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RESUMO

O estudo de compdsitos de matriz polimérica reforcados com fibras vegetais curtas é
interessante para paises como o Brasil, que é geograficamente privilegiado, possui extensas
areas cultivaveis, boas condi¢bes climaticas e solo fértil para o cultivo de uma ampla
variedade de espécies de plantas. O interesse pelo uso de fibras vegetais curtas em compositos
termoplasticos é atribuido as inumeras vantagens que possuem em relacdo aos reforcos
inorganicos, como as fibras de vidro. Além de sua capacidade de melhora das propriedades
mecanicas do termoplastico, possui vantagens adicionais como, menor densidade, obtencdo de
fontes renovaveis, biodegradaveis e menor abrasividade aos equipamentos de processamento.
Neste trabalho, estudou-se a incorporacdo de 20 wt% (porcentagem em massa) de fibras
curtas de curaud em PP-copolimero de etileno (PP/EPR), processados por extrusdo a 200 rpm,
em formulacGes com e sem agente de acoplamento, seguidos por inje¢do dos corpos de prova.
A formulacdo de compdsito contendo 2 wt% de agente de acoplamento apresentou melhores
propriedades reoldgicas, mecanicas e térmicas em relacdo ao composito ndo compatibilizado.
Desse modo, o compdsito compatibilizado apresentou um aumento na temperatura de
deflexdo térmica (HDT) de 16% em comparacdo ao ndo compatibilizado que apresentou
12,9%. O aumento da resisténcia a tracdo do compdsito compatibilizado foi de 21,7 % e 16,9
% na resisténcia a tracdo, em comparacdo ao PP/EPR virgem e o0 compoésito ndo
compatibilizado, respectivamente. Nos ensaios de resisténcia a flexdo, os resultados do
composito compatibilizado aumentaram 16,9 % e 9,3 % em relacdo ao PP/EPR virgem e o
composito ndo compatibilizado. As caracteristicas geométricas e razdo de aspecto das fibras
antes e apds o processamento foram medidas através de estereoscopia e analisados
estatisticamente. A adesdo entre as fases, na presenca ou auséncia de agente de acoplamento,
foi estudada por microscopia eletrénica de varredura. As caracteristicas reologicas dos
materiais foram determinadas por medidas de indice de fluidez (MFR), onde o compdsito
compatibilizado apresentou uma melhor taxa de fluxo em relacdo ao composito sem agente de

acoplamento.

Palavras-chave: Fibras vegetais; Compositos termoplasticos; PP/EPR; Fibras curtas de

curaua.



ABSTRACT

The study of polymer matrix composites reinforced with short natural fibers is interesting for
countries like Brazil, which is geographically privileged, with extensive cultivable areas, good
climatic conditions and fertile soil for the cultivation of a wide variety of plant species.
Interest in the use of short natural fibers in thermoplastic composites is attributed to the
innumerable advantages they have in relation to inorganic reinforcements, such as glass
fibers. In addition to its ability to improve the mechanical properties of thermoplastic, it has
additional advantages such as lower density, obtaining renewable sources, biodegradable and
less abrasiveness to the processing equipment. In this work, the incorporation of 20 wt%
(percentage by mass) of curaud short fibers in PP-ethylene copolymer (PP / EPR), processed
by extrusion at 200 rpm, in formulations with and without coupling agent, followed by
injection of the test specimens. The composite formulation containing 2 wt% coupling agent
had better rheological, mechanical and thermal properties than the non-compatibilized
composite. Thus, the compatibilized composite presented an increase in HDT of 16%
compared to the non compatibilized that presented 12.9%. The tensile strength of the
compatibilized composite was 21.7% and 16.9% in the strength, compared to the virgin PP /
EPR and the non-compatibilized composite, respectively. In the flexural strength tests, the
results of the compatibilized composite increased 16.9% and 9.3% in relation to the virgin PP
/ EPR and the non-compatibilized composite. The geometric characteristics and aspect ratio of
the fibers before and after the processing were measured through stereoscopy and analyzed
statistically. The adhesion between the phases, in the presence or absence of coupling agent,
was studied by scanning electron microscopy. The rheological characteristics of the materials
were determined by melt index (MFR) measurements, where the compatibilized composite

presented a better flow rate in relation to the non-coupling agent composite.

