimico pretende criar forgas
repulsivas entre as fibras, melhorando desta forma a dispersao destas na suspensao polimérica
e evitando a sua agregacao.

Neste contexto, a utilizagdo de organosilanos com funcionalidade hidrofébica é uma
via promissora, considerando a natureza das fibras usadas neste trabalho.

A quimica sol-gel da silica baseia-se nas reacdes de hidrdlise e condensagao de
precursores — sais de silicato ou alcdxidos de silicio (Brinker e Scherer, 1990). A hidrolise é
favorecida na presenga de um meio dcido, desencadeando-se quando é adicionada dgua ao
precursor, previamente diluido num solvente (normalmente metanol ou etanol) (Equagao 2.7).
Por outro lado, a reacao de condensacdo é promovida por um meio alcalino ou por um meio
neutro. Esta reagao ocorre nas espécies hidrolisadas, o que permite a formacdo do sol
(suspensao coloidal de particulas sélidas num liquido) (Equagdo 2.8). Esta reagdo pode ser
alterada consoante a temperatura, concentragao e tipo de precursor, solvente e catalisador

utilizado (Dorched e Abbasi, 2008)

= Si-OR + H,0 >=Si— OH+R— OH (2.7)

= Si-OH + HO—Si =>=Si—0—Si = + H,0 (2.8)
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Quando ¢é pretendida a formacao de um gel, segue-se a etapa de policondensacdo ou
gelificagao da suspensao coloidal, onde ocorre a formagao de uma rede de SiO, a partir do sol.

Pode ainda proceder-se ao envelhecimento do gel, que tem como finalidade aumentar
a resisténcia da rede solida formada, para evitar a quebra do gel durante a sua secagem.

Muitas vezes implementam-se estagios de lavagem do gel ou das particulas do sol com
o0 objetivo de remover reagentes nao convertidos e subprodutos.

A secagem pode ocorrer por evaporacao do solvente a pressao ambiente ou utilizando
fluidos supercriticos (Dorched e Abbasi, 2008).

No presente estudo, a tecnologia sol-gel envolve apenas a etapa de hidrdlise, a
condensacao na superficie das fibras, seguidas da lavagem, filtracdo e secagem das fibras.

Os precursores de silica mais comuns atualmente sdao alcoxidos de silicio do tipo
Si(OR)s, onde R é um grupo alquilo e OR € um alcoxido. Os alcoxisilanos, R’Si(OR)s sao
também muito usados pela elevada versatilidade do grupo pendente organico R’. Neste
projeto, o precursor utilizado é o metiltrimetoxisilano (MTMS) (CHsSi(OCHs)s), uma vez que
este tem um grupo -CHs pendente, ndo hidrolisavel, e por isso os grupos funcionais -CHs
permanecem na superficie do material, o que confere propriedades altamente hidrofdbicas as

fibras inorganicas funcionalizadas com MTMS.

Tratamento mecanico da suspensao de fibras inorganicas. A dispersao de suspensdes muitas
vezes € realizada com a ajuda de aparelhos que promovem a dispersao e desaglomeragao das
particulas presentes numa solugao. As particulas individuais sao mantidas unidas por forcas
de Van der Waals e por efeito da tensao superficial do liquido e, desta forma, estas forcas de
atragao sao quebradas devido a tensdo mecanica gerada e, para além disso, o liquido é
pressionado a passar entre as particulas.

Diversas tecnologias sao usadas para promover dispersoes de sélidos em liquido,
sendo exemplo disso os homogeneizadores e agitadores mecanicos que promovem a mistura
e tornam as suspensdes homogéneas. A tecnologia de ultrassons* de alta intensidade é uma
das alternativas que tem despertado um enorme interesse na area de dispersoes, uma vez que
a cavitagao ultrassonica permite a criagao de ciclos alternados de alta e baixa pressao devido a

propagagao das ondas sonoras no meio liquido. Deste modo, sao provocados jatos de liquido

4 Ondas de som que possuem uma frequéncia superior a 20 MHz.
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da solugao a uma elevada velocidade e estes limitam as forcas de atracdo entre as particulas,
promovendo uma dispersao eficaz (Hielscher, 2017).

A tecnologia de ultrassons apresenta diversas vantagens, uma vez que esta podera ser
usada em qualquer umas das formulagdes dos produtos da Ansell, ndo interferindo com a
quimica da suspensao polimérica. Este processo é simples e nao altera as propriedades das
fibras nem da suspensao final. Portanto, apesar dos custos de investimento associados a este
equipamento, esta tecnologia é promissora, uma vez que assegura uma boa dispersao de fibras

na matriz polimérica.

2.5.2. Avaliacao da estabilidade de dispersoes: potencial zeta

O modelo da dupla camada elétrica é fundamental .

para a compreensao da estabilidade de suspensodes de ©e ©® o destizante
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|
|
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de dispersao adjacente a particula). O valor maximo do Potendal Stern
. L. X L. Potendial Zeta

potencial elétrico corresponde ao potencial de superficie da

particula e este valor diminui com o aumento da distancia da Distandia da superfide

;- . . , Fi 2.15 - Dupl da elétri
superficie, aproximando-se da camada difusa. Uma particula ~ & vpa camada eietica

na superficie de uma particula.

com carga negativa dispersa numa fase continua com carga
positiva, permite a produgao de um potencial elétrico. Este potencial, vulgarmente designado
de potencial zeta, é gerado no limite entre a camada de Stern e a camada difusa, sendo que
esse limite é chamado de plano deslizante. Desta forma, o potencial zeta ¢ medido (em mV) na
distancia do plano deslizante da superficie da particula.

O valor do potencial zeta é obtido utilizando a técnica de dispersdao de luz por
eletroforese, onde € injetada uma pequena amostra da suspensao numa célula que possui dois
elétrodos, sendo que estes criam um campo elétrico que permite a movimentagdo das

particulas na dire¢cdo do anodo ou do catodo, consoante a sua carga positiva ou negativa,

respetivamente (Babik, 2016).
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Portanto, o potencial zeta corresponde a medida da magnitude de repulsao
electroestatica ou atracao entre particulas quando estas se encontram num meio liquido. Este
parametro é fundamental, na medida em que permite medir a estabilidade de dispersoes e
pode ser usado para melhorar formulagdes de emulsdes e suspensdes. A repulsdo
electroestatica entre as fibras depende do valor do potencial zeta e, desta forma, quanto maior
for o valor deste parametro em modulo, maior serdo as forgas repulsivas e, por isso, maior sera
a estabilidade do sistema (Horiba, 2017).

O valor do potencial zeta pode ser afetado pelo pH do meio da suspensao e, por isso,
este parametro tem especial interesse quando se pretende obter uma dispersao estavel. No
presente projeto, as fibras possuem cargas negativas (vd. Secgao 4.3) e, por isso, quanto mais
alcalina for a suspensao, mais as fibras irdo adquirir cargas negativas e, por conseguinte, mais
estavel serd a suspensao. No entanto, se for adicionado um acido a suspensao, a carga das
fibras sera neutralizada e o valor do potencial zeta aproximar-se-a de zero mV. Este ponto da
curva ¢ chamado de ponto isoelétrico e, normalmente, é onde a suspensao é menos estavel

(Figura 2.16) (Khoshnevisan e Barkhi, 2015).

40 - Suspensao estavel
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Figura 2.16 — Potencial zeta em fungao do pH do meio da suspensao.

2.6. Estado da arte: Reforco das propriedades mecanicas de polimeros

elastoméricos com fibras/particulas inorganicas incorporadas

Foram pesquisados na literatura artigos cientificos e patentes relacionados com a
melhoria das propriedades mecanicas de polimeros elastoméricos, nomeadamente borrachas,
com fibras/particulas inorganicas incorporadas. A Tabela 2.4 sumaria a informacgao consultada

em relacao a esta tematica.
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Durante a pesquisa, foi possivel averiguar que existem varios estudos neste ambito e
0s substratos mais utilizados sao a borracha de acrilonitrilo butadieno (NBR) e a borracha
natural (NR). Em relacao as fibras inorganicas incorporadas no elastémero, as mais usadas sao
fibras minerais a base de silicatos.

O método mais usado para promover a mistura da borracha com as fibras/particulas é
a agitagcao mecanica, sendo que em alguns casos foi feita uma modificacao de superficie das
fibras com um precursor, nomeadamente com allyltrimethoxysilane (ATMS) e
methacryloxyproxyltrimethoxysilane (KH570). Nestes estudos foi promovida a dispersao de
fibras, no entanto a estabilidade das suspensdes nao é referida por nenhum dos autores. A
tecnologia de ultrassons tem um enorme potencial para a dispersdao eficaz de fibras
inorganicas, no entanto também nao foi utilizada em nenhum dos artigos cientificos
consultados.

As propriedades mecanicas que sao melhoradas dizem respeito a resisténcia a tragao e
alongamento, na maioria dos casos. A melhoria da resisténcia ao corte apenas ¢é referida por
Campos et al. (2016) e Joseph et al. (2015), onde sdao desenvolvidas luvas com esta propriedade
através da incorporacao de fibras inorganicas no revestimento polimérico.

Um dos objetivos da presente dissertagao centra-se em melhorar as propriedades de
resisténcia ao corte de luvas com revestimentos poliméricos incorporando fibras inorganicas.
Deste modo, ¢ necessario promover uma boa dispersao de fibras na matriz polimérica, visto
que a interagdo fibras/borracha interfere com as propriedades mecanicas do produto final.
Assim, este projeto torna-se inovador na medida em que ainda nao foi encontrado um método
eficaz de dispersao de fibras na matriz polimérica, sendo este o principal desafio deste projeto.
Desta forma, uma dispersao estavel podera levar a melhores resultados de resisténcia ao corte,
com menor variabilidade, pois a estabilidade das suspensdes é essencial para melhorar esta
propriedade (para obter um produto standard), evitando possiveis fragilidades na luva, devido
a existéncia de zonas na luva sem fibras e zonas com aglomerados de fibras, que alteram a sua

performance.
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Tabela 2.4 — Artigos cientificos e patentes que utilizam fibras/particulas inorganicas para reforcar as propriedades mecanicas de polimeros elastoméricos.

Autores

Substrato e fibras/particulas

inorganicas utilizadas

Objetivos e condi¢des de operagio

Resultados e conclusées relevantes

Campos et al.
(2016)

-Substrato: Borracha de

acrilonitrilo butadieno (NBR).

-Fibras: Aluminossilicatos e
silicato de calcio (Rockbrake
RB215, Rockforce MS603,
Coatforce CF10, NYCO NYAD
MG).

-Caracteristicas das fibras:

8<L/D<16;

Dureza >4 Mohs;

5<D <23 um.

-Objetivo: Luva com propriedades de resisténcia ao corte.
-Experiéncia 1:

Téxtil - fio a base de 85% de poliamida;

Formulacéo de elastomero (substrato)— 60% de NBR, 5% de
poliuretano (luvas de controlo com 0% de fibras);
Formulagdo com fibras — fibras minerais dispersas no
substrato (em diferentes percentagens);

Procedimento - luvas mergulhadas num coagulante e, de
seguida, na formulacao de elastémero/fibras; vulcanizacao:
40 min a 120°C;

-Experiéncia 2:

Téxtil — Luva de algodao cortada e costurada;

Formulacdo de elastomero e de fibras — Semelhante a da

experiéncia 1, assim como o procedimento.

-Luvas de controlo com 0% de fibras: Nivel de corte 1.
-Experiéncia 1: Teste de corte (ISO 13997: 1999) — resisténcia ao
corte nivel 4 para amostras com 12 e 18% de fibras Rockforce
MS603 e 18% de fibras CoatForce CF-10.
-Experiéncia 2: Amostras com 6% de fibras Rockforce MS603:

- Teste de corte (EN388): resisténcia ao corte nivel 3;

- Teste de corte (ANSI / ISEA): resisténcia ao corte nivel 3 (<
1000 gramas);
- Melhoria significativa da resisténcia ao corte com a
incorporagao de fibras minerais no revestimento polimérico das

luvas téxteis.

Igbal et al.
(2013)

-Substrato: Borracha de

acrilonitrilo butadieno (NBR).

-Fibras: ceramicas (CerFs):
AlOs+ SiOa.
-Caracteristicas das fibras:
2<D<6 um.

-Objetivo: Estudo do efeito da concentragao de fibras na
estabilidade/transporte térmico e propriedades mecanicas
dos comp6sitos NBR/fibras ceramicas.

-Preparacao: Formulagao de elastdomero (que contém NBR)
misturada com fibras ceramicas com concentra¢oes de 0
(NC1), 4 (NC2), 6 (NC3) e 8 (NC4) phr;

-Dispersao de fibras: amassadores de dispersao interna e

dois misturadores de rolo.

-Forca de tracao (MPa): NC1=28,19; NC2=2,17; NC3 =1,50; NC4
=1,09.

-Alongamento (%): NC1 = 264,70; NC2 = 236,43; NC3 = 220,23;
NC4 =191,9.

-Isolamento térmico: aumentou para 86% com a incorporagao da
maior concentragao de fibras no composto base.

-Maior concentracao de CerFs: menor resisténcia mecanica
devido a sua natureza fragil e fraca ligacao entre a fibrae a
matriz; maior dureza do NBR.

-Composito com CerFs: menor resisténcia a tragao, alongamento
na rutura e médulo de flexdao em comparagao com fibras Kevlar;

resisténcia ao calor e bom isolamento.
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Tabela 2.4 — Artigos cientificos e patentes que utilizam fibras/particulas inorganicas para reforcar as propriedades mecanicas de polimeros elastoméricos (continuagao).

Autores

Substrato e fibras/particulas
inorganicas utilizadas

Objetivos e condi¢des de operagio

Resultados e conclusées relevantes

Jahromi et al.

-Substrato: Borracha de
acrilonitrilo butadieno (NBR).
-Particulas: nanoargilas (NC),
carbonato de calcio com
tamanho micrométrico (MCC)
e residuos do revestimento em
po reciclado de resina de

epdxido com tamanho

-Objetivo: Refor¢o do NBR utilizando diferentes tipos de
particulas (NC, MCC e MPCW) e avaliagao das suas
propriedades finais.

-Preparacao da mistura: NBR (33%) + agentes de cura +
diferentes concentragdes de particulas; mistura a 60 rpm

durante 10 min.

-SEM: Para uma maior % de particulas, a NBR adquire mais
espessura e existe uma melhor afinidade entre o substrato e as
particulas; Aparecimento de aglomerados de particulas de MCC
e espagos vazios nas amostras; Particulas mais pequenas
apresentam uma melhor dispersdo na matriz de NBR;
-Incorporacio de particulas: Melhora resisténcia a tragao, rigidez
dos compositos, mdédulo de Young e resisténcia a fadiga (MCC30
- resisténcia a tragao passa de 1,67 para 2,36 MPa); MPCW30 —

(2015) micrométrico (MPCW). levou aos melhores resultados.
-Uma melhor dispersao conduz a melhores resultados.
-Médulo de elasticidade: influenciado pelo grau de interagdo
entre o NBR e as particulas.
-Particulas maiores: mais aglomerados; pior dispersao;
-Particulas nanométricas: melhor dispersao.
-Substrato: Borracha natural, -Objetivo: Criacao de uma luva com propriedades de -Experiéncia 1: Teste de corte (CPPT — 1000 gf): 28,96 mm / 1000
borracha sintética, borracha de  resisténcia ao corte. gf (média para 10 cortes).
acrilonitrilo-butadieno. -Experiéncia 1: -Experiéncia 2: Teste de corte (CPPT - 1000 gf): resisténcia ao
-Fibras: Aluminossilicatos Téxtil - 100% algodao revestido com poliuretano alifatico corte 87,81 mm /1000 gf (média de 10 cortes).
(RB215-Roxul™1000, aquoso a base de poliéster (35% em peso de revestimento);  -Resisténcia ao corte da Iuva é melhorada significativamente apos
Joseph et al. Rockbrake Roxul® RB220ELS —  Processamento - cura: 100°C, 10 min. a incorporacao de fibras minerais.
(2015) Lapinus). -Experiéncia 2: -Bons resultados de resisténcia ao corte para fibras com: L/D > 10;

-Caracteristicas das fibras:
L/D >10;

5<D <50 um;

Dureza > 2 Mohs.

Téxtil — Semelhante ao da experiéncia 1;
Processamento: adicionou-se, diretamente, ao revestimento
12,5% em peso de fibras minerais em relagao ao contetido

sélido total.

5<D <50 um; Dureza > 2 Mohs.
-Maior diametro da fibra mineral conduz a melhores resultados
de resisténcia ao corte.

-Fibras distribuidas homogeneamente na matriz polimérica.
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Tabela 2.4 — Artigos cientificos e patentes que utilizam fibras/particulas inorganicas para reforcar as propriedades mecanicas de polimeros elastoméricos (continuagao).

Substrato e fibras/particulas

Autores . A il Objetivos e condi¢des de operagio Resultados e conclusdes relevantes
inorganicas utilizadas
-Substrato: Borracha de -Objetivo: Avaliacdo das propriedades mecanicas de -Propriedades mecanicas:
silicone (SR). borrachas de silicone refor¢cadas com fibras de vidro e SR: Carga maxima (N) - 84,1; Forca de tragao (MPa) —4,6; Alongamento
-Fibras: Fibras de vidro (GF), = Wollastonite. (%) —220; Forca de rasgo (kN m) — 11,5; Dureza (Shore A) - 65,8;
Wollastonite (WO, -Preparacao das fibras: submetidas a um forno de SR / GF01 - 10 ATMS (10 wt% de GFO01 e tratada com ATMS: Carga
metassilicato de calcio). convecgao (60°C, 12h). maxima (N) — 128 4; Forga de tragdao (MPa) - 6,2; Alongamento (%) —43;
-Caracteristicas das fibras -Tratamento da superficie com silano Forga de rasgo (kN m™) — 20,3; Dureza (Shore A) - 76,0;
de reforgo: (allyltrimethoxysilane (ATMS)): GF01 é aquecidanum SR/ GFO01 -10 (10 wt% de GF01): Carga maxima (N) — 102,4; Forca de
GFO01: Comprimento -3 mm, forno de convecgao (400°C, 24h); amostra imersa na tragao (MPa) — 5,5; Alongamento (%) — 47; Forca de rasgo (kN m) —
diametro — 11 um; solugao de silano (1h), seguido de filtracdo e secagem 18,3; Dureza (Shore A) —75,5.
WO01: Comprimento — 75 num forno (60°C, 6h). SR/WO01-10 ATMS (10 wt% de WOOL1 e tratada com ATMS: Carga
pm, didmetro — 20 pum. -Preparacao da mistura: Misturador de dois rolos maxima (N) — 143,4; Forca de tragao (MPa) — 6,4; Alongamento (%) —
(temperatura ambiente, 10 min); 95g de SR e 5g de GF; 128; Forga de rasgo (kN m™) - 19,8; Dureza (Shore A) —72,5;
Park (2007) Moldagem por compressao dos compostos: 3g de SR /WOO01 - 10 (10 wt% de WOO01): Carga maxima (N) — 140,1; Forca

agente de cura, dicumyl peroxide (DCP) e dichlorobenzoyl
peroxide (DCBP).

de tragao (MPa) - 4,8; Alongamento (%) — 137; Forga de rasgo (kN m-)
—15,6; Dureza (Shore A) —72,5.