Keywords: Vegetable fibers; Thermoplastic composites; PP / EPR; Short fibers of curaua.
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1. INTRODUCAO

A substituicdo de materiais metalicos por polimeros termopléasticos na industria vem
sendo amplamente estudada e executada nas Ultimas décadas no Brasil e no mundo.
Considerando algumas aplicacdes, os produtos metalicos e de madeira foram substituidos por
plasticos, os quais possuem propriedades satisfatorias e com baixo custo de produggo. [

A versatilidade do plastico é comprovada devido ao fato de sua presenca em diversos
segmentos industriais que permeiam toda a matriz industrial. O consumo de transformados
plasticos no Brasil é crescente e, segundo a Associacdo Brasileira da Industria do Plastico
(Abiplast) em 2016 o consumo de resinas termoplasticas no mercado brasileiro foi de 6,1
milhdes de toneladas. Neste mesmo ano, as principais resinas consumidas no Brasil foram o
polipropileno (PP, 22,3%), o poli (cloreto de vinila) (PVC, 15,6%), o polietileno de alta
densidade (PEAD, 17,4%), o polietileno de baixa densidade (PEBD, 10,6%), o polietileno de
baixa densidade linear (PEBDL, 12,4%) o poli (tereftalato de etileno) (PET, 7,1%), o
poliestireno (PS, 4,6%) e plasticos de engenharia (6,1%). ™!

O répido avan¢o da tecnologia em diversos setores requer 0 uso de materiais com
combinagbes incomuns de propriedades que ndo sdo atendidas pelos materiais comuns, como
ligas metélicas, cerdmicas e polimeros. Em setores da inddstria como aeroespacial,
bioengenharia e transporte, estes materiais possuem elevado potencial de uso. Na indudstria
aeroespacial, por exemplo, a busca por materiais com caracteristicas diferenciadas ¢
constante, pois requer materiais estruturais com baixa densidade, elevada resisténcia
mecanica, rigidos, resistentes a abrasdo e ao impacto. Esta € uma combinacdo 6tima e
contrastante de caracteristicas, pois sdo comuns em materiais resistentes e densos, sendo que
em geral, o aumento da resisténcia ou rigidez resulta em uma reducdo da tenacidade. Em
funcdo desta necessidade tecnoldgica foram, e ainda estdo sendo feitas, a combinacdo de
diferentes materiais com determinadas faixas de propriedades, resultando em produtos
denominados compdsitos. Um compdsito pode ser considerado como qualquer material
multifasico que exibe uma proporcdo significativa das propriedades de seus constituintes, de
maneira a obter melhor combinacdo de caracteristicas de acordo com as necessidades de
aplicacdes. 7

Existem varias definicOes para o termo compdsito, porém sera adotada a definigédo
feita pelo William D. Callister Jr, em seu livro Ciéncia e Engenharia de Materiais: uma
introdugdo: “compdsito ¢ um material multifasico feito artificialmente, cujo as fases

constituintes sdo quimicamente diferentes e separadas por uma interface distinta.” %1
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Um compdsito é constituido por, no minimo, duas fases; uma delas é continua e
denominada matriz, que envolve a outra fase, chamada frequentemente de fase dispersa.