-Teste de abrasio: SR / GF <SR/ WO.

-A adicdo de 10% de GF faz aumentar a resisténcia a tragao em 26%
quando comparada com amostra sem fibras.

-GF e WO tratadas com silano conferiram melhor resisténcia a abrasao,
aumentando em 10% a resisténcia a tragao e ao rasgo.

-Molhagem da fibra foi melhorada com o tratamento com silano e
verifica-se uma adesao mais completa da fibra com o substrato.

-No processo de extrusdo, o silano reduziu a formacao de vazios no
substrato; o tratamento com silano melhora a resisténcia mecanica e
facilita o processo de preparagdo dos compositos SR em condigdes

secas.
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Tabela 2.4 — Artigos cientificos e patentes que utilizam fibras/particulas inorganicas para reforcar as propriedades mecanicas de polimeros elastoméricos (continuagao).

Substrato e fibras/particulas

Autores . A il Objetivos e condi¢des de operacido Resultados e conclusdes relevantes
inorganicas utilizadas
-Substrato: Borracha de -Objetivo: Desenvolvimento de uma espuma semi- -Resisténcia a compressao (kPa):
latex natural (NR). rigida de latex de borracha natural incorporando NR sem CaSiOs: 10,00 +0,01;
-Particulas: Silicato de calcio  silicato de calcio. NR com 2 phr CaSiOs: 383,90 + 0,10;
(CaSiOs). -Preparacao: Dosagens de CaSiOs: 0, 2, 5, 10, 20 e 30 NR com 10 phr CaSiOs: 493,60 + 0,07;
-Caracteristicas das phr misturadas ao NR com um agitador mecanico. NR com 30 phr CaSiOs: 588,10 + 0,04.
Tangboriboon particulas: -O CaSiO:s constitui um bom reforgo e aumenta de um fator

et al. (2016)

Area superficial: 2,04 m2g;
Volume total de poros:
0,0034 cm3 gt;

Diametro médio dos poros:
6,65 nm.

de 50 a resisténcia a compressao das espumas compostas

com NR como substrato.

Thomas et al.
(2010)

-Substrato: Borracha de
acrilonitrilo butadieno
(NBR).

-Particulas/ filamentos:
Silicatos em camadas (LS),
fosfato de calcio (CP),
dioxido de titanio (TO).

-Objetivo: Estudo das propriedades mecanicas e
morfoldgicas de nanocompositos com base em NBR
incorporando filamentos de diferentes tamanhos.
-Processo de preparacdo das misturas: Elastomero
(contendo NBR + ingredientes da formulagao) foi
misturado com LS, com CP ou com TO. Cada uma das
misturas foi misturada num moinho de dois rolos (150
x 300 nm?) com uma razao de fric¢do de 1:1,4; tempo de
mistura: 16 min

-Processo de vulcanizagio: Prensa hidraulica aquecida
(a uma pressao de 150 kg/cm?); temperatura de cura:

160°C; agente de vulcanizagao: enxofre.

-Curvas de tensdo-deformagao (para carga de 10 phr de
filamentos): Maior deformagao para amostras com LS.
-Resisténcia a tragao: maior para todos os compdsitos que
contém LS em comparagao com CP e TO; NBR/LS > NBR/CP
>NBR/TO > NBR; aumento de 348% para sistemas de
NBR/LS - boa combinagao entre filamentos e a matriz na
presenca do enxofre; a resisténcia a tracao é melhorada
devido a elevada densidade de reticulagao das amostras que
contém LS;

-Alongamento: aumenta 16% com LS, 12% com CP e 6%
com TO.

-Incorporagao de filamentos/particulas: melhores
propriedades mecanicas devido a natureza quimica e
geometria das particulas (maior area da interface por
volume).

-Silicatos levaram aos melhores resultados mecanicos.
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Tabela 2.4 — Artigos cientificos e patentes que utilizam fibras/particulas inorganicas para reforcar as propriedades mecanicas de polimeros elastoméricos (continuagao).

Substrato e fibras/particulas

Autores . A il Objetivos e condi¢des de operacido Resultados e conclusdes relevantes
inorganicas utilizadas

-Substrato: Borracha de -Objetivo: Melhoria da performance e modifica¢des -Ambos os métodos de preparacdo da mistura borracha/FS

acrilonitrilo-butadieno funcionais de materiais poliméricos, nomeadamente sao eficientes e proporcionam uma boa dispersao das

(NBR). borrachas (Artigo de revisao). nanofibras na borracha.

-Fibras: nanofibras curtas de ~ -Prepara¢do da mistura de borracha/FS: -Modificagao da superficie de FS com silano conduz a

silicatos (argila hidratada de 1?2 método — Mistura mecanica da borracha diretamente  melhores resultados de refor¢o da borracha;

silicato de aluminio e com FS; -Propriedades mecanicas da NBR comparadas com as dos

Tian el al. magnésio (FS)). 22 método — modifica¢do de FS incorporado na matriz compésitos FS/NBR:
(2012) da borracha (precursor de silica utilizado: y- Dureza: NBR = 54, FS/NBR = 83;
(methacryloxy) proxyltrimethoxysilane (KH570, Resisténcia a tracdo (MPa): NBR = 3,2, FS/NBR = 22,7;
CH=C(CHs)COOCHCHCH2SI(OCH:)3); borracha e Registencia ao rasgo (kN/m): NBR = 14,3, FS/NBR = 58.8;
precursor foram misturados com uma suspensao Alongamento a rutura (%): NBR = 308, FS/NBR = 290.
aquosa de FS. -NBR refor¢ada com nanofibras curtas de silicatos: melhora
as propriedades mecanicas dos compositos resultantes.

-Substrato: Borracha natural.  -Objetivo: Caracterizacdo das propriedades mecanicas -SEM: agregados de silicatos nao esféricos e irregulares

-Fibras: Silicato de célcio e micro-morfologia dos compositos CaSiOs/borracha. (forma de favo de mel).

(CaSiOs). -Modificagdo quimica da superficie das fibras de -Resisténcia a tragio: resisténcia aumenta com o aumento

-Caracteristicas das fibras: CaSiOs: precursor (KH570) silano. do teor de CaSiOsna borracha natural; amostras com um

Zhao et al. tamanho médio: 2,6 pm -Preparacdo da mistura: Formulagao de elastomero teor de 30 CaSiOs/phr com resisténcia a tragao de 39 MPa,
(2012) (que contém borracha natural) + fibras, misturadasem  enquanto que para amostras de borracha sem adigao de

moinho de dois rolos (temperatura ambiente).

fibras é de 28 MPa.

-Alongamento: aumenta com a adigao de CaSiOs; amostras
com um teor de 30 CaSiOs/phr tém alongamento de 610%,
enquanto que amostras de borracha sem adigao de fibras
tém 470%.
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2.7. Desenvolvimento do produto

2.7.1. Processo de producao de luvas na Ansell Portugal

A produgao de luvas na Ansell Portugal passa por varias etapas. Nas Figuras 2.17 e
2.18 apresentam-se os diagramas de blocos do processo produtivo das luvas e das diferentes

seccOes da zona de produgao, respetivamente.
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Figura 2.17 - Processo produtivo da Ansell Portugal.
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Figura 2.18 - Zonas de produgao da Ansell Portugal.
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A zona de produgao da Ansell possui duas sec¢des (Figura 2.19), a seccao téxtil e a
sec¢ao de vulcanizacao, também designada por secgao de revestimento. Os liners sao tricotados
na seccao teéxtil, sendo esta zona composta pelo Covering, onde se faz o
recobrimento/revestimento dos fios dos liners, pelo Knitting, onde é feita a tricotagem da luva
téxtil e pelo Sewing, onde se faz o acabamento dos liners através da costura.

Os liners provenientes da seccao téxtil sao encaminhados para a sec¢ao de vulcanizacao,
onde é incorporado o revestimento polimérico nas luvas. Esta sec¢ao é composta por 3 zonas
distintas: a zona Nitrotough, a zona Seamless e a zona do PVC. A zona Nitrotough constitui a
parte mais antiga da fabrica e esta utiliza liners jersey comprados. A zona Seamless utiliza liners
tricotados sem costura e € onde se produz o maior numero de artigos e, por isso, ¢ a zona onde
se concentra o maior volume de vendas da Ansell Portugal. Na zona do PVC, aplica-se PVC
em algumas luvas com o objetivo de melhorar propriedades de resisténcia mecanica e o grip

conferido por rugosidade superficial (Figura 2.19).

Figura 2.19 - Luvas de protecao produzidas na zona Nitrotough, na zona seamless e na zona do PVC,

respetivamente.

Producdao de luvas téxteis com revestimento polimérico. Numa fase inicial de
desenvolvimento do produto, os revestimentos poliméricos sao desenvolvidos e testados pela
equipa de I&D5, onde sao feitas varias validagdes a qualidade do produto final. Se este nao
apresentar problemas, passa para a producao em larga escala para ser vendido no mercado.
As linhas de produgdo sdao constituidas por tanques, onde é colocada a emulsao
polimérica previamente misturada nos laboratorios de mistura da fabrica, e por um trem de

barras de ferro, onde se encontram os moldes que sao calgados com os liners.

5 Formulagao nao revelada por questdes de confidencialidade.

38



No inicio do processo, dependendo do tipo de luva que se quer produzir, os liners
podem ser imersos numa solugao acida de pré-coagulante para facilitar a coagulagao do
revestimento polimérico, sendo que nem todos os artigos passam por esta etapa. De seguida,
os moldes sdo sujeitos a um processo sequencial passando por varios tanques, onde sdo
mergulhados na emulsdao polimérica, o qual se designa por dip-coating (ou dipping),
esquematizado na Figura 2.20.

Apds o processo de dipping, a luva pode ser imersa num pds-coagulante ou nao, sendo
este uma solucdo liquida ou um sal (cloreto de s6dio). Quando se usa sal, € originada
rugosidade superficial que promove o atrito e melhora o manuseio de pegas com a luva.

A luva pode também passar pela etapa de leaching, onde é mergulhada em dgua quente,
para ser retirado o excesso de compostos quimicos e de sal. Posteriormente, a luva é levada
para um forno, onde os polimeros do revestimento vao ser reticulados, através do processo de
vulcanizagao.

Para finalizar, as luvas sao levadas para a lavandaria, onde sao lavadas em maquinas
e onde se faz uma avaliagao qualitativa da qualidade das mesmas. As luvas que tém defeitos
visiveis sao enviadas para o reject, onde sao destruidas e depositadas em aterros. As luvas sem
defeito sdo carimbadas, aureoladas e embaladas, seguindo, posteriormente, para os armazéns

dos produtos finais.

e o LA
~ ol A7 Y NA[AA[A]A

Figura 2.20 — Exemplo de um processo de dipping da Ansell.

2.7.2. Stage-gate da Ansell

O desenvolvimento de luvas na Ansell Portugal inicia-se no departamento de
investigagao e desenvolvimento (I&D), onde € seguida uma metodologia de gestao de projetos,
designada por stage-gate. Esta estratégia tem como objetivo melhorar drasticamente a
qualidade, rentabilidade e velocidade dos projetos dos novos produtos e tem por base que a
inovagao de um produto comega com a gera¢ao de novas ideias e termina quando esse produto
¢ lancado com sucesso no mercado, diminuindo os riscos associados ao projeto (Dantas e

Moreira, 2011).
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O processo stage-gate € constituido por cinco etapas e cinco portdes, em que cada etapa
é projetada para reunir informagdes que correspondem as atividades especificas a desenvolver
entre cada portao. Antes de ser iniciada uma nova etapa, o projeto passa por um portao onde
¢ tomada uma decisao, positiva ou negativa. Deste modo, um portao funciona como um
sistema de controle de qualidade onde é necessdrio garantir a qualidade da execugao do
projeto e aprovar o plano e os recursos do mesmo (Dantas e Moreira, 2011).

O processo stage-gate da Ansell, ilustrado na Figura 2.21, segue as seguintes etapas:

Ideation (Etapa 1): estudo preliminar do mercado onde é avaliado o seu

potencial econémico do projeto, assim como a sua viabilidade em termos de

desenvolvimento técnico;

e Concept Validation (Etapa 2): pesquisa mais detalhada do mercado-alvo e das
técnicas envolvidas na investigagao, levando a provas de conceito do produto
e do projeto;

e Product Development (Etapa 3): desenvolvimento do produto em laboratério ou
em maquinas piloto;

o User&manufacturing validation (Etapa 4): Inicio da produgao de amostras numa

escala maior (Zona de Producgao) e validacao das mesmas através de testes

realizados nos departamentos de 1&D e de qualidade, que avaliam a

performance e qualidade da luva;

Product Launch (Etapa 5): lancamento do produto no mercado, iniciando-se a

produgao em larga escala, a comercializagao e a venda do novo produto.

P1

IDEATION

Figura 2.21 - Processo stage-gate da Ansell.

ETAPA 2: ETAPA 3:

Product
Development

ETAPA 4: ETAPA 5:

Product Launch

Concept
Validation

User&manufact
uring validation
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2.7.3. Plano de desenvolvimento do novo produto

A presente dissertacao insere-se na etapa 3 do processo stage-gate apresentado na
seccdo anterior e, nesta fase, sao desenvolvidos prototipos em laboratdrios e é feito um plano
de desenvolvimento detalhado do produto, nomeadamente das tecnologias que vao ser
utilizadas. As vdrias etapas envolvidas no projeto de desenvolvimento de luvas com fibras
inorganicas incorporadas no revestimento polimérico encontram-se esquematizadas na Figura
2.22.

No proximo capitulo serao explicadas, com maior detalhe, todas as etapas do projeto,

desde a selecao de fibras inorganicas, até ao produto final.

Selecdo das fibras a
Pesquisa —> incorporar no —

revestimento polimérico

Dispersao das fibras
inorganicas

v

Testes de incorporagao

de fibras na matriz — Processo de dipping e —>

Caracterizag¢ao das luvas

o vulcanizagao
polimérica
Avaliag¢ao do impacto
das fibras na resisténcia ——> Produto final

ao corte

Figura 2.22 - Etapas envolvidas no desenvolvimento de luvas com fibras inorganicas incorporadas no

revestimento polimérico.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Constituintes usados na preparacao das luvas com revestimentos

poliméricos resistentes ao corte

3.1.1. Luva téxtil (liner)

A luva téxtil utilizada para o desenvolvimento deste projeto insere-se no tipo de luvas
seams. A Ansell Portugal compra estes liners a fabrica situada no Sri Lanka, onde sao
processados através do corte e costura de um material téxtil impregnado (p.ex. algodao e
poliéster, somente algodao ou poliéster) como se observa na Figura 3.1, sendo que, por isso,
sao também designadas por luvas cortadas e costuradas. O tecido do liner usado é do tipo
jersey constituido por 50% algodao e 50% de poliéster, e o punho contém um eldstico tricotado.

A gramagem média do liner é de 272 g/m? e a espessura ¢ de 1,25 mm (+ 0,5).

Figura 3.1 - Fabrico de liners jersey cortados e costurados no Sri Lanka.

v

) Figura 3.2 — Hycron®
905 (Figura 3.2). 27-905.

3.1.2. Suspensao polimérica

A suspensao polimérica® utilizada para o desenvolvimento dos

revestimentos poliméricos incorporando fibras inorganicas teve por

base a formulagao” desenvolvida para a produgao do artigo Hycron ® 27-

A formulacdo da emulsdao polimérica é constituida maioritariamente pelo latex
Synthomer X1138 e X1130. Ambos constituem uma dispersdao aquosa coloidal composta por
copolimeros de acrilonitrilo-butadieno carboxilado com um nivel médio de acrilonitrilo. Este
elastomero ¢ obtido a partir da reacdo quimica do acrilonitrilo-butadieno com o acido

metacrilico. O facto de a borracha de acrilonitrilo-butadieno carboxilada possuir um grupo

¢ Suspensao polimérica = Emulsao polimérica + Suspensao de fibras inorganicas

7 Detalhes da formulagado nao revelados por motivos de confidencialidade.
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carboxilo (-COOH) de natureza polar permite que este elastomero tenha também algum grau
de hidrofilicidade e nao s6 de hidrofocidade. Os restantes constituintes da emulsao polimérica
sao as ceras (Michemlube 182 e Redmul P-58), pigmentos (amarelo, vermelho e azul), dgua
destilada e amoniaco.

Por outro lado, a suspensao de fibras é composta pelas fibras inorganicas (identificadas
e caracterizadas na sec¢do 3.1.3.), por um espessante (alcool polivinilico (PVA) - Mowiol) que
confere viscosidade a suspensao, agua destilada e por uma mistura, designada de Curing Paste,

constituida pelos agentes de vulcanizagao e pelo surfactante Tamol (C22H26N20s).

3.1.3. Fibras inorganicas

As fibras inorganicas utilizadas no presente estudo foram compradas aos fornecedores
da Lapinus®e da NYCO®, fabricantes de fibras minerais para aplicagdes de engenharia.

As fibras adquiridas a Lapinus® sdo produzidas a partir de rochas naturais com elevada
pureza. As fibras selecionadas para este trabalho foram as Rockforce® MS603, uma vez que estas
possuem excelentes propriedades de resisténcia mecanica devido a sua elevada dureza (Anexo
V) e sao muito utilizadas numa grande variedade de revestimentos para melhorar as suas
propriedades mecanicas e térmicas. As fibras da Lapinus® sao classificadas de nao
carcinogénicas, uma vez que sao fibras biologicamente soltveis, o que significa que sao
degradadas nos pulmoes dos seres humano muito rapidamente (Mertens, 2011).

Em relagdo a composi¢ao quimica, as fibras Rockforce® MS603 sdo classificadas como
fibras vitreas artificiais de silicato, pertencentes a familia das fibras inorganicas minerais de
aluminossilicatos. A sua composigao quimica encontra-se apresentada na Tabela 3.1.

As fibras da NYCO® sao minerais de silicato de calcio (CaSiOs), vulgarmente
designados por Wollastonite. As utilizadas neste estudo pertencem a gama de produtos NYAD®
- Wollastonite nao tratada. Assim, foram selecionadas as fibras NYAD® MG, NYAD® G, NYAD®
M400 e NYAD® M200, uma vez que estas sao muito utilizadas como refor¢o de materiais por
possuirem boas propriedades mecanicas.

As fibras inorganicas NYAD® usadas tém a mesma estrutura quimica e composigoes
quimicas semelhantes (Tabela 3.1), no entanto possuem aspect ratios diferentes. Deste modo,
foram escolhidas estas fibras, visto que o objetivo do estudo é nao so6 estudar o impacto da
incorporagao destas fibras na melhoria da performance ao corte das luvas técnicas, mas também

para avaliar a importancia do aspect ratio nessa performance e, como tal, foram selecionadas
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fibras com diferentes tamanhos. No entanto, na otimizagao da dispersao de fibras foi dada
especial atengao as fibras Rockforce® MS603, por estas serem ja utilizadas em produtos da
Ansell.

Na Tabela V.1 do Anexo V apresentam-se as principais propriedades fisicas e

mecanicas das diferentes fibras selecionadas para o projeto.

Tabela 3.1 — Composigao quimica das fibras inorganicas selecionadas.

Fibras inorganicas Composicio quimica (%owt)
SiOz - 43; Al:Os - 23; CaO + MgO - 28; FeO - 8; K2O + Na20 - 4,5;
Rockforce® MS603 (Amostra A) Outros - 6.

CaO - 45,72; SiO2 — 46,52; FexOs — 0,25; AL:Os — 0,25; MnO — 0,02;
NYAD® MG (Amostra B) MgO - 0,71; TiO2 - 0,05; K20 - 0,20.

CaO -46,36; SiO2 - 51,60; Fe203 - 0,77; Al20s - 0,40; MnO -0,15;
NYAD® G (Amostra C) MgO -0,15; TiO2 - 0,05; K20 - 0,20.

CaO -44,94; SiO2 — 52,94; Fe20s — 0,28; Al20s - 0,30; MnO - 0,04;
NYAD® M400 (Amostra D) MgO -0,75; TiO2 - 0,05; K20 - 0,23.

CaO -44,94; SiO2 - 52,94; Fe20s - 0,28; Al20s - 0,30; MnO - 0,04;

NYAD® M200 (Amostra E) MgO - 0,75; TiO2 - 0,05; K20 — 0,23

3.2. Técnicas utilizadas para a caracterizacao microscopica das fibras

inorganicas

3.2.1. Microscopia Otica com analise de imagem

Para a caracterizagdo de tamanhos das fibras inorganicas minerais selecionadas foi
realizada uma andlise semelhante a descrita pelos fornecedores da Lapinus®e da NYCO®, com
o objetivo de validar os dados técnicos fornecidos por estes. Com tal, os comprimentos das
fibras foram medidos automaticamente através de um microscopio 6tico com software de
andlise de imagem no Instituto Pedro Nunes (IPN). O microscdpio utilizado é do tipo Axio
Imager.Z2 (escala: 1,29 pm/Pixel), com uma camara AxioCamMR3 (resolucdo: 1388x1040 Pixel),
e o software usado na andlise foi o AxioVision Particle Analyser.

Para uma andlise detalhada do comprimento das fibras foi necessario dispersar as
mesmas. Para isso, inicialmente, foi colocada uma amostra de fibras num forno a 590 °C,
durante 10 minutos. Posteriormente, foram dispersas 0,4 g dessas fibras em 36 mL de uma
solucao dispersante (49,5% vol. de etilenoglicol, 49,5% vol. de agua e 1% vol. “non foaming

dispersing aid”, com a ajuda de um aparelho de ultrassons. Apods realizada a dispersao das
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fibras, foram retirados 0,7 mL dessa suspensao e estes foram diluidos novamente em 36 mL
da solucao dispersante. Por fim, colocaram-se 0,7 mL da amostra dispersa numa Placa de Petri,
onde foi espalhada de forma uniforme, para proporcionar uma analise mais rigorosa.

Foi realizada uma analise automatica com o objetivo de avaliar o comprimento médio
das fibras e o seu aspect ratio, calculado a partir do Excel-macro fibre length, e, para maior
representatividade dos resultados, o nimero de medidas analisadas teve de ser superior a 500.

Uma vez que o tamanho das fibras selecionadas ¢é irregular, ¢ dificil definir a sua
dimensdo de uma forma exata. Se as particulas apresentam formas muito irregulares, como
por exemplo, aspeto acicular ou fibroso, que € o caso das fibras escolhidas, o termo diametro
nao pode ser aplicado. Desta forma, para ser definida a dimensao de uma particula irregular
pode ser utilizado o termo didametro de Feret, que corresponde a distancia entre duas linhas
paralelas tangentes a projecao da particula (Figura 3.3).

Os diametros de Feret sao calculados em dois angulos (a) diferentes, sendo que um
corresponde ao Feret maximo, relacionado com o comprimento da fibra e outro ao Feret
minimo, relacionado com o didmetro da fibra (Figura 3.3) (Ferreira et al., 2011). A proporgao

de Feret maximo/Feret minimo corresponde ao aspect ratio L/D para cada fibra.

A

- |

<4 <
Diametro de Feret F max

Figura 3.3 — Representacao dos diametros Feret maximo e Feret minimo das fibras (Adaptado de Ferreira et al.,
2011).

3.2.2. Microscopia eletronica de varrimento (SEM)

A técnica de microscopia eletrdnica de varrimento (SEM), realizada também no IPN,
permitiu, de igual forma, determinar o comprimento e diametro das fibras a partir dos

diametros Feret maximo e minimo, respetivamente.
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O SEM permite obter imagens de elevada resolucao, uma vez que as fibras sao
bombardeadas por um feixe de eletrdes, com um varrimento que abrange uma determinada
parte da sua superficie, interagindo com os atomos presentes na amostra e produzindo varios
sinais que sao detetados pelo equipamento (Zeizz). Um dos sinais mais comuns recolhidos no
SEM provém dos eletrdes secunddarios que sao emitidos pelos atomos na superficie, sendo
esses eletroes removidos das orbitais externas dos atomos devido ao choque dos eletroes
primarios do feixe de eletrdes. Assim, este sinal permite obter uma imagem com elevada
ampliagao e profundidade de campo que ilustra as caracteristicas da superficie da amostra.
Outro sinal detetado no SEM resulta de eletroes retrodifundidos do feixe de eletroes primarios.
Estes eletrdes fornecem informagao sobre a composi¢ao quimica/composi¢ao da superficie da
amostra. Desta forma, é possivel obter informagdes sobre a morfologia, textura da superficie,
tamanho, possiveis defeitos e outras caracteristicas da microestrutura das fibras presentes na

amostra.

3.3. Procedimento de preparacao da emulsdao polimérica com fibras

inorganicas dispersas

3.3.1. Preparacao da emulsao polimérica

A preparagaio da emulsdo polimérica constitui o primeiro passo para o
desenvolvimento de revestimentos poliméricos de luvas técnicas. Inicialmente foram pesados
os dois tipos de latex, constituintes maioritarios da formulagao e, posteriormente, foram
misturados num misturador mecanico, Hei-Torque 100 (Figura 3.4a), com uma velocidade de
200 rpm. A velocidade de agitacdo foi sempre ajustada consoante a viscosidade da emulsao
polimérica, ou seja, a medida que a viscosidade da emulsdao aumenta, a velocidade de agitacao
também tem de aumentar. Seguidamente, foram pesados os restantes compostos e foram
adicionados a emulsdo, em agitagao, pela ordem descrita na formulagao do produto:
amoniaco, ceras, pigmentos e dgua. A Figura 3.4b apresenta a haste do agitador utilizada na
mistura dos compostos quimicos e na Figura 3.4c encontra-se a emulsdao polimérica em

agitacao.

47



Figura 3.4 — a) Misturador mecanico (Hei-Torque 100); b) Haste do agitador utilizada na mistura da emulsao

polimérica; ¢) Emulsao polimérica em agitagao.

3.3.2. Preparacao da suspensao de fibras inorganicas

A suspensao de fibras inorganicas foi inicialmente preparada de acordo com a ordem
descrita na formulagdo original do artigo Hycron ® 27-905. No entanto, apds realizado um
estudo preliminar (vd. resultados na Secgao 4.1.2), verificou-se que era promissor modificar a
ordem de adi¢do dos produtos para obter uma melhor dispersdo de fibras na matriz
polimérica. A Tabela 3.2 sumaria a ordem de adicdo dos produtos da formulacao original

(primeira coluna), bem como a nova ordem adotada (segunda coluna).

Tabela 3.2 — Ordem de adigao dos compostos na preparagao da suspensao de fibras.

Ordem de adigdo original Nova ordem de adigao
12 - Agua destilada 12 - Curing Paste
2° - Espessante 2° - Fibras inorganicas
32 - Curing Paste 3°- Agua destilada
4° - Fibras inorganicas 4° - Espessante

A Curing Paste utilizada foi preparada nos laboratdrios de mistura da Ansell Portugal.
Esta é constituida maioritariamente por agentes de vulcanizacao (zinco, dioxido de titanio e
enxofre), pelo surfactante Tamol e por dgua destilada. A percentagem de fibras foi de 6% em
massa, relativamente ao total da suspensao polimérica, e esta varidvel foi fixada em todas as

experiéncias.
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Na preparacao da suspensao de fibras (Figura 3.5a), os produtos foram pesados e
misturados de acordo com a nova ordem de adicao adotada. Inicialmente, misturou-se a
Curing Paste com as fibras inorganicas e a agua destilada recorrendo a um misturador
mecanico (Hei-Torque 100) (Figura 3.5a), a uma velocidade de agitagao de 300 rpm, durante 5
minutos, utilizando a haste apresentada na Figura 3.5b. Posteriormente, foi adicionado o
espessante e a velocidade de agitagao foi aumentada para 600 rpm, durante mais 10 minutos.
Por fim, a suspensdo de fibras obtida (Figura 3.5c) foi adicionada a emulsao polimérica
(descrita na Secgao 3.3.1), permanecendo em agitagao, dando origem a suspensao polimérica

com fibras.

Figura 3.5 — Suspensao de fibras: a) Fibras Rockforce® MS603; b) Haste utilizada na mistura da suspensao de
fibras; c) Suspensao de fibras em agitacao.

3.3.3. Controlo da viscosidade e do pH da suspensao polimérica

A viscosidade e o pH sado varidveis muito importantes que necessitam de ser
controladas aquando da preparacao da suspensao polimérica, uma vez que influenciam o
comportamento reologico desta e, por conseguinte, o pick up® da luva, alterando a espessura
do revestimento da mesma e a possivel penetragao que o liquido podera ter no liner durante o
processo de dipping.

No desenvolvimento dos revestimentos poliméricos incorporando fibras inorganicas,
a viscosidade ideal da suspensao polimérica deve situar-se entre 900 e 1200 cP, de acordo com
a formulacao desenvolvida pela Ansell Portugal. Desta forma, para controlar esta variavel foi
utilizado um viscosimetro de Brookfield (DV-E Viscometer) (Figura 3.6a), com uma spindle S3
(Figura 3.6b), a uma velocidade de corte de 10 rpm. Quando a viscosidade apresentava valores

muito abaixo da gama de viscosidade ideal, era adicionada uma pequena quantidade de

8 Pick up — Quantidade de liquido que fica no liner apés imersao.
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espessante. E importante referir que, o comportamento reolégico da suspensio nio apresenta
uma relagao linear com a quantidade de espessante adicionada. Assim, o acerto da viscosidade
teve de ser realizado lentamente, acrescentando pequenas quantidades de espessante até obter
o valor desejado.

A presenca do amoniaco na suspensao polimérica permite diminuir a viscosidade desta
e o Mowiol apresenta um efeito contrario. Portanto, a quantidade utilizada destes dois
quimicos foi conjugada e ajustada até atingir a gama de valores ideias para estas duas
variaveis.

Com o objetivo de avaliar ainda o comportamento reolégico da suspensao polimérica
contendo fibras inorganicas, foi medida a sua viscosidade para diferentes velocidades de corte
crescentes (3,0; 6,0; 10,0; 20,0; 30,0; 60,0 rpm), com a spindle S3, tendo-se medido 3 valores
consecutivos de 30 em 30 segundos, durante 1,5 minutos, para que fosse possivel verificar se
a viscosidade do fluido variava ou nao ao longo do tempo.

O controlo do pH foi efetuado num medidor de pH (Hanna instruments) (Figura 3.6¢).
Esta variavel deve apresentar valores entre 8 e 9, de acordo com a formulacao desenvolvida
pela Ansell Portugal e, para o seu acerto, foi utilizado o amoniaco. Assim, quando o pH
apresentava valores inferiores aos da sua gama ideal, foram acrescentadas gotas de amoniaco,
com o objetivo de subir este valor. No entanto, se o pH atingisse valores acima da gama ideal,
nao era possivel baixa-los, sendo que o composto deixava de estar dentro das condi¢des de

operagao Otimas e poderia ser destabilizado.

Figura 3.6 — a) Viscosimetro de Brookfield; b) Spindle S3; c) Medidor de pH.
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3.4. Otimizacao do processo de dispersao de fibras na matriz polimérica

A otimizagao do processo de dispersao teve como principal objetivo promover uma
boa dispersao/estabilidade das fibras inorganicas na matriz polimérica. Como tal, foram
preparadas diversas suspensoes com fibras Rockforce® MS603, NYAD® MG, NYAD® G, NYAD®
M400 e NYAD® M200, aplicando diferentes tecnologias/métodos de dispersao. As suspensoes
de fibras otimizadas foram misturadas as emulsoes poliméricas preparadas previamente e foi
avaliada a redispersibilidade de cada uma das fibras inorganicas na suspensao polimérica ao
fimdel,2,3,4,7, 14, 21 e 31 dias de repouso.

Fixou-se a percentagem de fibras utilizada (6% em massa), a viscosidade e o pH,
alterando-se apenas a tecnologia/método de dispersdao adotado na preparagao das diferentes

amostras.

3.4.1. Utilizacao de homogeneizer

A utilizagao de um homogeneizer (IKA® T18 basic) na dispersao prévia
das fibras teve como objetivo promover uma boa dispersao das fibras na
suspensao e melhorar a estabilidade desta.

O procedimento experimental foi o mesmo do descrito na Sec¢ao

3.3.2.,, no entanto para a mistura da suspensao de fibras foi utilizado um

homogeneizer (Figura 3.7), durante 10 minutos. De seguida, a suspensao de
Figura 3.7 -
fibras resultante foi adicionada a emulsdao polimérica, permanecendo em  Homogeneizer.

agitagcao durante 10 minutos (amostras An, By, Cu, Dy, En).

3.4.2. Utilizacao de banho de ultrassons

Na otimizagao do processo de dispersao de fibras foi testada a
tecnologia de ultrassons em banho, utilizando um equipamento

Sonorex Digiplus, ilustrado na Figura 3.8. A vibracao do transdutor,

situado no fundo do tanque, é transferida para a dgua existente no

Figura 3.8 — Banho de

tanque levando a um fenémeno de cavitagdo (colapso das bolhas ultrassons.
microscopicas dentro de um liquido). Este efeito € desencadeado devido a existéncia de zonas

de baixa e alta pressao provenientes das ondas ultrassonicas que sao difundidas no liquido.
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Assim, estas ondas permitem que as forgas de atracdo entre as fibras sejam quebradas (Elma®,
2017).

Na preparacao das suspensodes de fibras dispersas no banho de ultrassons, foram
misturados os compostos da formulagao num misturador mecanico (Hei-Torque 100) durante
15 minutos, a uma velocidade de 200 rpm. De seguida, as amostras Asus e Csus foram
submetidas ao banho de ultrassons, inicialmente com uma amplitude de 30%, durante 5
minutos, seguida de 50% de amplitude durante mais 10 minutos. Por fim, estas amostras foram
submetidas a uma amplitude de 100% durante mais 15 minutos, visto que com intensidades
mais baixas nao ocorreu a dispersao das fibras. As restantes amostras Bsus, Dsus e Esus foram
apenas submetidas a uma amplitude de 30% durante 5 minutos, seguida de uma amplitude
de 50% durante mais 10 minutos.

As diferentes suspensoes de fibras obtidas foram adicionadas a emulsao polimérica,
previamente preparada, e a suspensdo polimérica obtida permaneceu em agitagao durante 10

minutos (amostras designadas por Asus, Bsus, Csus, Dsus e Esus).

3.4.3. Utilizacao de ponteira de ultrassons

Outra das tecnologias testadas foi a utilizagao de uma ponteira de ultrassons (Sonics
Vibra-Cell) (Figura 3.9). Esta difere da tecnologia de banho de ultrassons na medida em que,
em vez de ser colocado um copo com a amostra dentro do tanque com agua, a ponteira de
ultrassons é colocada diretamente em contacto com a suspensao de fibras. Deste modo, a
cavitacdo ultrassonica permite que sejam criados ciclos de baixa e alta pressao devido a
propagacao das ondas sonoras na mistura e, deste modo, sao provocados jatos de liquido da
solugdao a uma velocidade elevada (Hielscher, 2017), o que permite a quebra das forgas de
atracao entre as fibras.

O procedimento experimental foi idéntico ao descrito na secgao (3.3.2.), no entanto,
apoOs a preparacao das suspensOes de fibras estas foram submetidas a uma ponteira de
ultrassons, com uma amplitude de 30%, durante 10 minutos, que corresponde a um tempo
total de 20 minutos, uma vez que a ponteira promove jatos de liquidos intervalados. Em redor
da amostra foi necessario colocar gelo, uma vez que as ondas sonoras aquecem a solucgao. As
diferentes suspensoes de fibras otimizadas foram adicionadas a respetiva emulsao polimérica

e cada uma delas foi misturada durante 10 minutos (amostras Aus, Bus, Cus, Dus e Eus).
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Incorporacao de fibras inorganicas em revestimentos poliméricos para melhoria da performance ao corte

Figura 3.9 — Ponteira de ultrassons.

3.4.4. Adicao de surfactante na formulacao da suspensao de fibras inorganicas

Na tentativa de obter uma suspensao de fibras mais estavel, foi testado o impacto da
adi¢ao de dois surfactantes nao-iénicos a formulagao da suspensao de fibras: copolimero de
blocos polietileno-polipropileno glicol (PEG-PPG-PEG), comercialmente designado por
Pluronic F-127, e o polietileno glicol com elevado peso molecular (PEG — 3000). A introdugao
de um surfactante diferente na formulagao teve como objetivo promover a criagao de novas
superficies entre as fibras e o liquido (componente polimérica). A Tabela VI.1 do Anexo VI
sumaria as propriedades fisicas e quimicas de ambos os surfactantes.