Do ponto de vista tecnologico, os compdsitos mais importantes sdo aqueles em que a fase
dispersa esta na forma de uma fibra, pois em geral, possuem alta resisténcia e/ou rigidez em
relacio ao seu peso. [

Compositos de matriz polimérica reforcados com fibra de vidro tém sido amplamente
utilizados em diversas aplicacfes, sendo este refor¢o fibroso o mais consumido tanto para
termofixos como termoplasticos. 341 Embora a fibra de vidro seja ainda a mais produzida, as
fibras naturais (vegetais) apresentam uma tendéncia de substituicdo desta em varias
aplicacdes. Normalmente, os paises produtores de fibras vegetais a utilizam em aplicacbes
convencionais nos setores doméstico e industrial, na fabricacdo de artigos de fantasia, bolsas,
toalhas de mesa, tapetes e, menos comumente, em compositos. ! No entanto, desde o ano de
1990, os compositos reforcados com fibras vegetais vém surgindo como alternativas reais aos
compdsitos reforcados com fibras de vidro em vaérias aplicacGes, particularmente na indUstria
automotiva, pois possuem menor custo de obtencdo e menor densidade. Sua menor densidade
resulta num menor peso do compdsito que contribui diretamente para a fabricacdo de produtos
mais leves, reduz o consumo de combustiveis e, consequentemente, a emissao de gases
poluentes de efeito estufa. ]

Estas fibras vegetais, denominadas também como materiais lignoceluldsicos, vem
sendo estudadas por varios pesquisadores e organizagdes, pois sdo biodegradaveis, possuem
propriedades peculiares e possibilidade de producdo em massa a um custo acessivel que
contribui para a renovacdo do ciclo ecoldgico. 891011 As principais vantagens das fibras
vegetais sobre as fibras de vidro sdo mostradas no Quadro 1.
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Quadro 1: Comparacdo de caracteristicas das fibras vegetais em relagdo as fibras de vidro.

Caracteristica Fibra vegetal Fibra de vidro
Densidade (massa especifica) Menor Maior
Fontes renovaveis Sim Né&o
Descarte ambiental Biodegradavel N&o-biodegradavel
Abrasividade aos equipamentos Menor Maior
Consumo de energia para producao Menor Maior
Emisséo de carbono Menor Maior

Fonte: Adaptado de Sanadi (2004) [12]: Rabello (2013) [41: Joshi (2004) [12]

Do ponto de vista socioecondmico, as fibras vegetais também sdo interessantes, pois
sd0 recursos naturais que desempenham um papel importante na economia de qualquer pais e
que favorecem o desenvolvimento e crescimento nas areas de cultivo da planta e extracdo das
fibras. No Brasil, a producdo de fibras naturais é extremamente favoravel, pois é um pais
geograficamente privilegiado com extensas areas cultivaveis, possui condi¢cdes climaticas

excepcionais e solo fértil para o cultivo de uma grande variedade de espécies de plantas. !

1.1 Objetivo

O principal objetivo deste trabalho é o estudo da influéncia de agente de acoplamento
nas propriedades mecanicas de compadsitos de polipropileno-copolimero de etileno reforcados
com fibras de curaua e processados através de extrusao dupla-rosca, sequida de moldagem por

injecéo.
Com isto espera-se:

v' Obter compésitos de polipropileno-copolimero de etileno reforcados com fibras de
curaua com boa adeséo interfacial entre fibras e matriz;

v Aproveitar todo o potencial de reforco das fibras de curaud a fim de obter
compdsitos com propriedades mecéanicas competitivas aos compositos reforcados com
fibras de vidro e cargas minerais;

v Obter um produto com caracteristicas favoraveis para a aplicacdo em para-choques

de automdveis.
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2. REVISAO DE LITERATURA

De acordo com os dados obtidos numa pesquisa bibliografica feita no ano de 2017, a
palavra “curaua” na base de dados Web of science resulta em 100 publica¢cdes de um periodo
entre 2000 a 2017. De acordo com os resultados da pesquisa, neste periodo, foram publicados
apenas artigos que abordam o uso de fibras de curaud como refor¢co de polipropileno
homopolimero. Portanto, este é o primeiro trabalho que trata do uso de fibras curtas de curaua
em polipropileno copolimero ou PP heterofasico. Conforme mostra a Figura 1, a partir de
2007 observa-se um crescimento do numero de publicacdes na base de dados, que € um

indicativo do crescente interesse nas fibras de curaua.
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Figura 1: Namero cumulativo de publicacdes disponiveis na base de dados
Web of Science relacionadas a palavra “curaua” em consulta feita no ano de 2017.
Fonte: autor (2017).
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2.1 Polipropileno — copolimerizado com etileno