O procedimento experimental foi realizado de acordo com o descrito na Secgao 3.3.2. e
as condigoes de operacdao, nomeadamente a velocidade e o tempo de agitagao, também se
mantiveram. As suspensdes de fibras foram preparadas com 1 e 3% de surfactante,
relativamente ao total de suspensao de fibras, sendo que este foi dissolvido previamente na
agua destilada. Desta forma, foram preparadas 10 dispersoes com (PEG-3000), 5 delas com 1%
de surfactante e as restantes com 3% de surfactante (amostras Ari, Bri, Cr1, Dr1, Er1, Ars, Brs,
Crs, Drs e Ers) e 10 dispersdes com PEG-PPG-PEG (amostras Acei, Beei, Cep, Dep1, Ecei, Aces,
Bers, Ceps, Deps e Ecps). No final da preparagao das amostras, cada uma delas foi adicionada a
respetiva emulsdo polimérica e foram misturadas num misturador mecanico durante 10

minutos.

3.4.5. Modificacao da superficie das fibras inorganicas utilizando a quimica

sol-gel

Outro método utilizado com o objetivo de promover uma boa dispersao de fibras na

matriz polimérica foi um tratamento de superficie das fibras inorganicas Rockforce® MS603.
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Foram selecionadas estas fibras para esta experiéncia, uma vez que estas sao ja utilizadas em
artigos da Ansell Portugal e sdo promissoras no que diz respeito a melhoria das propriedades
de resisténcia mecanica, nomeadamente na melhoria da performance ao corte de luvas técnicas.

Tendo em conta que as fibras inorganicas Rockforce® MS603 sao hidrofilicas, o objetivo
do tratamento de superficie foi modificar quimicamente a superficie das fibras, de modo a
torna-las hidrofdbicas para promover a criacdo de forgas repulsivas entre elas e,
consequentemente, a sua estabilizagao no latex (NBR carboxilada), contrariando a tendéncia
natural que as fibras tém para se aproximarem entre si. Para o efeito, foi selecionado o
precursor de silica metiltrimetoxisilano (MTMS), (CHsSi(OCHzs)s). Este precursor tem um
grupo -CHs pendente e a ligacao Si-CHs nao é hidrolisada. Por isso, os grupos funcionais -CHs
permanecem na superficie do material, o que confere propriedades hidrofdbicas as fibras
inorganicas.

Na realizacao do trabalho experimental foram utilizados o solvente metanol (CHsOH,
99,8%) e o catalisador hidroxido de amonia (NH4«OH, 25% em agua). No inicio da experiéncia
foi preparada uma solugio com uma razao molar de 1:10:4 de MTMS:Metanol:Agua basica.
Assim, o metanol foi misturado com uma solugao aquosa de hidréxido de aménio (5 M) e,
posteriormente, adicionou-se o0 MTMS nesta solugao para dar inicio a reacao de hidrdlise
(Figura 3.10), seguida da reacdo de condensacao (Figura 3.11). Ao fim de 30 minutos foi
possivel verificar que a solucao ficou “turva” (Figura 3.12a), o que significa que a reacao de

condensagao permitiu formar um sol, a partir das espécies hidrolisadas.

CHs5 CH3
[ |
CHsO -8 -0CH; + 82Hy0 ——s HO-5-0H + 3CHOH
[ |
OCHs OH

Figura 3.10 — Reacao de hidrolise.

CHsz CHs
I I
CHs CHs HO-81-0-5-0H
I [ NH40OH I I
2| HO-5i-0H + HO-%-0H | — o o + 4HO
| | | |
OH OH HO-5i-0-5-0H
I I
CHs CHs

Figura 3.11 - Reagao de condensacao.
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Uma vez determinado o tempo necessario para a verificagao da reagao de condensacao,
voltou a preparar-se outra solugdo com uma razao molar de 1:10:4 de MTMS: metanol: dgua
basica. A solu¢ao permaneceu em agitagao, com um agitador magnético, durante 15 minutos.
De seguida, foram adicionadas as fibras Rockforce® MS603 (6% em massa) a solugao (Figura
3.12b), permanecendo em agitacao mais 10 minutos. Apo6s os 25 minutos, seguiu-se a etapa de
lavagem das fibras com metanol. Foram realizadas 6 lavagens, utilizando uma centrifugadora
com uma velocidade de 5000 rpm, durante 5 minutos em cada lavagem, para separar as fibras
da solugao, o que permitiu remover o catalisador e o precursor nao reagido. Seguidamente,
realizou-se uma filtracao por gravidade durante 12 h (Figura 3.12c). Por fim, as fibras secas,
apresentadas na Figura 3.12d, colocaram-se num forno ventilado a uma temperatura de 80 °C

durante 2 h, para ser retirado o metanol ainda presente na amostra (Te» metanol = 65 °C).

F

A" C-maq

!

Figura 3.12 — a) Reag¢do de condensa¢do (MTMS: metanol: agua basica); b) Solu¢do (MTMS: metanol: agua basica)
com fibras Rockforce® MS603; c) Filtracao das fibras por gravidade apds 6 lavagens; d) Fibras Rockforce® MS603

secas.

Para confirmar a presenga dos grupos funcionais -CHs que conferem hidrofobicidade
a amostra de fibras modificadas com o MTMS, procedeu-se a sua caracterizacdo quimica
através da espetroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) com pastilhas
de KBr. Esta analise foi realizada nos laboratorios do Departamento de Engenharia Quimica
da Universidade de Coimbra, num espectrofotometro Jasco, FT/IR 4200. Foram obtidos
espetros na gama de comprimentos de onda de 4000 cm™a 400 cm™ com uma resolugao de 4
cm™ (128 scans). Esta técnica mede a radiagao infravermelha (IR) absorvida pelo material em

fungao do numero de onda. Os comprimentos de onda absorvidos pela amostra sao
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caracteristicos da sua estrutura em termos de ligagdes quimicas, pois dependem da sua
frequéncia de vibracao, o que permite identificar os grupos funcionais existentes na superficie

da fibra.

Preparacao da suspensiao de fibras Rockforce® MS603 com superficie modificada. O
procedimento experimental realizado para a preparagao da suspensao de fibras,
funcionalizadas através da quimica sol-gel, foi semelhante ao descrito na Secgao 3.3.2; no
entanto, as fibras tratadas foram diretamente adicionadas a Curing Paste (Figura 3.13a), sendo
posteriormente misturados os restantes compostos (Figura 3.13b). A suspensdo de fibras
obtida foi adicionada a emulsao polimérica (preparagao descrita na secgao 3.3.1), a qual foi

misturada num misturador mecanico durante 10 minutos (Amostra Amrws, Figura 3.13c).

Figura 3.13 - a) Fibras diretamente adicionadas a Curing Paste; b) Suspensao de fibras em agitacao;

¢) Suspensao polimérica obtida.

3.5. Processo de dipping/dip-coating

O processo de dipping realizado em laboratdrio teve como objetivo obter luvas com
revestimentos poliméricos incorporando fibras inorganicas, para ser avaliada a performance de
resisténcia ao corte do produto final. Assim, reproduziu-se, em laboratdrio, o processo de dip-
coating que acontece nas maquinas de producao da fabrica, tentando aproxima-lo, o mais
possivel, a realidade. Na Figura 3.14 encontra-se um esquema ilustrativo deste processo
realizado em laboratoério.

Para dar inicio ao processo de dip-coating, realizado no laboratdrio da Ansell Portugal,
foram aquecidos os moldes de ago, de tamanho 10, num forno a 70°C. Depois de aquecidos,

foram calgados com os liners jersey.
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O processo de dipping comeca, entdo, com o primeiro dip (dip a %) na suspensao
polimérica. Deste modo, o molde com o liner foi imerso a % na mistura polimérica durante
dois segundos, seguido de 1,50 minutos de escorrimento. Posteriormente, seguiu-se o segundo
dip, designado por full dip. Tal como o nome indica, o molde foi mergulhado totalmente na
suspensao polimérica durante dois segundos, seguido de 1,50 minutos de escorrimento.
Seguidamente, o molde foi mergulhado numa solugao liquida de cloreto de calcio e nitrato de
calcio, designada por pds-coagulante. Por fim, os moldes com os liners “dipados” foram a um
forno ventilado, previamente aquecido a 85°C, durante 15 minutos, seguidos de mais 35
minutos a uma temperatura de 130°C, ocorrendo, assim, a vulcaniza¢ao da NBR e permitindo

a reticulagao do revestimento polimérico incorporado no liner.

Figura 3.14 - Esquema ilustrativo do processo de dipping realizado no laboratério da Ansell Portugal.
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ApOs reticulagdo, foram entdo, obtidas as amostras AAsp (amostra de luva com
revestimento polimérico contendo fibras Rockforce® MS603 dispersas apenas com agitacao
mecanica (sem otimizagao da dispersao de fibras), AAus (amostra de luva com revestimento
polimérico contendo fibras Rockforce® MS603 dispersas utilizando ponteira de ultrassons),
AApr (amostra de luva com revestimento polimérico contendo fibras Rockforce® MS603
dispersas com a adigao do tensioativo PEG-3000 (1% em massa) e AAwmrvs (amostra de luva
com revestimento polimérico contendo fibras Rockforce® MS603 com modificagao quimica da

sua superficie, utilizando a quimica sol-gel e recorrendo ao precursor de silica MTMS).

3.6. Analise da estabilidade de dispersoes: Potencial Zeta

Com o objetivo de avaliar a estabilidade das suspensdes poliméricas realizadas e a
natureza das cargas das fibras inorganicas, foi determinado o potencial zeta. Neste ambito, foi
utilizado um equipamento da Malvern Instruments, ZetaSizer Nano Series-Nano ZS, com uma
célula DTS1070. As amostras das suspensdes poliméricas contendo fibras inorganicas foram
diluidas em agua ultrapura (1/50) e, de seguida, foram sujeitas a 5 minutos de ultrassons,

sendo que foram realizadas 3 réplicas para cada uma das amostras com 80 runs cada.

3.7. Analise da performance da resisténcia ao corte das luvas técnicas

com revestimentos poliméricos incorporando fibras inorganicas

Para avaliar o desempenho de resisténcia ao corte das luvas desenvolvidas em
laboratério, foram realizados testes de CPPT - Cut Protection Performance Test, segundo a norma
ASTM F1790-97 (Anexo IV), e testes TDM-100, segundo a norma EN ISO 13997:1999 (Anexo
III) e ASTM F2992-15 (Anexo IV). Os testes de corte concretizados durante o estudo preliminar
(vd. Seccao 4.1.3) foram realizados em laboratérios externos certificados, nomeadamente no
TRI/environmental, Inc. (TRI) — Testing, Research, Consulting and Field Services (USA), e em
laboratdrios internos, laboratério de controlo e qualidade (QC PT) e no laboratério 1&D da
Ansell Portugal. Para avaliar as amostras de luvas obtidas, apos otimizagao da dispersao da
suspensao de fibras, foram apenas realizados testes CPPT no laboratério 1&D da Ansell

Portugal.
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3.7.1. Teste de resisténcia ao corte TDM-100 (segundo a norma EN ISO

13997:1999)

Um dos testes utilizados para avaliar a resisténcia ao corte das luvas técnicas com
revestimentos poliméricos incorporando fibras inorganicas foi o teste “TDM-100", também
designado por teste ISO CUT, que segue a norma EN ISO 13997:1999. Este teste permite
determinar a resisténcia ao corte do material da luva, ou seja, a capacidade de este resistir a
uma lamina de corte. Essa capacidade foi medida pelo equipamento TDM-100 (Figura 3.15a)
através da passagem de uma lamina na amostra da luva, que foi colocada no suporte da
amostra (Figura 3.15b) sobre uma fita cola apropriada e uma fita cola de cobre (permite que
seja transmitida a distancia percorrida pela lamina ao computador que se encontra ligado ao
equipamento de teste).

Para um teste ISO CUT foram necessarias 4 amostras de luvas (2 pares de luvas) e, para
cada uma delas, a lamina deve percorrer distancias entre 3 a 50 mm quando uma determinada
gama de pesos € aplicada na lamina. Na concretizacdo do teste foram realizados 15
cortes/amostra (3 cortes para cada peso) e, no final, a forga de corte determinada através da
média desses 15 cortes foi validada realizando mais 5 cortes para o peso obtido anteriormente.

Os resultados obtidos, para o teste TDM-100, sao expressos como a forca (N) necessdria

para que uma lamina padrado corte 20 mm do material.

Py

Figura 3.15- a) Equipamento para realizagao do teste TDM-100; b) Detalhe do suporte da amostra.
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3.7.2. Teste de resisténcia ao corte - CPPT (segundo a norma ASTM F1790-97)

O teste de resisténcia ao corte que segue a norma ASTM F1790-97 designa-se por teste
CPPT - Cut Protection Performance Test e o equipamento utilizado é o ilustrado na Figura 3.16.
Este teste consiste em fazer passar uma lamina numa pequena amostra de luva retangular,
previamente cortada com um cortante especifico. A amostra foi colocada num mandril
metalico, sobre uma amostra de Neopreno (o primeiro corte é efetuado no Neopreno para
normalizar a distancia percorrida pela lamina). O dispositivo acoplado ao equipamento mede
a distancia percorrida pela lamina antes do corte da amostra, isto é até que a lamina faga
contacto elétrico com o mandril metalico. Essa distancia ¢ calculada com pesos apropriados
que se vao colocando no equipamento.

Para um teste de CPPT completo foram necessarias 3 amostras de luvas (1 par e uma
luva) e, para cada uma delas, foram realizados 15 cortes (3 pesos diferentes e 5 cortes para cada
peso). Os resultados dos cortes obtidos no teste CPPT sao utilizados para determinar o peso

(gf) necessario para cortar 25 mm da amostra.

Figura 3.16 — Equipamento para realizagao do teste CPPT.
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4, RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. Estudo preliminar

O estdgio na Ansell Portugal, para realizagdo da presente dissertagao, surgiu no
seguimento de dois estadgios de verao efetuados na empresa, onde foi realizado um estudo
preliminar sobre a incorporacao de fibras inorganicas em revestimentos poliméricos. Numa
primeira fase do projeto, o objetivo foi avaliar o impacto das fibras, com diferentes aspect ratios
(L/D), no que diz respeito ao seu desempenho mecanico a nivel do corte. Para o efeito, foram
preparadas multiplas amostras de luvas nos laboratérios da Ansell Portugal, incorporando
diferentes tipos de fibras na emulsao polimérica. Nesta fase, a dispersao das fibras era
realizada recorrendo apenas a agitagdo mecanica.

Assim, neste subcapitulo comega-se por apresentar os resultados obtidos da
microscopia Otica com andlise de imagem e da microscopia eletrénica de varrimento referentes
a caracterizagao das fibras inorganicas selecionadas para o estudo. Depois, serao discutidos os
resultados obtidos nos testes de resisténcia ao corte com as luvas de protecao desenvolvidas

nesta fase preliminar.

4.1.1. Caracterizacao das fibras inorganicas por microscopia

Foram apenas caracterizadas as fibras Rockforce® MS603 e as NYAD® MG, por uma
questao de custos e uma vez que as restantes fibras estudadas (NYAD® G, NYAD® M400 e

NYAD® M200) possuem composigao quimica semelhante as fibras NYAD® MG.

Microscopia otica com analise de imagem. Na caracterizagdo das fibras Rockforce®
MS603 e NYAD® MG, o sistema de imagem do microscdpio 6tico analisou automaticamente
840 particulas. Os resultados obtidos na analise das duas amostras de fibras encontram-se no
Anexo VII. A maior particula identificada na amostra de fibras Rockforce® MS603 é do tipo
fibroso e possui um comprimento de 717,66 um (Figura 4.1a). Na andlise das fibras NYAD®
MG a maior particula identificada ¢ do tipo reflexiva e possui um comprimento de 434,16 pm

(Figura 4.1 b).
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Figura 4.1 — a) Maior fibra identificada na amostra de fibras Rockforce® MS603 pelo software Axio Particle Analysis;
b) Maior fibra identificada na amostra de fibras NYAD® MG pelo software Axio Particle Analysis.

Na Tabela 4.1 encontram-se os resultados estatisticos obtidos na determinacao do
comprimento (Feret maximo) e diametro (Feret minimo) das fibras Rockforce® MS603 e NYAD®
MG através desta andlise. Observando os resultados do desvio-padrao das amostras, pode
concluir-se que as fibras sao bastante irregulares, uma vez que os valores destes parametros
sao bastante elevados. Pode também verificar-se, pelo 3° Quartil, que o tamanho de 75% das

fibras analisadas é muito inferior ao maior tamanho encontrado, por isso existem poucas fibras

com tamanhos muito grandes.

Tabela 4.1 — Resultados estatisticos obtidos na microscopia dtica com analise de imagem para as fibras Rockforce®

MS603 e NYAD® MG.

Fibras Rockforce® MS603 Fibras NYAD® MG
Comprimento Diametro Comprimento Diametro
Parametro (Feret maximo) (Feret minimo) (Feret maximo) (Feret minimo)
(um) (um) (um) (um)
Minimo 5,32 1,29 5,04 0,65
Maximo 717,66 252,92 434,16 236,51
Média 67,24 17,46 23,11 10,65
Desvio-padrao 87,00 22,93 35,33 14,35
1° Quartil (25%) 9,82 6,35 6,86 3,94
22 Quartil (50%) 32,57 11,17 10,73 5,85
32 Quartil (75%) 93,00 19,25 23,12 11,25

Microscopia eletronica de varrimento (SEM). Outra técnica utilizada para andlise do
comprimento e diametro das fibras Rockforce® MS603 e NYAD® MG, a partir do Feret maximo
e Feret minimo, foi a microscopia eletronica de varrimento (SEM). Na Figura 4.2 encontram-se

imagens recolhidas a partir desta andlise para as amostras de fibras Rockforce® MS603 e NYAD®

MG.
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Pela analise da Figura 4.2a e b, pode ser concluido que as fibras Rockforce® MS603
apresentam um formato “cilindrico” com superficie lisa e dimensdes diferenciadas. Apds uma
andlise quantitativa no SEM, foi possivel concluir que estas fibras apresentam comprimentos
entre 3 e 500 um e didmetros entre 0,7 e 13 pum, aproximadamente. As extremidades das fibras
apresentam morfologia compativel com a ocorréncia de fratura fragil.

Analisando as amostras de fibras NYAD® MG (Figura 4.2c e d), verifica-se que as fibras
apresentam um formato tipicamente paralelepipédico, com superficies lisas, angulos retos e
diferentes tamanhos. O maior comprimento das fibras observadas encontra-se,
aproximadamente, entre os 20 e os 30 pm, sendo ainda detetadas fibras mais pequenas com
formato irregular na sua superficie.

A Tabela 4.2 sumaria os resultados obtidos através das andlises de microscopia otica e
SEM, assim como apresenta os dados fornecidos pela Lapinus® e pela NYCO®, fabricantes das
fibras Rockforce® MS603 e NYAD® MG, respetivamente. Os resultados referentes a andlise SEM
foram conseguidos a partir de 100 particulas escolhidas manualmente. Foram medidos o
comprimento e o didmetro de cada uma delas e os resultados obtidos foram calculados a partir

da média aritmética desses resultados.

4
10 pm

100 wm

Figura 4.2 - Micrografias (SEM) da amostra de fibras Rockforce® MS603: a) ampliagao = 500 x; b) ampliagao = 400 k
x. Micrografias (SEM) da amostra de fibras NYAD® MG: c) ampliagao = 500 x; d) ampliagao = 250 k x.
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Tabela 4.2 - Resumo dos resultados obtidos na caracterizagao das fibras Rockforce® MS603 e NYAD® MG a partir da
microscopia otica com analise de imagem e microscopia eletrénica de varrimento (SEM), bem como dos dados

fornecidos por cada um dos fornecedores das fibras.

Dados do Microscopia ética com Microscopia eletronica de
Fibras Parametros fornecedor analise de imagem varrimento (SEM)
(um) Média (um) Média (um)
Diametro 9,00 17,46 6,63
Rockforce® )
Comprimento 125,00 67,24 142,40
MS603 )
Aspect ratio L/D 13,90 3,69 29,40
Diametro 23,0 10,65 23,44
NYAD® MG Comprimento 207,0 23,11 122,96
Aspect ratio L/D 9,0 416 9,21

Pode concluir-se que, no caso das fibras Rockforce® MS603, os resultados do aspect ratio
obtido pelas duas técnicas € significativamente diferente, e por sua vez também existe
diferenga relativamente aos valores do fornecedor. Isto evidencia uma heterogeneidade no
tamanho das fibras. Assim, s6 com a contagem de um grande niimero de fibras poderia haver
aproximagao destes resultados. No caso das fibras NYAD® MG, os resultados obtidos sao mais
concordantes, em particular entre os valores do SEM e do fornecedor. O facto de em ambos os
casos o valor do aspect ratio obtido por microscopia oOtica ser sempre bastante inferior aos

restantes pode ter a ver com contagem automatica de aglomerados ou de pequenas poeiras.

4.1.2. Incorporacao das fibras inorganicas na emulsdo polimérica - testes
iniciais

No inicio do projeto as fibras inorganicas foram adicionadas diretamente a emulsao
polimérica. Como se pode observar na Figura 4.3a, estas nao ficaram homogeneamente
distribuidas na luva. Desta forma, foi necessario realizar a dispersao prévia das fibras por
agitagao mecanica (ver Secgao 3.3.2), o que permitiu melhorar bastante o aspeto da luva final
(Figura 4.3b). No entanto, observou-se que quando parava a agitagao mecanica da suspensao
polimérica, as fibras sedimentavam completamente em 50 minutos e ndo era mais possivel
voltar a redispersa-las, o que para o processo industrial constitui um problema. Por outro lado,
se a suspensao permanecesse em agitacdo durante 24 h, ocorria o aparecimento de

aglomerados de fibras (Figura 4.3c).
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Incorporacao de fibras inorganicas em revestimentos poliméricos para melhoria da performance ao corte

Figura 4.3 — a) Luva obtida apds adigao de fibras Rockforce® MS603 na emulsao polimérica sem a sua dispersao
prévia; b) Luva obtida com dispersdo prévia das fibras com agita¢do mecanica antes da sua adigao a emulsao
polimérica (amostra AAsp); c) Aglomerados de fibras formados na suspensao polimérica 24 h apds a sua

preparagao.

Para avaliar o efeito na resisténcia ao corte da incorporagao de fibras em revestimentos
poliméricos com diferentes aspect ratios, foram preparadas amostras de luvas com a dispersao
mecanica das fibras antes da sua adigao a emulsao polimérica. No entanto a dispersao de fibras
nao foi otimizada nesta fase do projeto e os testes de resisténcia ao corte pretendiam avaliar o
impacto das fibras com diferentes tamanhos na performance ao corte, deixando para segundo

plano a adequabilidade ou nao do método de dispersao.

4.1.3. Analise da performance de resisténcia ao corte das luvas resultantes do

estudo preliminar

Para avaliar o desempenho de resisténcia ao corte das luvas desenvolvidas, foram
realizados testes de CPPT e testes TDM-100, referidos nas secc¢oes 3.7.1 e 3.7.2. Os resultados
obtidos em cada um deles encontram-se sumariados na Tabela 4.3.

Pode verificar-se que a incorporagao de fibras nos revestimentos poliméricos aumenta
significativamente os niveis de resisténcia ao corte das luvas quando comparados com o
desempenho a nivel do corte do artigo FB070 sem fibras produzido pela Ansell.

Os resultados obtidos para as amostras contendo diferentes tipos de fibras inorganicas
apresentam uma variabilidade significativa em cada um dos testes realizados, como se pode
comprovar pelo desvio-padrao, o que possivelmente tem a ver com o facto de as fibras nao
estarem bem dispersas na matriz polimérica. Por outro lado, comparando os resultados entre
laboratorios, também se verifica alguma discrepancia entre os valores obtidos, pelo que

também indica a ndo homogeneidade das amostras desenvolvidas. Tendo em conta o
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problema verificado, é necessario otimizar as dispersoes realizadas, visto que este € um fator
muito importante que influencia as propriedades mecanicas do revestimento final. Uma boa
dispersao promove a ligagao interfacial entre as fibras (fase dispersa) e a matriz polimérica
(fase continua), reduzindo os espagos vazios, sendo que a presenga de aglomerados aumenta
estes espagos, aumentando a probabilidade da ocorréncia de falhas no material (Li et al., 2016).

Em suma, a otimiza¢ao do método de dispersao das fibras inorganicas na suspensao
polimérica podera ter um grande impacto nos resultados de resisténcia ao corte, e permitira

que as luvas de prote¢ao adquiram uma performance mecanica melhorada.

Tabela 4.3 — Resumo dos resultados obtidos, em varios laboratorios, para os testes de resisténcia ao corte realizados
as luvas com revestimentos poliméricos incorporando fibras inorganicas, quando as fibras foram apenas dispersas

por agita¢gdo mecanica.

Testes de resisténcia ao corte

Resultado (gf) - CPPT Resultado (N) - TDM-100
ASTM F1790-97 EN ISO 13997:1999® e ASTM F2992-15®)
. Nivel Nivel , Nivel
Amostra  Fibras o0 P®VIO g0 TRI de TRI Nivelde — QC
Ansell  padrio corte PT
corte corte corte
'LGer ) 266 i 1 ) ) ) ) ) )
jersey
FB070 - 476 - 1 - - - - - -
Rockforce®
A 1465 184,5 3 157 4 1 A4 15, D
MS603 573 689 5,09
®
NYAD 1210 36,2 3 1585 4 1506 A4 12,63 C
MG
C NYAD® G 1365 96,6 3 1618 4 1850 A4 14,47 C
NYAD®
998 85,5 2 158 4 1024 A3 - -
M400 585 0
NYAD®
E - - - 132 1231 A - -
M200 320 3 23 3
(a) Norma aplicada nos testes TDM-100 realizados no TRI; (b) Norma aplicada nos testes TDM-100 realizados no Lab.
QCPT.

4.1.4. Impacto da morfologia das fibras inorganicas na performance ao corte

das luvas

Para avaliar o impacto do aspect ratio (L/D) no desempenho mecanico das luvas

desenvolvidas, foi realizado um estudo estatistico com o objetivo de verificar se:

1. Fibras com L/D > 10 proporcionavam uma melhor resisténcia ao corte face as fibras

com L/D < 10;
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2. Fibras com didmetro médio <5 um proporcionavam uma melhor resisténcia ao corte
face as fibras com D >50 um;

Para comparar os resultados obtidos da resisténcia ao corte recorreu-se ao programa
estatistico Minitab, onde foram realizados testes de hipdteses, nomeadamente o teste  student.
Inicialmente, foi testada a normalidade dos dados com a analise Shapiro Wilk e verificou-se que
estes apresentam uma distribui¢do normal. Posteriormente, foram definidas duas hipdteses
para o teste, como por exemplo (comparando as fibras NYAD® MG e NYAD® G):

> Hipotese nula (Ho): “Nao existe diferenga entre a resisténcia média ao corte das luvas

com fibras NYAD® MG e a resisténcia média ao corte das luvas com fibras NYAD® G”

(Equagao 4.1).

Ho: unyap mc — Mnyape =0 (4.1)
> Hipotese alternativa (Hz1): “Existe diferenca entre a resisténcia média ao corte das luvas

com fibras NYAD® MG e a resisténcia média ao corte das luvas com fibras NYAD® G”

(Equacao 4.2).

Hi: Unyap mc — Mnyape # 0 (4.2)

Os resultados obtidos foram analisados tendo em conta um intervalo de confianga a
95%, o que significa que o nivel de significancia escolhido ¢ de 5%. Se o valor de prova (p-
value) for inferior a 5% de significancia, pode rejeitar-se a hipdtese nula. Ou seja, significa que
existe diferenga estatistica significativa entre a resisténcia média ao corte das luvas com fibras
NYAD® MG e a resisténcia média ao corte das luvas com fibras NYAD® G. Por outro lado, se o
p-value for superior a 5% de significancia, nao se pode rejeitar a hipotese nula, o que significa
que nao existe diferenga estatistica significativa entre a resisténcia média ao corte das luvas
com fibras NYAD® MG e a resisténcia média ao corte das luvas com fibras NYAD® G.

Para analisar os pontos 1 e 2, referidos anteriormente, foram escolhidas fibras com L/D
<10 (NYAD® MG, L/D=9),L/D>10 (NYAD® G, L/D =15), D <5 um (NYAD® M400, D =4) e D
> 50 um (NYAD® G, D = 55) (Tabela V.1 Anexo V) e foi realizado o teste t student com os
resultados obtidos em cada um dos testes, para cada uma das normas aplicadas. Os resultados
obtidos no Minitab encontram-se no Anexo VIII. Analisando os resultados dos testes de
hipoteses para o ponto 1 pode-se concluir que o p-value é superior a 5% e, por isso, ndo se pode
rejeitar a hipdtese nula, portanto, nao existe diferenca estatistica significativa entre a

resisténcia ao corte de luvas com fibras com L/D <10 e L/D > 10. Os resultados obtidos para o
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ponto 2 também indicam que nao se pode rejeitar a hipotese nula e, por isso, ndo existe
diferenca significativa na resisténcia ao corte das luvas com fibras com D <5 e D >50 um.

De referir que, para este estudo ser vidvel, era necessdrio ter uma maior
representatividade das amostras, ou seja, era necessdrio ter uma maior quantidade de

amostras para realizar mais testes de resisténcia ao corte, para cada um dos casos.

4.2. Otimizacao do processo de dispersao de fibras na matriz polimérica

4.2.1. Avaliacao da redispersibilidade das fibras inorganicas na suspensao

polimérica para os diferentes métodos de dispersao estudados

Promover a dispersao das fibras inorganicas na matriz polimérica constitui a chave
para obter um revestimento com melhores propriedades mecanicas e facilita o processo de
producao. Como tal, foram realizados diversos ensaios adotando diferentes métodos de
dispersao e, para avaliar se estes foram eficazes, foi avaliada a redispersibilidade das fibras
inorganicas na suspensao polimérica ao longo de 31 dias, apos a paragem da agitagao. Os
resultados qualitativos encontram-se apresentados na Tabela IX.1 do Anexo IX.

Tendo em conta que, as fibras Rockforce® MS603 sao ja utilizadas pela Ansell Portugal e
conduziram também a resultados promissores de resisténcia ao corte nos testes preliminares
(Tabela 4.3), a otimizag¢ao do processo de dispersao incidiu em grande parte neste tipo de fibras
inorganicas. No entanto, todos os métodos, com exce¢ao da modificagdo da superficie das

fibras por quimica sol-gel, foram testados nos restantes tipos de fibras.

Utilizacao de homogeneizer. Como se pode observar na Tabela IX.1 do Anexo IX, a utilizagao
do homogeneizer ndo apresenta resultados satisfatorios para nenhum tipo de fibras. Um dia
apOs a paragem da agitacdo, as fibras sedimentaram logo, nao sendo possivel voltar a
redispersa-las; entrelagcaram-se e formaram interacdes fortes entre elas que levaram a formagao

de um bloco no fundo do recipiente.
Utilizacdo de banho de ultrassons. A tecnologia de banho de ultrassons funcionou para as

tibras NYAD® MG, NYAD® M400 e NYAD® M200, no entanto, para as fibras Rockforce® MS603

(Figura 4.4) e NYAD® G este método nao trouxe resultados satisfatorios.
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As fibras NYAD® MG, NYAD® M400 e NYAD® M200 possuem
aspect ratios mais reduzidos (Tabela V.I do Anexo V). A medida que o L/D

se aproxima de 1, mais a fibra se aproxima do formato de uma particula

esférica. Deste modo, fibras com L/D mais pequeno sao mais faceis de

dispersar na fase continua do que fibras com L/D maior (que € o caso das Fioura 4.4
igura 4.4 -

tibras Rockforce® MS603 e NYAD® G), pois a possibilidade de as tltimas se ~ Resultado obtido

apos utilizagao do

entrelacarem formando uma matriz é superior e, por isso, necessitam de banho de ultrassons
na dispersao das
fibras Rockforce®

a vibragdo do meio, através da propagacao dos ultrassons no banho, nao MS603.

mais energia para serem separadas. Portanto, para as amostras Asus e Csus,

foi suficiente para separar as fibras presentes na suspensao e quebrar as suas forcas de

interacao por muito tempo.

Utilizacdo de ponteira de ultrassons. A utilizagdo da ponteira de ultrassons permitiu obter
resultados satisfatorios para todas as amostras, como se pode observar na Tabela IX.1 do
Anexo IX, o que permite concluir que este método foi muito eficaz. A amplitude de ultrassons
de 30%, durante 10 minutos, foi suficiente para romper as forcas atrativas entre as fibras
presentes nas amostras.

No entanto, foi necessario visualizar no microscopio 6tico se as fibras tinham quebrado
com a pressao exercida pelos ultrassons no meio. As Figuras 4.5 e 4.6 apresentam as amostras
de fibras Rockforce® MS603 sem dispersao com ultrassons e com dispersao com ponteira de
ultrassons com amplitude 50% durante 10 minutos, respetivamente. Comparando estas
Figuras, conclui-se que as fibras apresentam dimensdes muito irregulares antes e depois da
utilizacdo da ponteira de ultrassons, como ja se tinha verificado anteriormente nas analises de
microscopia. Por outro lado, verifica-se que as fibras nao foram quebradas mesmo apos terem
sido submetidas a uma amplitude de 50% de ultrassons, uma vez que ainda se podem observar
fibras com tamanhos elevados. Assim, com 30% de amplitude é muito pouco provavel que as
fibras sejam quebradas.

As imagens obtidas no microscopio 6tico também permitem observar que as fibras se
encontram mais bem dispersas no meio apds a amostra ter sido dispersa com a ponteira de
ultrassons. Na Figura 4.5 verifica-se a presenca de aglomerados de fibras (destacados na
figura), enquanto que na Figura 4.6 estas encontram-se bem separadas entre si. Desta forma,

pode-se concluir que a tecnologia de ultrassons permite a quebra das forcas de Van der Waals
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entre os aglomerados de fibras, permitindo a sua redispersao na suspensao polimérica mesmo

apos 31 dias.

Figura 4.5 — Amostras de fibras Rockforce® MS603 sem dispersao com ponteira de ultrassons. Escala: 200 pm, com

duas ampliagdes.

= 200, fim

Figura 4.6 — Amostras de fibras Rockforce® MS603 com dispersao com ponteira de ultrassons (amplitude 50%
durante 10 minutos); a) Escala: 500 um; b) Escala: 200 pm.

A Figura 4.7a ilustra a suspensao polimérica com fibras Rockforce® MS603 (amostra Aus)
apos 31 dias da sua preparacdo e, como se pode observar, a amostra nao apresenta
aglomerados de fibras. Apos o processo de dipping (Figura 4.7b) e vulcanizacao (Figura 4.7c)

observa-se que realmente as fibras estao bem dispersas na matriz polimérica.
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Figura 4.7 — a) Amostra Aus, 31 dias apds a sua preparagao; b) Dipping do liner na amostra Aus; c) Amostra AAus

apos dipping e vulcanizagao.

Adicdao de tensioativo niao ionico na formulacio da suspensdo de fibras inorganicas.

Quando a drea de superficie das interfaces e a tensao de superficie do liquido sdo elevadas, as
particulas presentes no meio tendem a aglomerar. Desta forma, a presencga de surfactantes
permite diminuir essa tensao superficial levando a diminuindo da tendéncia que as fibras tém
para se aproximarem, o que permite estabilizar a suspensao polimérica com fibras.

Comparando os resultados da Tabela IX.1 presente no Anexo IX, verifica-se que as
fibras presentes nas amostras, contendo 1% de PEG-3000, sao todas redispersaveis na
suspensao polimérica ao fim de 31 dias. Com 1% de PEG-3000, o surfactante foi possivelmente
adsorvido na superficie das fibras e formou um revestimento em seu redor, o que promoveu
o afastamento entre elas e, por isso, melhorou os resultados de redispersibilidade. J& com 3%
de surfactante, as fibras presentes nas amostras Ars e Ers, com apenas 1 dia de repouso,
formaram um bloco e nao foi possivel redispersa-las novamente. Para as restantes amostras,
apos 1 dia de repouso, as fibras puderam ser dispersadas na suspensao polimérica, no entanto
foi dificil a sua agitagdo. Ao fim de 4 dias, as fibras agregaram completamente, nao sendo
possivel voltar a redispersa-las na fase polimérica. Desta forma, conclui-se que com 3% de
PEG-3000, o sistema foi destabilizado, provavelmente devido ao excesso de polimero
adicionado a formulagao, o que levou a desorganizacao das moléculas do surfactante em redor
das fibras, nao evitando a agregagao das fibras na suspensao polimérica.

Em relacdo as suspensdes poliméricas com o PEG-PPG-PEG (Pluronic F-127), as
amostras Ace1 e Ccr1 apenas apresentaram redispersibilidade apds 1 dia de repouso. As
restantes amostras, mesmo apds 31 dias de repouso continuam a ser redispersaveis na
suspensao polimérica, embora seja mais dificil a sua agitagao, em comparag¢ao com as amostras

contendo PEG-3000. Por outro lado, as amostras com 3% em massa de PEG-PPG-PEG nao
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apresentaram resultados satisfatorios, uma vez que nenhuma delas é redispersavel na
suspensao apds 1 dia de repouso. O comportamento destas dispersdes pode ser explicado
tendo em conta a concentragdo micelar critica deste surfactante (2,8 x 107 mol/L) (Barry,
2014). Com 1% de PEG-PPG-PEG, a concentracdo do sistema (7,9 x 1077 mol/L) ndo se
encontra acima da sua CMC e, portanto, ndo ocorre a formagao de micelas. Desta forma, as
moléculas do surfactante dispdem-se em redor das fibras, permitindo a estabilizagao do
sistema. J4 com 3% de PEG-PPG-PEG o sistema encontra-se acima (3,1 x 107 mol/L) da sua
CMC e, como tal, ocorre a formagao de micelas. O facto de as amostras com esta quantidade
de surfactante se agregarem tem a ver com o facto de as moléculas de surfactante interagirem
preferencialmente entre si (formando micelas) do que com as fibras, o que pode ter levado a
destabilizacdo da suspensao e consequente agregacao das fibras.