O polipropileno-copolimero de etileno, também comumente chamado de PP
copolimero de impacto ou heterofasico é formado pela copolimerizacdo de (EPR — ethylene-
propylene rubber) em matriz de polipropileno homopolimero. Embora o polipropileno
homopolimero (PP Homo) possua rigidez e resisténcia mecanica a temperatura ambiente, o
mesmo apresenta baixa resisténcia ao impacto em baixas temperaturas, ou seja, proximas a
sua temperatura de transi¢do vitrea (cerca de 5 °C), o que o limita para aplicacBes nestas
condicdes. [*31 O EPR foi descoberto por Karl Ziegler e Giulio Natta em 1951, através de um
catalisador de metaloceno em polimerizacdo e sua producdo comercial foi iniciada em 1962.
A temperatura de transicéo vitrea do EPR € de -35 °C a -69 °C. [4]

Os copolimeros de impacto contendo elastdmero de etileno-propileno sdo produzidos
mediante o uso de reatores em cascata, sendo geralmente o teor de etileno de 45 — 78%. O
homopolimero formado por polimerizacdo no primeiro reator é transferido para um segundo
reator, onde a copolimerizagdo com o etileno é feita para produzir EPR no interior da matriz
de polipropileno formando o PP/EPR com cadeias de massa molar ponderal média (Mw) entre
80.000 e 1.000.000 g/mol. 3141 O EPR também pode ser misturado em homopolimero pds-
reator para formar uma mistura de alto impacto, que dependendo da porcentagem, pode ser
adaptado para atender diferentes aplicacdes. [** A estrutura da unidade de repeticdo (mero) de

EPR é mostrada na Figura 2.

CH, — CH
CH)_ - CHI C_H
3

etileno propileno

Figura 2: Estrutura do mero de elastdmero de etileno-propileno
(EPR). Fonte: adaptado de Canevarolo Junior (2006). %

O polipropileno-copolimero de etileno (PP/EPR) é utilizado principalmente em pecas
oriundas de moldagem por injecdo, como componentes de aparelhos eletronicos, utensilios
domésticos, bagagem, mobilidrio de exterior, aplicacbes automotivas e em alguns casos,
substituices de grades de alto impacto, como o termoplastico de engenharia ABS. O
polipropileno de médio impacto com alto indice de fluidez, geralmente é usado na fabricagéo
de componentes de acabamento interior de automoveis, enquanto os tipos de alto impacto sdo

usados em pecas de acabamento externo de automaoveis, como o para-choque. 13161
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Em fungdo dos altos niveis de copolimero (EPR) adicionado em copolimeros de
impacto, o copolimero é imiscivel em homopolimero, o que normalmente resulta na formacéo
de uma fase elastomérica amorfa distribuida uniformemente por toda matriz cristalina de
polipropileno. Esta separagédo de fases forma blocos de copolimero distribuido por toda matriz
de PP homopolimero semicristalino, sendo que, estes blocos elastoméricos proporcionam
resisténcia ao impacto, agindo como absorvedores de impacto. A absor¢do de energia pela
fase elastomérica resulta numa deformacéo localizada, impedindo a propagacdo de trincas
através do material. (%]

O grau de cristalinidade e morfologia especifica do copolimero de impacto sdo
determinados pela composi¢do quimica, quantidade de fases elastoméricas, massas molares e
viscosidade especifica do homopolimero e a fase elastomérica. A morfologia separada da fase
elastomérica é afetada por processamento de compostagem no estado fundido, [*°! que é um
processo pelo qual sdo melhoradas as propriedades da resina virgem pela adi¢do de aditivos,
estabilizantes e cargas, por meio do uso de extrusoras. A morfologia separada da fase
elastomérica também ¢é afetada pelas forcas de cisalhamento e deformacéo impostas durante a
moldagem por injecéo. [