Tendo em conta os resultados obtidos para as fibras Rockforce® MS603 (Figura 4.8a e b),
o surfactante que interagiu melhor com estas foi o PEG-3000 (1% em massa). Para validar estes
resultados, foram realizadas amostras de luvas revestidas com a amostra Arie, observando a
Figura 4.8c e d, pode concluir-se que as fibras ficaram bem dispersas na matriz polimérica, nao
se verificando a presenca de aglomerados de fibras durante o processo de dipping e ap0ds a

vulcanizagao.

Figura 4.8 — a) Amostra Ar, 31 dias ap6s a sua preparagao; b) Amostra Acei, 4 dias apos a sua preparagao;

¢) Luva obtida apods dipping na amostra Ar1; d) Amostra AAcei apds processo de vulcanizagao.

Através dos resultados obtidos, pode concluir-se, portanto, que a adi¢ao do polimero
PEG - 3000 a formulagdo da suspensao de fibras promoveu uma boa separagao das fibras.
Tendo em conta que as fibras inorganicas selecionadas para este projeto sdao hidrofilicas
(polares), e que a NBR carboxilada também possui alguns grupos hidrofilicos COOH na sua

estrutura quimica, sendo, contudo, sobretudo de natureza hidrofdbica, o objetivo foi tentar
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criar forgas repulsivas entre as fibras da suspensao polimérica. Desta forma, como o PEG-3000
possui uma parte hidrofilica constituida por poli(dxido de etileno) e uma parte de
hidrocarbonetos hidrofébica, a parte polar é adsorvida pela superficie das fibras e a parte
apolar interage com as partes apolares das moléculas vizinhas de surfactante que se encontram
adsorvidas nas restantes fibras (Figura 4.9), promovendo repulsao entre elas (George et al.,
2017).

Foi escolhido um surfactante nao idnico, visto que este tipo de surfactantes tém a
particularidade de possuir grupos hidrofilicos sem carga ionica, o que permite a formacao de
goticulas sem dupla camada elétrica (Daltin, 2011). Assim, estes sao adsorvidos aleatoriamente
em toda a superficie das fibras, levando ao revestimento completo destas (Richard el al., 2003).
A estabilizagao de dispersdes com surfactantes nao ionicos ocorre através da repulsao estérea
que provocam as suas moléculas, dado que sao cadeias muito longas com partes polares e
apolares (Daltin, 2011). Desta forma, o surfactante consegue interagir com as fibras e ocupar o
espaco entre elas, reduzindo/eliminado a sua interagao e impedindo a sua aglomeracao.

Na formulacao da suspensao polimérica, a Curing Paste possui o tensioativo Tamol na
sua constituicdo. A agao dispersante deste resulta do efeito repulsivo das suas cargas anidnicas
fortes, evitando a separagao das fases e/ou aglomeracao (Rohm and Haas, 2008). Como este
dispersante € anidnico (Karsa et al., 1991), pode ser adicionado a formula¢ao da suspensao de
fibras um surfactante nao iénico, uma vez que este, por nao possuir carga na sua cadeia, nao
reage com o surfactante anidnico (Daltin, 2011). Assim, o PEG — 3000 nao neutraliza as cargas
do Tamol. A combinagao destes dois surfactantes podera mesmo ter ajudado na melhoria da
estabilizacdo das suspensdes poliméricas realizadas, uma vez que ocorreram efeitos de
estabilizacao eletrostaticos e estéreos devido a presenca do surfactante anionico e do nao

ionico, respetivamente, o que ajuda na estabilizacao de dispersoes (Daltin, 2011).

X —— 9  Cauda hidrofébica

\ ——p  Cabeca hidrofilica

RIS

Figura 4.9 — Mecanismo de adsor¢ao do surfactante em redor das fibras Rockforce® MS603 e estabilizagao estérea.
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Modificacdao da superficie das fibras inorganicas utilizando a quimica sol-gel. Pela analise
da Tabela IX.1 do Anexo IX pode verificar-se que, utilizando a quimica sol-gel para
modificagao da superficie das fibras, a amostra Awvrvs apresenta resultados satisfatorios. As
fibras presentes na amostra, apesar de sedimentarem (Figura 4.10a), ao fim dia 31 dias de
repouso, elas continuam redispersdveis na matriz polimérica apenas com uma simples
agitacao (Figura 4.10b). No entanto, ap6s o processo de dipping e de vulcanizagao, a amostra

de luva apresenta aglomerados de fibras bem visiveis (Figura 4.10c e d).

Figura 4.10 — a) Amostra Amrvs com as fibras em repouso 31 dias apds a sua preparagao; b) Amostra Amrus, 31
dias ap0s a sua preparacdo, com as fibras dispersas na fase polimérica apds agitacao; c) Amostra Amrvsapds

dipping; d) Amostra AAwmrms ap6s vulcanizagao.

Com o objetivo de verificar se ocorreu modificacao da superficie das fibras Rockforce®
MS603, ou seja, se as fibras adquiriram propriedades hidrofobicas, foi realizada uma analise
FTIR. Obtiveram-se espetros na gama de comprimentos de onda de 4000 cm™ a 400 cm™! para
a amostra de fibras Rockforce® MS603 sem tratamento quimico (fibras originais) e com

tratamento quimico utilizando o precursor MTMS (Figura 4.11).
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4000 3700 3400 3100 2800 2500 2200 1900 1600 1300 1000 700 400

Transmitancia (%)

Comprimento de onda (cm™)

Rockforce MS603 Rockforce MS603 com modificagdo quimica da superficie

Figura 4.11 - Espetros FTIR para amostra de fibras Rockforce® MS603 com modificagdo da superficie e para a
amostra de fibras Rockforce® MS603 sem tratamento.
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Analisando a Figura 4.11, verifica-se que os espetros obtidos para cada uma das
amostras sao muito semelhantes, o que permite concluir que as fibras com tratamento
superficial nao foram funcionalizadas em grande extensao. Assim, os grupos -CHs pendentes
no precursor de silica MTMS nao sao muito notdrios no espetro obtido. Este estudo requere,
portanto, um maior tempo de analise em trabalhos futuros.

As fibras Rockforce® MS603 estudadas pertencem a classe de fibras minerais inorganicas
da familia dos aluminossilicatos, e sao compostas essencialmente por didxido de silicio e por
oxido de aluminio. Nos espetros obtidos sao visiveis os picos caracteristicos de
aluminossilicatos. A Tabela 4.4 sumaria os grupos funcionais correspondentes a cada um dos
picos obtidos em ambos os espectros, com base em valores apresentados na literatura (Saikia
e Parthasarathy, 2010, e Cavaco et al., 2015). De referir que a natureza quimica das fibras
dificulta a verificagao da funcionalizagao com silanos, ja que os picos caracteristicos da silica

existem ja no espetro das fibras nao funcionalizadas.

Tabela 4.4 — Grupos funcionais atribuidos a cada um dos picos obtidos na analise FTIR para a amostra de fibras

Rockforce® MS603 sem tratamento quimico e com tratamento quimico de superficie.

Comprimentos de onda

Amostra de fibras Amostra de fibras
tipico para
Rockforce® MS603 sem Rockforce® MS603 com Grupo funcional
aluminossilicatos (cm)
tratamento quimico de tratamento quimico de atribuido
(Saikia e Parthasarathy,
superficie (cm™) superficie (cm™)
2010, e Cavaco et al., 2015)
3100-2800 2922,56 2895,59 -CHs
Alongamento
1019 - 1005 (intenso e largo) 1017,27 1011,48
assimétrico Si— O - Si
Alongamento
700 - 686 718,35 704,86
simétrico Si — O — Si
475 - 468 478,26 476,04 Flexao Si—- O -Si

O facto de as fibras voltarem a estar dispersas na matriz polimérica e ndao formarem
ligagOes fortes entre elas, é prova que adquiriram algum grau de hidrofobicidade apds o
tratamento quimico, embora isso nao seja comprovado pelo espetro. De facto, verificou-se que,
durante a preparagao da suspensao de fibras, as fibras funcionalizadas nao se misturavam tao

bem com a dgua em comparagao com as fibras originais sem tratamento quimico.
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4.3. Reologia da suspensao polimérica: sem fibras e com fibras

O comportamento reoldgico da suspensao polimérica ¢ um dos parametros que tem de
ser controlado durante o processo de produgao dos revestimentos poliméricos incorporando
fibras inorganicas. A alteracdo da viscosidade afeta o processo de dipping, isto porque,
diferentes viscosidades implicam diferentes tempos de imersao e de escorrimento, levando a
alteragdes no pick-up da luva e, consequente modificagdo da sua espessura, o que tem um
grande impacto nas propriedades mecanicas do produto final. Como tal, foi avaliada a
viscosidade do composto, antes e depois da incorporacao das fibras inorganicas na matriz
polimérica.

Na Figura 4.12 apresentam-se os reogramas correspondentes ao comportamento
reoldgico da emulsdo polimérica e da suspensao polimérica contendo fibras Rockforce® MS603.
A Figura 4.13 apresenta a variagdo da viscosidade aparente em funcdo de diferentes

velocidades de corte, aplicadas em ambas.
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Figura 4.12 - Reograma do comportamento da suspensao Figura 4.13 - Viscosidade aparente (ua) da
polimérica. suspensao polimérica em func¢ao da velocidade de
corte.

Comparando os reogramas presentes na literatura (Wilkinson, 1960) com os reogramas
obtidos (Figura 4.12), pode concluir-se que, tanto a emulsao como a suspensao polimérica,
apresentam um comportamento pseudopldstico. No entanto, a viscosidade da suspensao
polimérica apresenta valores mais elevados de tensdao de corte do que os medidos para a
emulsao polimérica. A viscosidade da emulsdo polimérica, antes da adi¢ao de fibras, diminui

com o aumento da velocidade de corte. Apos a incorporagao das fibras, esse comportamento
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nao é alterado, como se observa na Figura 4.13, confirmando o comportamento pseudoplastico
de ambos os sistemas.

Segundo Einstein, a viscosidade de um sistema aumenta com a adigao de particulas,
uma vez que existe uma fragao de volume ocupado por estas (Stickel e Powell, 2005). Assim,
a viscosidade aparente da suspensao polimérica apresenta valores superiores, visto que a
quantidade de solidos aumenta no sistema ap6s a adigao das fibras inorganicas.

Tendo em conta que a NBR (constituinte maioritario da emulsdao polimérica) se
encontra na forma de emulsao estavel, o seu comportamento pseudopldstico pode ser
explicado com base na interagao das micelas presentes na emulsao. No caso da suspensao
polimérica, a pseudoplasticidade também pode ser explicada com base nisto, mas também
pela interagao das fibras dispersas na emulsdao polimérica. O movimento de uma fibra ¢
desencadeado a partir dos movimentos das fibras em seu redor, uma vez que ocorrem
interagOes interparticulares entre elas. Quando a suspensao polimérica permanece em
repouso, as fibras orientam-se aleatoriamente na fase polimérica, sendo que, nesta fase, elas se
encontram no seu estado minimo de energia. Assim, quando a suspensao € sujeita a uma forca
de corte muito reduzida, o sistema resiste as deformacoes e, por isso, a viscosidade é elevada.
Quando a velocidade de corte aumenta, as fibras vao-se alinhando e o fluxo do meio é
facilitado, por isso, a viscosidade aparente da suspensdao é reduzida, induzindo o
comportamento pseudoplastico (Chhabra, 1999).

Tendo em conta que, a incorporagao das fibras inorganicas nao altera o tipo de reologia
da emulsdo polimérica, estas podem ser adicionadas a este tipo de compostos, desde que o
valor da viscosidade seja mantido dentro do seu valor 6timo (entre 900 e 1200 cP) estabelecido
pela empresa. Assim, estes dois parametros tém especial importancia na produgao de
revestimentos poliméricos e tém de ser controlados durante o processo industrial, uma vez
que a sua alteragao significativa podera levar a destabiliza¢ao do sistema, levando a agregacao
das fibras e, por conseguinte, o comportamento reoldgico da suspensao polimérica também

pode ser alterado.
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4.4. Avaliacio da estabilidade das dispersoes de fibras otimizadas:

potencial zeta

Para analisar a estabilidades das dispersoes de fibras otimizadas foram realizadas
analises ao potencial zeta da superficie das fibras presentes na suspensao polimérica.

O pH é um parametro muito importante para garantir a estabilidade de dispersoes e
este pode interferir com os valores do potencial zeta. Neste caso, as fibras estudadas possuem
cargas negativas e, portanto, o pH 6timo do meio tem de ser alcalino (Khoshnevisan e Barkhi,
2015). Na literatura, as fibras de silicatos que sao provenientes de rochas possuem estabilidade
elevada em meios alcalinos com pH entre 8 e 9, uma vez que o potencial zeta destas ¢ maximo
para esses valores de pH (Salopek et al., 1992). Assim, se o pH do meio for acido, o potencial
zeta pode atingir valores mais proximos de zero, tornado a suspensdao muito instavel,
induzindo a formagdo de agregados. No Anexo X, a Tabela X.1 mostra como pode ser
classificada a estabilidade de suspensoes consoante o valor do potencial zeta.

A andlise de potencial zeta foi realizada as amostras Asp (suspensao polimérica sem
otimizagao da dispersdo de fibras), Ari, Ammvs e Aus. Os resultados encontram-se ilustrados
nas Figura X.1, X.2, X.3 e X.4 do Anexo X, respetivamente. A Tabela 4.5 sumaria os resultados

obtidos de potencial zeta para cada uma das amostras analisadas.

Tabela 4.5 — Resumo dos resultados obtidos de potencial zeta para cada uma das suspensdes poliméricas

analisadas.
Amostra pH Potencial zeta (mV) Grau de estabilidade
Asp 8,7 -32,4 +4,78 Estabilidade média
Ar 8,8 -54,8 +10,4 Estabilidade boa
Amt™ms 8,8 -58,9 +11,0 Estabilidade boa
Aus 8,9 -63,1 +13,5 Estabilidade muito boa

A andlise de potencial zeta permitiu averiguar que as fibras apresentam cargas
negativas, uma vez que o valor do potencial para todas as amostras € negativo. Através da
analise da Tabela 4.5 verifica-se que a amostra Asp apresenta uma estabilidade média (Riddick,
1967), uma vez que foi obtido um valor médio de potencial zeta de -32,4 mV. Comparando

este resultado com os resultados obtidos para as restantes amostras, verifica-se que houve uma
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melhoria significativa na estabilidade das suspensdes poliméricas, apds o uso dos métodos de
dispersao de fibras estudados.

Para a amostra Ari foi obtido um potencial zeta médio de -54,8 mV, pelo que a
estabilidade desta amostra é considerada boa (Riddick, 1967). A melhoria deste resultado face
a Asp ocorreu devido a organizagao do tensioativo nao iénico em redor das fibras.

A amostra Amrvs também apresenta melhorias na sua estabilidade, uma vez que
apresenta um valor médio de potencial zeta de -58 mV. No entanto, o processo de modificagao
das fibras inorganicas, recorrendo a quimica sol-gel, tera de ser otimizado, uma vez que, apds
o processo de dipping, sao visiveis aglomerados de fibras na superficie do liner, apesar de terem
sido verificadas melhorias na redispersibilidade das fibras mesmo 31 dias apods a sua
preparacao.

A amostra Aus apresentou os melhores resultados no que diz respeito a estabilidade da
suspensao polimérica. Foi obtido um valor médio de potencial zeta de -63,1 mV, o que sugere
que a estabilidade desta amostra é muito boa (Riddick, 1967). Assim, é possivel concluir que
os ultrassons quebraram as forgas atrativas de Van der Waals entre as fibras e isso permitiu
obter uma dispersao de fibras eficaz. Como a fase polimérica € composta essencialmente pela
NBR carboxilada que, por possuir grupos funcionais carboxilicos (COOH), apresenta também
algumas propriedades de interagao com espécies hidrofilicas, existe uma boa interagdo das
fibras na matriz polimérica. Verifica-se também que os valores do potencial zeta sdao maiores
em mddulo para amostras que contém fibras mais bem dispersas, uma vez que a area exposta
das fibras é maior, por ndo existirem aglomerados. Portanto, pode confirmar-se que a amostra
com fibras inorganicas mais bem dispersas € a amostra Aus.

Tendo em conta que, a estabilidade das dispersdes depende em grande parte do valor
do pH, para que estas suspensdes se mantenham estdveis ao longo do tempo, basta manter
este valor no seu valor 6timo (entre 8 e 9). Como se pode observar na Tabela 4.5, o pH das
suspensodes poliméricas encontra-se dentro da sua gama dtima e, por isso, se este valor for

controlado, estas manter-se-ao nesse grau de estabilidade.
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4.5. Performance de resisténcia ao corte das luvas técnicas com
revestimentos poliméricos incorporando fibras inorganicas preparadas com

diferentes métodos de dispersao

Com o objetivo de avaliar o impacto da incorporagao de fibras inorganicas,
nomeadamente das fibras Rockforce® M S603, na resisténcia ao corte das luvas, foram realizados
testes de CPPT as luvas finais obtidas.

Na Tabela 4.6 encontram-se os resultados obtidos em cada teste de resisténcia ao corte
realizado e as Figuras 4.14, 4.15, 4.16 e 4.17 apresentam as curvas obtidas em cada um deles.
Observando a Tabela 4.6 pode concluir-se que, de facto, a incorporacao de fibras em
revestimentos poliméricos permite melhorias significativas, no que diz respeito a performance
de resisténcia ao corte das luvas técnicas, como foi j& comprovado no estudo preliminar
realizado, no estudo de Campos et al. (2016) e no estudo de Joseph et al. (2015) (Seccao 2.6).

Analisando as curvas obtidas, verifica-se que a amostra AAsp (Figura 4.18) e a amostra
AAwvs (Figura 4.20) sao as que apresentam maior variabilidade nos resultados de corte. Ou
seja, as 3 amostras de luvas utilizadas nos testes de corte nao possuem fibras homogeneamente
distribuidas, uma vez que existe uma discrepancia nos valores de cada uma das amostras. Esta
variabilidade provém do facto de os revestimentos possuirem alguns aglomerados de fibras e,
portanto, a luva nao é homogénea. No entanto, a performance ao corte destas amostras também
foi melhorada significativamente em relagao a amostra de luva sem fibras no seu revestimento
(amostra FB070).