A principal finalidade do uso de copolimeros de impacto como o polipropileno-
copolimero de etileno (PP/EPR) é a obten¢do de produtos com tenacidade, ou seja, resisténcia
ao impacto, especialmente em baixas temperaturas (< 5 °C). A resisténcia ao impacto é
dependente do tipo, quantidade e morfologia da fase elastomérica, ao passo que a rigidez ¢
determinada pela matriz de polipropileno. A resisténcia ao impacto lzod a 23 °C de
copolimeros de impacto com valores entre 67 — 500 J/m é superior a dos homopolimeros que
possuem em média 22 J/m, logo, os homopolimeros tornam-se frageis em temperaturas
proximas a sua temperatura de transicdo vitrea (< 5 °C), com uma perda acentuada de
resisténcia ao impacto. (13161

A resisténcia ao impacto do copolimero de impacto (PP/EPR) esta relacionada com as
caracteristicas do EPR, pois as caracteristicas do modificador (EPR) influenciam diretamente
no comportamento ao impacto obtido. Por exemplo, elastbmeros de copolimero etileno-
propileno (EPR), conferem propriedades diferentes conforme a propor¢do dos comondémeros
presentes. Na medida que a percentagem de copolimero (EPR) € aumentada em uma
formulacdo, obtém-se um aumento na tenacidade, diminuicdo da rigidez e temperatura de
distor¢do ao calor (HDT), definindo a temperatura de transicao vitrea e a miscibilidade com o

PP. [11 A Tabela 1 exemplifica uma situacio semelhante, mostrando que com a adicdo de
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EPR com maior proporcéo de etileno na matriz de PP, obtém-se um um PP heterofasico com

maior fase elastomérica e maior tenacidade a fratura, ou seja, maior resisténcia ao impacto.

Tabela 1: Efeito da composicdo do modificador de impacto na resisténcia ao impacto (valores
aproximados) de misturas PP/EPR — teor massico em %.

Modificador de impacto (EPR) Resisténcia ao impacto (kJ/m?) a 20°C
Proporcéo de etileno/ Temperatura de
_ o PPpuro  10%EPR  20% EPR
propileno transicéo vitrea Tg (°C)
4/96 0-6 2,2 1,5 2,2
44/56 -36 2,2 8 20

Fonte: Rabello (2013) [16],

Para selecionar o modificador de impacto do polipropileno é necessario adotar
critérios importantes como: compatibilidade, estabilidade térmica e processabilidade. Uma
caracteristica importante, que é comumente evidenciada em polimeros modificados com
elastdbmeros, é a maior sensibilidade a degradacao térmica ou foto-oxidativa. Nota-se muitas
vezes que a degradagdo térmica ocorre de forma localizada, irradiando-se a partir das
particulas de elastdbmero. Atribui-se ao fato de o elastdbmero possuir um teor maior de
insaturacdes, que o torna mais sensivel a oxidacdo, ou porque os estabilizantes migram para a

fase continua. ¢!

2.2 Fibras de vidro

A adicdo de fibras de vidro em polimeros termoplasticos e termofixos € uma prética
comum, sendo este refor¢o fibroso o mais empregado em inlmeras aplicacGes de escala
industrial. As aplicacbes mais comuns sdo carrocerias de automoveis, cascos de barcos,
tubulacdes, recipientes e piso de industrias. [+4

O emprego das fibras de vidro promove o aumento da resisténcia a tracao, rigidez,
estabilidade dimensional, resisténcia a intempéries e temperatura de distor¢do ao calor (HDT)
sob esforgos elevados (possibilitando uma maior temperatura de uso). Possui uma boa relagéo
custo-beneficio frente as fibras de carbono e aramida, que também sdo fibras sintéticas
comumente incorporadas em matrizes poliméricas. As fibras de carbono e aramida sdo
conhecidas por serem amplamente utilizadas em aplicagcOes de alta performance e de custo

mais elevado. B4
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As fibras de vidro sdo fabricadas a partir de uma mistura composta pelas matérias-
primas (areia, caulim, calcério e colemanite) que sdo adicionadas em forno aquecido sob
temperatura de 1600°C. Em seguida, o vidro fundido flui por canais (ou fieiras) onde as fibras
sdo extraidas por meio de buchas aquecidas eletricamente, e que sdo capazes de produzir
milhares de filamentos com tamanhos entre 10 a 24 um de didmetro. Imediatamente apds a
extracdo das fibras, as mesmas sdo resfriadas com um spray de &gua e revestidas com um
agente de acoplamento para remocdo da agua absorvida e formacdo de uma superficie
adequada para assegurar a coesao com diferentes matrizes, visando uma adesdo satisfatoria.
(171831 Em geral, alguns fabricantes utilizam organosilanos como agente de acoplamento,
dispensando o uso adicional de outros compatibilizantes. [*34 A Figura 3 mostra a estrutura do

organosilano.

OR'

R'O—Si—R

OR'

Figura3: Estrutura do organosilano utilizado como agente de acoplamento em fibras de vidro;
R’ = C2Hs ou CHs e R é um grupo reativo ou compativel com a matriz. Fonte: Jones (1994). [28]

Dependendo da composicéo do vidro, pode-se obter varios tipos de fibra de vidro: !

e Vidro-A (A-glass, A= Alkali): trata-se do tipo original de fibra de vidro. E um
material com alto teor alcalino, que possui uma composicdo quimica semelhante a
do vidro de janela;

e Vidro-E (E-glass, E= Electrical): é uma fibra composta por alumino-borosilicato
de célcio, de baixo teor alcalino, porém mais forte do que o Vidro-A. E geralmente
especificada para aplicagdes como reforco, exceto para aplicagbes com tensdes
operacionais relativamente baixas. Possui boa resisténcia a tracdo, rigidez e
resisténcia a compressdo, boas propriedades elétricas e de custo relativamente
baixo. No entanto, sua resisténcia ao impacto é relativamente pobre;

e Vidro-C (C-glass, C= Chemical): possui maior resisténcia ao ataque quimico,

sendo usado principalmente para superficie de tecido;
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e Vidro-D (D-glass, D= Dieletric): particularmente possui boas caracteristicas
dielétricas que o torna apto para o uso principalmente na industria de eletrdnicos;

e Vidros-R e S: é uma classe com composi¢do quimica diferente, que proporciona
uma maior resisténcia a tracdo, modulo e melhor retencdo de resisténcia em
ambiente Umido. S&o produzidos para atender aplicagbes que exigem maior
desempenho mecénico e técnico, como nas industrias aeroespaciais e de defesa.
Possui 0 diametro dos filamentos menores, o que aumenta a area superficial de
modo a melhorar as propriedades de resisténcia interlaminar e de molhagem. O
Vidro-S é fabricado nos Estados Unidos da América e o Vidro-R na Europa, sendo
que, suas propriedades sdo muito semelhantes e a densidade praticamente a mesma
do Vidro-E.

e Vidro-E-CR (E-CR-glass; ECR= Corrosion resistant): Destinado a aplicagdes que
exigem melhor resisténcia quimica a acidos. Embora sua composi¢do quimica nédo
seja muito diferente do Vidro-E, possui melhor resisténcia a corrosdo acida, sendo a
auséncia de oxido de boro a sua principal diferenca.

A fibra mais empregada como reforco é a Vidro-E (E-glass, E= Electrical), em

virtude de sua alta relacdo resisténcia/custo. A Tabela 2 mostra as diferentes propriedades

obtidas nas fibras de acordo com a composicao do vidro.

Tabela 2: Propriedades de diferentes fibras de vidro.

Tipos de fibra de vidro

A E C R S ECR
Massa especifica (g/cm3) 2,45 2,56 245 258 249 2,60
Resisténcia a tracdo (GPa) 31 20-35 - 4,4 4,5 3,4
Modulo elastico sob tracdo (GPa) 72,0 70-76 - 850 86,0 73,0
Ponto de amolecimento (°C) 700 850 690 990 1000 900

Fonte: Jones (1994) 11 Bledzki (1996) [*°].