Por outro lado, para as amostras AAr: (Figura 4.19) e AAus (4.21), as curvas com os
resultados de corte aproximam-se mais umas das outras e, como tal, o desvio padrdo é muito
inferior, face as outras duas amostras, ou seja, ndo apresentam tanta variabilidade nos
resultados de corte. Assim, as 3 amostras utilizadas em cada teste sao aproximadamente
semelhantes. Deste modo, é possivel concluir que estas possuem revestimentos poliméricos
com fibras mais bem dispersas na matriz polimérica.

O facto de as fibras serem morfologicamente muito irregulares também implica que
haja sempre alguma variabilidade nos resultados. No entanto, como se pode comprovar, com
a melhoria da dispersao de fibras, a variabilidade dos resultados diminui, o que permite
melhorar a performance da luva, diminuindo a probabilidade da ocorréncia de falhas no

produto final.
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Tabela 4.6 — Resumo dos resultados obtidos para os testes de resisténcia ao corte (CPPT) efetuados as amostras de

luvas com revestimentos incorporando fibras inorganicas.

Teste CPPT

Amostra de luva

Fibras com revestimento Classificacio média Desvio-padrio Nivel de performance
da forga (gf) de resisténcia ao corte
- FB070 (sem fibras) 476 - 1
AAsp 1465 184,5 3
AAp 1470 19,6 3
Rockforce® MS603
AAmrvs 1367 76,2 3
AAus 1396 20,8 3
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Figura 4.14 - Curvas obtidas no teste CPPT

realizado a 3 amostras de luvas AAsp.
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Figura 4.16 - Curvas obtidas no teste CPPT

realizado a 3 amostras de luvas A Amws.
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Figura 4.15 - Curvas obtidas no teste CPPT
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4.6. Proposta de implementacao da tecnologia de dispersao de fibras mais
promissora no processo de fabrico de luvas técnicas com revestimentos

poliméricos incorporando fibras inorganicas

Melhorar a dispersao das fibras inorganicas na suspensao polimérica constituiu o
principal desafio da presente dissertacdo. Tendo em conta os resultados apresentados
anteriormente, chegou-se a conclusao que os métodos de dispersao promissores sdao a
tecnologia de ultrassons, recorrendo a uma ponteira, e a incorporacao do surfactante PEG-3000
(1% em massa) na suspensao de fibras.

Uma vez que a Ansell produz uma enorme quantidade de produtos diferentes, é
importante que o método de dispersao de fibras adotado seja compativel com todas as
formulagdes dos compostos poliméricos que contenham fibras inorganicas. A adi¢ao do
tensioativo nao idénico PEG-3000 (1% em massa), desde que ndo esteja em excesso, ird
promover uma boa interagdao com as fibras, proporcionando uma boa dispersdao destas na
matriz polimérica. Deste modo, e tendo em conta que, o surfactante interage maioritariamente
com as fibras, a sua incorporacao em outras formulagdes de suspensodes, podera nao interferir
com a quimica destas, pelo que este método pode ser usado em qualquer producao de
revestimentos poliméricos contendo fibras inorganicas. No entanto, para este método ser
implementado a nivel industrial teriam de ser avaliadas e testadas todas as formulagdes que
contenham fibras inorganicas, para garantir o bom desempenho do produto final.

Por outro lado, o método de dispersao utilizando ponteira de ultrassons, por ser um
método mecanico, nao interfere com a quimica da suspensao polimérica, € um método limpo,
de facil implementagao e pode ser utilizado na produgao de qualquer um dos revestimentos
poliméricos da Ansell que contenham fibras. Portanto, este método é o que apresenta maior
potencial para o processo produtivo de luvas com revestimentos poliméricos incorporando
fibras inorganicas.

Embora a tecnologia de ultrassons ja tenha sido descoberta desde meados do século
XX, apenas nos ultimos 20 anos se tem tentado implementar esta tecnologia a nivel industrial
e apenas um numero reduzido de unidades industriais ja a utiliza (Juarez, 2009). A energia
proveniente dos ultrassons tem despertado um enorme interesse em diversas industrias,
nomeadamente nas que necessitem de garantir boas dispersdes de particulas num
determinado meio liquido ou gasoso. Ja foi desenvolvido um reator com cavitagdes

ultrassonicas para dispersdes de liquidos em meio continuo, nomeadamente para o
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processamento de tintas (Colorpaint, 2005). Neste reator foram incorporados 3 transdutores
em camara fechada. No entanto, a questao que se levanta relativamente a implementacao de
ponteiras de ultrassons, acopladas a outros equipamentos, a nivel industrial, é o
desenvolvimento de sistemas que tenham geradores e transdutores com poténcia suficiente
para uma grande escala, e que sejam especificamente adaptados a uma determinada operagao
unitaria (Juarez, 2009).

Apesar dos custos de investimento e custos energéticos associados a implementagao
de ponteiras de ultrassons acopladas a equipamentos, esta tecnologia constitui uma boa opgao
para o processo produtivo de luvas com revestimentos incorporando fibras inorganicas. Deste
modo, e tendo em conta que a incorporagao destas nos revestimentos poliméricos aumenta o
valor acrescentado dos produtos produzidos pela Ansell, a curto prazo havera retorno de
investimento. No entanto, teriam de ser avaliados todos os custos inerentes a esta tecnologia e
os custos relativos a utilizagao do tensioativo nao iénico para, através dos pros e contras, ser
possivel avaliar qual seria a melhor opgao e a mais rentavel.

Na Figura 4.18 apresenta-se uma proposta de implementacao da tecnologia de
ultrassons, no laboratdrio de mistura da Ansell Portugal. A suspensao de fibras é preparada
pela mistura dos seus constituintes no misturador 1. De seguida, esta mistura € transportada
para um tanque fechado com ponteiras de ultrassons acopladas, que permitem a propagagao
dos ultrassons no meio liquido, os quais permitem a quebra das forcas de Van der Waals entre
as fibras, e conduzem a uma dispersao de fibras melhorada na fase continua. No misturador 2
¢ preparada a emulsao polimérica, e o composto resultante é enviado para o misturador 3,
onde é misturado com o composto proveniente do reator com ultrassons. A suspensao
polimérica resultante é enviada para a linha de producao, onde é realizado o processo de dip-
coating, seguido de vulcanizagao. O composto que ndo for utilizado no dipping é encaminhado
para um tanque de armazenamento e, visto que as fibras sdao redispersaveis na suspensao

polimérica, este pode ser guardado e reaproveitado para outra produgao.
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Figura 4.16 - Esquema ilustrativo da proposta de implementa¢ao de um tanque com ultrassons no processo produtivo das luvas com revestimentos incorporando fibras

inorganicas.
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S5. CONCLUSOES E PERSPETIVAS FUTURAS

Para avaliar o impacto da incorporagao de fibras inorganicas em revestimentos
poliméricos de luvas téxteis, foram selecionadas fibras minerais inorganicas da familia dos
aluminossilicatos (Rockforce® MS603) e silicatos de calcio (NYAD® MG, NYAD® G, NYAD®
M400 e NYAD® M200). Estas foram incorporadas em revestimentos poliméricos constituidos
maioritariamente por borracha de acrilonitrilo-butadieno (NBR) carboxilada.

Com o objetivo de caracterizar em termos de dimensao (didmetros de Feret e aspect ratio
(L/D)) as fibras inorganicas Rockforce® MS603 e NYAD® MG e confrontar com a ficha técnica
disponibilizada pelo fornecedor, foram utilizadas as técnicas de microscopia 6tica com analise
de imagem e microscopia eletrénica de varrimento (SEM). Tendo em conta os resultados
obtidos em ambas as técnicas, conclui-se que as fibras Rockforce® MS603 apresentam forma
cilindrica e elevada heterogeneidade no seu tamanho, com valores discrepantes entre técnicas
e fornecedores. No caso das fibras NYAD® MG, de forma paralelepipédica, os resultados foram
mais concordantes.

Um estudo preliminar permitiu concluir que a incorporagao de fibras inorganicas em
revestimentos poliméricos aumenta significativamente a resisténcia ao corte das luvas,
passando de um nivel 1 para um nivel 3 de corte (segundo a norma ASTM F1790-97). No
entanto, se for apenas utilizada a agitagdo mecanica na dispersao prévia das fibras, a
variabilidade dos resultados em cada teste € muito significativa, e entre laboratorios também.
Foi também possivel observar que, utilizando este método de dispersao, se a suspensao
polimérica permanecer em repouso durante algumas horas, as fibras sedimentam e formam
um bloco, ndo se conseguindo redispersa-las na matriz polimérica.

Durante o estudo preliminar, ainda se avaliou o impacto do aspect ratio das fibras
inorganicas, no que diz respeito a melhoria da performance ao corte dos revestimentos
poliméricos incorporando fibras. Através de uma andlise estatistica, foi possivel concluir que,
os revestimentos poliméricos incorporando fibras inorganicas com L/D < 10, ndo apresentam
piores resultados de resisténcia ao corte face aos revestimentos incorporando fibras
inorganicas com L/D > 10. Em relagdo ao didmetro das fibras, a resisténcia ao corte de
revestimentos incorporando fibras com D <5 pum, também nao apresentou piores resultados
quando comparados com os resultados de resisténcia ao corte de revestimentos incorporando

fibras com D > 50 um.
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Numa fase posterior, para otimizagdo da dispersao das fibras inorganicas na matriz
polimérica, foram estudados diferentes métodos de dispersao mecanicos e quimicos e foi
avaliada a redispersibilidade das fibras na suspensao polimérica apds prolongado tempo de
repouso. Foi possivel concluir que o método mecanico mais eficaz foi a utilizagao de ponteira
de ultrassons (30% amplitude; 10 minutos). Este método promoveu uma boa dispersao de
fibras em todas as amostras e, apds 31 dias de repouso, estas continuam a ser redispersaveis
na suspensao polimérica. Através de um microscopio Otico, verificou-se ainda que usando
uma amplitude de 50%, durante 10 minutos, nao ocorreu quebra das fibras.

Quanto aos métodos quimicos testados, o que apresentou melhores resultados de
dispersao das fibras na suspensao polimérica foi a adigao do tensioativo nao iéonico PEG-3000
(1% em massa). Também foi realizada a modificagao da superficie das fibras Rockforce® MS603,
recorrendo a quimica sol-gel e utilizando o precursor MTMS. O objetivo era tornar as fibras
hidrofébicas para que nao agregassem. Os resultados de FTIR revelaram que as fibras
inorganicas, apos tratamento quimico, nao sofreram funcionalizagao em grande extensao. No
entanto, as fibras funcionalizadas apresentam uma melhor dispersibilidade na suspensao
polimérica, o que permite concluir que as fibras adquiriram algum grau de hidrofobicidade.
Por sua vez, a redispersibilidade das fibras apos funcionalizagao também foi conseguida e,
mesmo apods 31 dias de repouso, as fibras conseguem voltar a estar dispersas na suspensao
polimérica com uma simples agitacao. No entanto, apds o processo de dipping e vulcanizagao,
o aspeto da amostra da luva final apresentou aglomerados de fibras bem visiveis. Assim, este
método podera ser eficaz na dispersao das fibras, mas tera de ser otimizado, requerendo maior
tempo de andlise em trabalhos futuros. Teriam de ser otimizadas as concentra¢des de
precursor e de base na solugao, assim como os tempos de agitacao das fibras com a mistura
reacional.

Para verificar se a incorporagao das fibras inorganicas na emulsao polimérica afetava
o comportamento reologico das suspensdes poliméricas obtidas, foi avaliada a sua reologia
antes e apds a incorporagao das fibras inorganicas. Assim, foi possivel concluir que a emulsao
polimérica (sem fibras) apresenta um comportamento tipico de um fluido pseudoplastico.
Ap0s a adicao das fibras Rockforce® MS603, o comportamento pseudopldstico manteve-se.

A estabilidade das suspensoes de fibras preparadas para cada um dos métodos que se
mostraram eficazes na dispersao das fibras Rockforce® MS603, foi analisada pela analise do
potencial zeta das fibras. Assim, os resultados de potencial zeta para as amostras com
dispersao de fibras otimizada, amostras Ari (-54,8 mV), Awmrus (-58,9 mV) e Aus (-63,5 mV),
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foram melhorados significativamente em comparagdo com o potencial zeta obtido para a
amostra sem aplicacao destes métodos (com apenas agitagao mecanica), Asp (-32,4 mV). Assim,
a estabilidade das fibras na fase polimérica aumentou de forma relevante.

Por fim, para analisar se a performance de resisténcia ao corte foi melhorada com a
aplicagao de cada um dos métodos de dispersao, foram realizados testes de CPPT as amostras
vulcanizadas. Verificou-se que, a incorporagao de fibras inorganicas em revestimentos
poliméricos melhorou significativamente o desempenho de resisténcia ao corte das amostras
obtidas, como ja se tinha verificado no estudo preliminar. Assim, a amostra sem fibras no seu
revestimento polimérico (Amostra FB070) apenas necessita de 475 gf para que sejam cortados
25 mm da amostra, ja a AAsp precisa de 1465 gf, a AAr: de 1470 gf, a AAwmrvs de 1367 gf e a
amostra AAusde 1396 gf. Apesar dos resultados serem todos semelhantes para as luvas com
revestimentos contendo fibras inorganicas, foi possivel concluir que a amostra AAsp apresenta
muita variabilidade nos resultados do teste de corte (D.P> = 184,5). A amostra de luva AAwmmwvs
diminui esta variabilidade (D.P = 76,2) face a amostra AAsp. No entanto, a variabilidade de
resultados foi reduzida significativamente para as amostras AAr1 (D.P = 19,6)e AAus(D.P =
20,8).

Com a presente dissertagao, comprovou-se através dos testes de resisténcia ao corte
que a adigao do PEG-3000 (1% em massa) e a utilizacdo de uma ponteira de ultrassons sao
métodos que solucionaram o problema da dispersao de fibras inorganicas na matriz
polimérica e reduziram a variabilidade dos resultados de performance ao corte dos
revestimentos poliméricos. Ambos os métodos sao eficazes, sao de facil implementagao a nivel
industrial e acrescentam valor ao produto final, aliado ao facto de ser possivel atingir niveis
de resisténcia ao corte elevados nos revestimentos poliméricos a um baixo custo, quando
comparados com os custos de produgao de uma luva téxtil (liner) resistente ao corte, obtida a
partir de fibras técnicas. A adi¢do do tensioativo nao idnico a suspensao de fibras, desde que
esteja na concentracdo adequada, ird promover uma boa dispersdao. A incorporagdo deste
surfactante nas formulac¢des de compostos da Ansell que contenham fibras, podera nao afetar
as propriedades dos revestimentos, mesmo que estejam presentes outros quimicos na
formulagdo, uma vez que este interage maioritariamente com as fibras inorganicas. No
entanto, no futuro teria de ser avaliado o impacto deste surfactante em outras formulagdes,
para garantir que este nao interfere com as propriedades do produto final. Ja a utilizagao da

ponteira de ultrassons, por ser um método mecanico, nao interfere com a quimica da
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suspensao polimérica e, por isso, pode ser utilizado na producdo de qualquer um dos
revestimentos poliméricos incorporando fibras inorganicas desenvolvidos pela Ansell.

As perspetivas futuras para este projeto seriam o estudo do impacto da adi¢ao do PEG-
3000 (1% em massa) a outras formulagoes, e/ou a implementagao da tecnologia de ultrassons
no processo de fabrico de luvas da Ansell Portugal. Assim, o proximo passo seria avaliar os
custos inerentes a introduc¢ao de um tanque com ponteiras de ultrassons acopladas na sala de
mistura da fabrica, e consequente custo de producao das luvas com revestimentos poliméricos

incorporando fibras dispersas com esta tecnologia.
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Anexo I - Breve historia da Ansell Portugal

1989

eFundagédo da Franco Manufactura de
Luvas, Lda. por Francesco Vazzana e
Luis de Sousa.

1990

eInicio da atividade produtiva com
uma Linha de Produgéo (LP1);

*53 trabalhadores;

®Capacidade produtiva diaria=12000
pares de luvas.

- J

(1991-1996 )

¢ Capacidade produtiva anual (1991)
=1,8 milhdes de pares de luvas;

¢ 112 trabalhadores (1994);

eForam construidas duas Linhas de
Produgao novas (LP2 e LP3) (1994);

¢ Capacidade produtiva anual aumenta
para 8,4 milhdes (1996).

\_ J
(. )

1996-1998

¢ 143 trabalhadores;

* Capacidade produtiva diaria=43000
pares de luvas;

e Fabrica adquirida pela multinacional
London International Group;

*Em 1997 foi reconhecida ao nivel da
Qualidade, sendo certificada pelo
INSPEC (Norma ISO 9003).

*Em 1998 implementou-se um Sistema
de Garantia de Qualidade (Norma

(. )

(2004 )

*Nome da empresa passa a ser
Marigold Industrial Portugal - Luvas
Industriais, Unipessoal, Lda. (MIP);

*Recec¢do de mais 44 maquinas de
tricotar;

*N® de trabalhadores superior a 230;

*Capacidade de produgao anual de
luvas tricotadas aumenta para 3
milhdes de pares.

- J
(. )

\_ J

(2002-2003 A

©2002: Certificagado do Sistema de
Gestao Ambiental (Norma NP EN
ISO 14001:1996), pela SGS;

©2003: Transi¢ao da certificagao
(Norma ISO 9002 de 1994 para a ISO
9001 de 2000);

*Venda da divisao de luvas Marigold
Industrial (SSL International Plc) para o
grupo francés Comasec SAS.

(2005-2006 A

e Area fabril total=21 615 m?
¢ Construgao do edificio téxtil, onde se
encontram as Secgdes de Tricotagem,

Custura e o Armazém (2007 entra em
funcionamento);

- J

(2000-2001 )

e Diversificagao de produtos -
compraram-se 30 maquinas de
tricotar e 2 maquinas de aplicacao de
PVC;

*O numero de trabalhadores aumenta
para 212;

e Fabrica comega a produzir luvas
tricotadas (algodao, fios técnicos) e a
aplicar pintas de PVC nas luvas.

\9002), obtendo-se uma certificagao. j

- J

(2007 )

*Foram instaladas mais 58 maquinas
de tricotar (capacidade de produgao
passou para 5 milhdes de pares de
luvas tricotadas por ano);

® Foram construidas as LP5 e LP6 para
a produgao de luvas seamless
(tricotadas sem costura e de algodao)
revestidas com poliuretano, e ainda
foi construida mais uma linha de
produgao para a aplicagao de PVC.