As fibras de vidro sdo comercializadas na forma de rovings (feixe de fios longos
dispostos em rolos), mantas (fibras de vidro curtas ou continuas prensadas), tecidos (tramas de
fibras) ou picotadas. E comum, no caso dos termoplasticos, em que 0s processos principais
séo a extrusdo e moldagem por injecéo, a utilizagdo de fibras curtas picotadas de comprimento
menor que 5 mm (cerca de 0,3 mm). As fibras de Vidro-E possuem diametro aproximado de
15 pm. [17183]
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2.3 Fibras vegetais

Embora haja um grande consumo das fibras de vidro, ha um grande interesse de
substituicdo pelas fibras vegetais. As fibras vegetais sdo constituidas por celulose,
hemicelulose, lignina e pectina, que sdo compostos polares que conferem a fibra seu carater
hidrofilico, ou seja, absorvem agua numa faixa de 8 a 12,6 %. Também sdo compostas por
cera em menor quantidade. A caracterizagdo de algumas fibras vegetais quanto a composic¢ao
quimica é mostrada na Tabela 3. A composi¢do quimica e estrutura das fibras vegetais sdo
fortemente dependentes das condi¢des climaticas, idade, local de plantacdo e nutrientes do

solo. [*%201 Consequentemente, os valores mencionados podem variar de autor para autor.

Tabela 3: Composi¢do quimica de algumas fibras lignoceluldsicas — teor massico em %.

Composicdo (%) Algoddo ' Juta™ Linho ™ Rami®  Sisal ™  Curaua @

Celulose 82,7 64,4 64,1 68,6 65,8 73,6
Hemicelulose 5,7 12,0 16,7 13,1 12,0 9,9
Holocelulose 88,4 76,4 80,8 81,7 77,8 83,5
Pectina 57 0,2 1,8 1,9 0,8 -

Lignina - 11,8 2,0 0,6 9,9 7,5
Cera 0,6 0,5 1,5 0,3 0,3 0,9
Umidade 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0 7,9

Fonte: Bledzki (1996) [**I; Lezo(2002) [21],

A estrutura fisica de cada fibra vegetal é composta por varias células, que formam
microfibrilas cristalinas a base de celulose e conectadas pela lignina amorfa e hemicelulose,
formando uma camada completa. A parede priméaria e as trés paredes secundarias sdo
constituidas por varias destas camadas de celulose-Lignina/hemicelulose, conforme Figura 4.
Estas paredes de ceélulas diferem em sua composicdo (razdo entre celulose e

lignina/hemicelulose) e na orientacdo (angulo em espiral) das microfibrilas de celulose. 1922
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Figura 4: Representagdo esquematica a) da constitui¢do de uma célula de fibra vegetal, b) da estrutura
das fibras vegetais. Fonte: Adaptada de Bledzki (1996) [19: Kroschwitz (1985) [22],

A celulose, principal substancia estrutural das paredes de células, é um polimero linear
formado por aproximadamente 14 mil unidades repetidas de anidro-d-glicose ligadas por
ligagbes glicosidicas (B-1,4) orientadas a 180° das unidades adjacentes, ¥ Figura 5. %°]

As cadeias lineares se ligam lateralmente para formar folhas, que sé&o empilhadas
verticalmente, de forma que a estrutura fique estabilizada por ligagdes de hidrogénio

intermoleculares. 23

Figura 5: Representagdo da macromolécula de celulosa.
Fonte: Adaptada de D. Voet (2002) 2],