- J

(1999 A

¢ Construcao da LP4, aumentando a
capacidade anual para 13 milhdes de
pares de luvas;

*Em julho: Fusao entre o London
International Group e a Seton Scholl
Healthcare.

* A Franco passa a chamar-se SSL
International Plc.

J

(2008-2009 A

e Implementada a Filosofia LEAN
(2008);

*Em 2009: Reforgo da aposta na
pesquisa e desenvolvimento de novos
produtos (Departamento de
Investigacdo e Desenvolvimento -
1&D), tendo em curso varios projetos
de luvas fabricadas por corte e
costura e seamless.

- J

. J

(2012-2018 )

e Fabrica comprada pelo grupo Ansell,
lider em solugdes de protecdo, onde
adquire o nome atual - Ansell
Portugal

*Em 2013: construida a LP7 e o volume
de negdcio aumenta
significativamente.

*N® de trabalhadores atualmente: cerca
de 450.

. J

Figura 1.1 — Evolugao histérica da fabrica de Vila Nova de Poiares que deu origem a Ansell Portugal.
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Anexo II - Luvas de protecao: tipos de protecao, caracteristicas e normas aplicaveis

Tabela II.1 - Tipos de protecao conferidos pelas luvas de prote¢ao, caracteristicas e normas aplicaveis (adaptado
de Almeida et al., 2016).

Tipo Simbolo Caracteristicas /Nivel de protegao Normas
A - Resisténcia a abrasao /0 - 4
EN 308 B — Resisténcia ao corte / 0 -5
C — Resisténcia ao rasgo / 0- 4 EN 388 — Luvas de
Protecdo contra ABCD D — Resisténcia a perfuragdes / 0 - 4

riscos mecanicos

Y

Protecao contra cortes

protecao contra

riscos mecanicos

EN 1149:
Protecdo contra - Vestuario de
riscos @ Protecao anti-estatica protecao
electroestaticos EN 1149 - Propriedades
electroestaticas
A — Resisténcia a inflamabilidade / 0 - 4
B — Resisténcia ao calor de contacto /0 - 4 EN 407 — Luvas de
EN 407 C — Resisténcia ao calor de convecgdo /0 - 4 protecao contra
D — Resisténcia ao calor radiante / 0 - 4 riscos térmicos;
ABSoer E — Resisténcia a pequenos salpicos de metal EN 12477 — Luvas
fundido /0 -4 de protecao para
F — Resisténcia a grandes salpicos de metal soldaduras.
fundido/0-4
EN AT A — Resisténcia ao frio convectivo /0 - 4 EN 511 - Luvas de
B - Resisténcia ao frio de contacto / 0 - 4 protecao contra
ABC C - Permeabilidade a agua / 0/1 frio
Protecdo contra EN ISO 10819:

riscos fisicos

Protecgao contra vibragoes

-Vibracao e choque
mecanico
-Vibragao mao-
brago

-Métodos para a
medicdo e a
avaliagao de
transmissividade
da vibragado das
luvas na palma da

mao.
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Tabela II.1 - Tipos de protecao conferidos pelas luvas de protegao, caracteristicas e normas aplicaveis (adaptado

de Ferreira et al., 2016) (continuagéo).

S

Protecao contra contaminacgao radioativa

Protec¢ao contra radiac¢do ionizante

EN 421 - Luvas de
protecao contra
radiagOes
ionizantes e
contaminagao

radiativa.

Protecao contra

riscos quimicos

&

Utilizado quando a luva apresenta um nivel de
desempenho de pelo menos 2 no teste de

permeabilidade para trés quimicos.

EN 374 - 1:2003

Utilizado para as luvas que nao conseguem
atingir um periodo de permeacao de 30 minutos,
no minimo, contra pelo menos trés quimicos de
teste, mas que estdo em conformidade com o

teste de penetragao.

EN 374 — Luvas de
protecao contra
agentes quimicos e

microrganismos

Protecao contra

riscos elétricos

gl
A

EN 60803

Protec¢ao contra tensdo elétrica

EN 60903 —
Especificagao para
luvas em material
isolante para
trabalhos em

tensao.

Protecao contra
riscos bioldgicos

Protecao contra microrganismos
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ANEXO III - Normas Europeias aplicaveis as luvas de protecao contra riscos

mecanicos

e [EN388:2016 — Luvas de Protecao contra Riscos Mecanicos

Esta norma aplica-se a todas as luvas de protegao contra riscos mecanicos e especifica
requisitos e métodos para avaliar a performance fisica e mecanica das luvas de prote¢ao, no que
diz respeito a abrasao, corte, rasgo, perfuracao e impacto.

A Figura IlI.1 apresenta o pictograma correspondente aos riscos mecanicos, sendo que
a partir dele é possivel conhecer as propriedades mecanicas da luva, uma vez que cada letra

corresponde a um nivel de desempenho (Tabela III.1).

EN388:2016

abcdef

Figura III.1 - Pictograma correspondente aos riscos mecanicos.

Tabela IIL.1 — Niveis de desempenho das luvas de protegdo contra riscos mecanicos.

Teste Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3 Nivel 4 Nivel 5

a — Resisténcia a

abrasao (n® de ciclos) 100 500 2000 8000 i

b — Resisténcia ao
corte por lamina 1,2 2,5 5 10 20
(indice): Coup test

¢ — Resisténcia ao 10 25 50 75 )
rasgo (N)
d- Re51st~enc1a a 20 60 100 150 )
perfuragdes (N)
EN ISO
13997:1999 (TDM- Nivel A Nivel B Nivel C Nivel D Nivel E Nivel F
100)
e — Resisténcia ao 2 5 10 15 22 30
corte (N) Baixa Meédia Alta
f — Resisténci
FSIS encia ao P - passou F - falhou X — Teste nao realizado
impacto
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Anexo IV - Norma Americana aplicavel as luvas de protecao

e ANSIISEA 105-2016 — American National Standard for Hand Protection

Esta norma permite a classificagdo de testes especificos com o objetivo de avaliar o
desempenho de um material na protegao das maos. A protegao das maos engloba a protegao
mecanica (corte, abrasao, furo), protegao quimica e outros (calor, chama, vibragao, impacto,

etc.).

o Protecao mecanica: Norma ASTM F1790-05 e ASTM F2992-15 - Standard Test
Method for Measuring Cut Resistance of Materials Used in Protective Clothing

Segundo a Norma ASTM F1790-97 e ASTM F2992-16, a resisténcia ao corte das luvas
de protecao € classificada de acordo com os valores apresentados na Tabela IV.1 e Tabela IV .2,

respetivamente.

Tabela IV.1 - Niveis de resisténcia ao corte, segundo a norma ASTM F1790-97 (Teste CPPT).

Nivel de corte Massa (g) necessaria para cortar 25 mm do material
0 <200
1 =200
2 =500
3 >1000
4 >1500
5 > 3500

Tabela IV.2 — Niveis de resisténcia ao corte, segundo a norma ASTM F2992-15 (Teste TDM-100).

Nivel de corte Massa (g) necessaria para cortar 20 mm do material
Al >200
A2 >500
A3 >1000
A4 >1500
A5 >2200
A6 >3000
A7 >4000
A8 >5000
A9 > 6000
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Anexo V - Propriedades fisicas e mecanicas das fibras inorganicas selecionadas para

o estudo

Tabela V.1 - Propriedades fisicas e mecanicas das fibras inorganicas selecionadas para o projeto: Valores fornecidos

pelos fabricantes.

® ®
) Rockforce NYAD®MG  NYAD®G ~ NYAD®M4g0  1AD
Parametros MS603 (AmostraB) (AmostraC) (Amostra D) M200
(Amostra A) (Amostra E)
Cor Cinzento/verde Branco Branco Branco Branco
Dlamet/ro médio pesado em 9 23 55 4 1
numero (D) (um)
Comprimento (L) (um) 125 207 825 12 48
Aspect ratio (L/D) 14 9 15 3 4
Massa volimica (kg/dm?) 2,75 2,88 2,88 2,88 2,88
Peso molecular - 116 116 116 116
Gravidade especifica - 2,9 2,9 2,9 2,9
Indice de refracio - 1,63 1,63 1,63 1,63
pH - 9,9 9,9 9,9 9,9
Ponto de fuséo (°C) > 1000 1540 1540 1540 1540
Area de superficie especifica 0,20 05 04 16 11
(m?/g)
Dureza (Moh) 6 45 45 45 45
Resisténcia a tragao (MPa)? 850 2700-4100 2700-4100 2700-4100 2700-4100
sdul lastici
Médulo ?élfa?fmdade 100 303-530 303-530 303-530 303-530

1 - Propriedades mecanicas para fibras com diametro entre 3 e 150 pm.
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Anexo VI - Propriedades quimicas dos surfactantes utilizados na dispersao das fibras

Tabela VI.1 - Propriedades quimicas dos surfactantes utilizados na dispersao de fibras (Chemical Book, 2017,

Merck KGaA, 2017, e Barry, 2014).

Surfactante

Nome quimico

Nome comercial

Férmula quimica

Estrutura quimica

Polietileno-polipropileno glicol (PEG-PPG-PEG)

Pluronic F-127

CsH1002

Polyetileno glicol (PEG-
3000)
Carbowax

HO(C2H+O)nH

CH3
| H O o/H
CH C CH
H‘EO/ lCH: O/ [LCHz b O/ 2CHQSI"OH n
a a

Propriedades
Tipo de surfacatante Nao-iénico Nao-iénico
Concentragao micelar critica
2,8 x 107 -

(CMC) (mol/L)
Massa molar (g/mol) 12600 3000
Ponto de fusao (°C) 57-61 55-58
Ponto de ebuli¢ao (°C) >200 >250
Densidade (g/ cm?) 1,095 (25°C) 1,21 (20°C)
Ponto de inflamabilidade0

>110 270
(°O)
Solubilidade em agua (g/L) Miscivel 550
pH (100 g/L em agua) 5.0-7.5 4-7
Balanco Lipofilico-Hidrofilico

18-20 -

(HLB)
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Anexo VII - Caracterizacao das fibras inorganicas Rockforce® MS603 e NYAD" MG por

microscopia otico com analise de imagem

VII.1 - Fibras Rockforce® MS603

2000 pn

Figura VIIL.1 - Filtro membrana com fibras Rockforce® MS603 — Analise ao microscopio 6tico com analise de

imagem.

Tabela VII.1 - Distribui¢do do tamanho das fibras Rockforce® MS603.

Numero absoluto
Classe >= < % Numero
de particulas

B 5 15 316 37,62
C 15 25 74 8,81
D 25 50 93 11,07
E 50 75 92 10,95
F 75 100 74 8,81
G 100 125 50 5,95
H 125 150 41 4,88
I 150 175 22 2,62
] 175 200 13 1,55
K 200 250 28 3,33
L 250 300 14 1,67
M 300 400 11 1,31
o 400 - 12 1,43
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Incorporacao de fibras inorganicas em revestimentos poliméricos para melhoria da performance ao corte

Tabela VIL2 — Resultados estatisticos para as fibras Rockforce® MS603.

Parametros Feret maximo (pm) Feret minimo (um)
Minimo 5,32 1,29
Maximo 717,66 252,92

Média 67,24 17,46
Contagem 840,00 840,00
Somatorio 56481,69 14663,88

Desvio-padrao 87,00 22,93
Intervalo 712,34 251,63
Variancia 7569,33 525,79
25-Quartil 9,82 6,35
50-Quartil (Mediana) 32,57 11,17
75-Quartil 93,00 19,25
10-Percentil 6,95 3,87
90-Percentil 171,53 32,95
1-Percentil 5,47 2,58
99-Percentil 420,92 115,15

VIIL.2 - Fibras NYAD® MG

1000 pm

Figura VII.3 -Filtro membrana com fibras NYAD® MG - Analise ao microscopio 6tico com analise de imagem.
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Tabela VII.3 - Distribuigdo do tamanho das fibras NYAD® MG.

Numero absoluto

Classe >= < % Numero
de particulas
B 5 15 2414 61,95
C 15 25 576 14,78
D 25 50 506 12,98
E 50 75 178 4,57
F 75 100 75 1,92
G 100 125 50 1,28
H 125 150 28 0,72
I 150 175 23 0,59
] 175 200 20 0,51
K 200 250 9 0,23
L 250 300 9 0,23
M 300 400 7 0,18
o 400 - 2 0,05

Tabela VIIL.4 — Resultados estatisticos para as fibras NYAD® MG.

Parametros Feret maximo (pum) Feret minimo (um)
Minimo 5,04 0,65
Maximo 434,16 236,51

Média 23,11 10,65
Contagem 3897,00 3897,00
Somatorio 90054,62 41514,20

Desvio-padrao 35,33 14,35
Intervalo 429,13 235,87
Variancia 1248,06 206,04
25-Quartil 6,86 3,94
50-Quartil (Mediana) 10,73 5,85
75-Quartil 23,12 11,25
10-Percentil 5,55 3,10
90-Percentil 50,75 23,30
1-Percentil 5,04 1,61
99-Percentil 183,64 66,47
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Anexo VIII - Resultados obtidos no Minitab para avaliacio do impacto das

caracteristicas das fibras na performance de resisténcia ao corte

1. Fibras com L/D > 10 proporcionavam uma melhor resisténcia ao corte face as

fibras com L/D <10

Para verificar se a resisténcia ao corte dos revestimentos poliméricos incorporando
fibras inorganicas com L/D > 10 era melhor do que, a resisténcia ao corte de revestimentos
poliméricos incorporando fibras inorganicas com L/D <10, foram realizados testes de hipotese
no Minitab. Desta forma, foram comparados os resultados obtidos no teste de CPPT para as
amostras incorporando fibras NYAD® MG (L/D =9) e as amostras incorporando fibras NYAD®

G (L/D =15). Os resultados obtidos encontram-se na Figura VIIL1.

Two-Sample T-Test and CI: NYAD MG; NYAD G
Two-sample T for NYRD MG vs NYAD G
SE
N Mean StDev Mean

HNYaD MG 4 1304 130 a5
HY&D G 4 1428 143 75

Difference = p (NYAD MG) - p (HYAD G)

Estimate for difference: -125

95% CI for difference: {-435: 18&)

TI-Teat of difference =0 (v3 #): I-Value = -1,03 P-Value = 0,350 DF = 3

Figura VIIIL1 - Resultado obtido no Minitab para o teste de hipétese realizado para comparar a resisténcia ao
corte das fibras NYAD® MG e das NYAD® G.

2. Fibras com D <5 um proporcionavam uma melhor resisténcia ao corte face a

fibras com D > 50 um

Para verificar se a resisténcia ao corte dos revestimentos poliméricos incorporando
fibras com D <5 um era melhor do que a resisténcia ao corte de revestimentos poliméricos
incorporando fibras inorganicas com D > 50 um, foram realizados testes de hipdtese no

Minitab. Desta forma, foram comparados os resultados obtidos no teste de CPPT para as

109



amostras incorporando fibras NYAD® M400 (D = 4 um) e as amostras incorporando fibras

NYAD® G (D =55 pm). Os resultados obtidos encontram-se na Figura VIIL2.

Two-Sample T-Test and Cl: NYAD M400; NYAD G

Two—sample T for NYAD M400 wvs NYAD G

N Mean StDev SE Mean

NYAD M400 4 1144 30z 151

NYAD G 4 1428 149 75

Difference = pu (NYAD M400) - u (NYAD G)

Estimate for difference: -284

95% CI for difference: (—752; 184)

T-Test of difference = 0 (vs #): T-Value = -1,6% P-Value = 0,167

DF = 4

Figura VIIL.2 — Resultado obtido no Minitab para o teste de hipdtese realizado para comparar a resisténcia ao

corte das fibras NYAD® M400 e das NYAD® G.
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Anexo IX - Dispersibilidade das fibras inorganicas na suspensao polimérica ao longo

do tempo

Tabela IX.1 - Avaliacao da redispersibilidade das suspensdes poliméricas ao longo de 31 dias.

Método de dispersio Amostias Redispersibilidade®

aplicado no dia 0 Dias: 1 4 7 14 21 31
An X X X X X X

B X X X X X X

Homogeneizer Cu X X X X X X
Dn X X X X X X

En X X X X X X

Asus X X X X X X

Bous v v v v v v

Banho de Ultrassons Chus X X X X X X
Dsus v v v v v v

Esus v v v Vv v v
Aus v v v v v v
Bus vV v v v Vv

Foti v v v v v v
Dus v v v v v Vv

Eus v v v v v v

(@) K - Nio se conseguiu redispersio das fibras;

« - As fibras sdo facilmente redispersas.
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Tabela IX.1 — Avaliagao da redispersibilidade das suspensoes poliméricas ao longo de 31 dias (continuagao).

Método de dispersao

aplicado no dia 0

Amostras

Redispersibilidade®

7

14

21

31

Surfactante
(PEG-3000) (1%)

v

v

Surfactante
(PEG-3000) (3%)

Surfactante
(PEG-PPG-PEG)
(1%)

Acr

Bcer

Ccr1

Dcr1

Ecr

(@) HK - Nio se conseguiu redispersdo das fibras;

“ - As fibras sao facilmente redispersas.
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Tabela IX.1 - Avaliagao da redispersibilidade das suspensdes poliméricas ao longo de 31 dias (continuagao).

Método de dispersio
P Amostras

Redispersibilidade®

aplicado no dia 0 Dias: 1 4

7

14

21

31

Acrs x X

Bcers x X

Surfactante

X

X

(PEG-PPG-PEG) Cers X X
(3%)
Dcrs X X
Eces X X
Modificacgdao
quimica da Awmrms v v

superficie das fibras

(@) XK - Nio se conseguiu redispersio das fibras;

/ - As fibras sao facilmente redispersas.
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Anexo X - Avaliacao da estabilidade das suspensoes polimérica: potencial zeta

Contagem total

Potencial zeta aparente (mV)

Figura X.1 - Distribui¢ao do potencial zeta para a amostra Asp (3 réplicas).
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Figura X.2 - Distribui¢do do potencial zeta para a amostra Ari (3 réplicas).
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Figura X.3 - Distribuicdo do potencial zeta para a amostra Awmrwms (3 réplicas).
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Figura X.4 - Distribuicao do potencial zeta para a amostra Aus (3 réplicas).

Tabela X.1 - Alteracdo da estabilidade de suspensdes de acordo com o valor de potencial zeta (Riddick, 1967).

Avaliagio da estabilidade Potencial zeta (mV)
Maéxima aglomeracao e precipitagao Entre 0 e +3
Regiao de forte aglomeragao e precipitagao Entre +5 e -5
Inicio de aglomeracao Entre -10 e -15
Inicio da separacao Entre -16 e -30
Estabilidade média Entre -31 e -40
Estabilidade boa Entre -41 e -60
Estabilidade muito boa Entre -61 e -80
Estabilidade excelente Entre -81 e -100
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