A hemicelulose ndo é uma forma de celulose e sim um grupo de polissacarideos

(excluindo a pectina) que permanece associada com a celulose ap6s a remocao de lignina. Sua
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estrutura é composta principalmente de unidades de glicose e xilose, com manose e outras
hexoses e pentoses em menor quantidade, gerando um polimero com grau de polimerizacdo
de, aproximadamente, 100. A holocelulose é obtida a partir da soma do teor de hemicelulose e
de celulose. A hemicelulose possui trés caracteristicas importantes que a difere da celulose.
No primeiro aspecto, a hemicelulose possui vérias unidades de glicose diferentes enquanto a
celulose possui apenas unidades de 1,4-B-d-glicopiranose. No segundo aspecto, apresenta um
elevado grau de ramificacdo de cadeias, ao passo que a celulose possui cadeias estritamente
lineares. Em terceiro, o grau de polimeriza¢do da hemicelulose é de dez a cem vezes menor
do que o de celulose. [*%%2

O termo pectina geralmente é utilizado para polissacarideos caracterizados por alto
conteddo de &cido urdnico, sendo o acido D-galacturdnico o mais usual. A pectina apresenta
grau de polimerizagdo maior que a hemicelulose. [?%

A lignina, € um polimero de hidrocarboneto amorfo complexo com constituintes
alifaticos e aromaticos. Sua unidade monomérica é constituida principalmente por fenil-
propano com uma variedade de grupos funcionais alquila, hidroxila, carboxila, carboximetila
e metoxila. [1%%4 A lignina possui varias funcdes, como reduzir a permeabilidade de 4gua na
parede de células, tornar a parede de células mais rigida e funcionar como um agente de
ligagdo (cimento) entre as células. [2425261 Em virtude da lignina conter grupos fenélicos com
impedimento estérico, ela exerce um efeito estabilizador que atua como anti-oxidante e
supressor de radicais livres, conforme evidenciado por De Paoli et al 71 que estudaram o
efeito da adicdo de lignina extraida do bagaco de cana de aclcar na estabilidade fotooxidativa
de borrachas de butadieno. As propriedades mecanicas da lignina sdo menores do que as de
celulose. 129

As microfibrilas formam espirais ao longo do eixo das fibras. Assim sendo, a
resisténcia mecanica e rigidez das fibras vegetais estdo correlacionadas com o angulo entre as
microfibrilas e esse eixo. Em outras palavras, quanto menor é esse angulo, maiores sdo as
propriedades mecanicas. %! Fibras com maior teor de celulose, maior grau de polimerizagéo e
baixo &ngulo microfibrilar, exibem maior resisténcia a tracdo e rigidez. 281 Na Tabela 4 sio

mostradas as propriedades de algumas delas.
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Tabela 4: Propriedades especificas de algumas fibras lignoceluldsicas e fibra de vidro utilizadas como
reforgo. 1929

Fibra Massa especifica Alongamento Resisténcia a Madulo de
(g/cm3) na ruptura (%) tracdo (MPa) elasticidade
(GPa)
Curaug 1,1(x01) 3+1 900 + 200 36+ 10
Juta [ 1,3 1,5-1,8 393-773 26,5
Linho [ 1,5 2,7-372 345 - 1035 27,6
Rami [*9] - 3,638 400 - 938 61,4 - 128
Sisal [2% 1,5 20-25 511 - 635 9,4-22,0
Vidro-E 19 2,5 2,5 2000 - 3500 70,0

Fonte: Bledzki (1996) [1°: Fermoselli (2003) [2°].

O interesse pela incorporacdo de fibras vegetais como reforco em compdsitos
poliméricos advém de varias vantagens. As fibras vegetais sdo materiais considerados
“ecologicamente corretos”, ou seja, contrariamente as fibras de vidro, sdo provenientes de
fontes renovaveis e sdo biodegradaveis. Outras vantagens importantes que as tornam mais
interessantes do que as fibras de vidro séo a baixa densidade que contribui para a fabricacéo
de produtos mais leves e com melhor isolamento acustico e térmico. Possuem baixa
abrasividade aos equipamentos de processamento, 0 que representa menor desgaste e menor
gasto com manutencdes corretivas. (46121

As fibras lignocelulésicas sdo produtos com menor impacto ambiental, pois sdo
produzidas com menor consumo de energia e menor emissdao de carbono. O cultivo das
plantas, por exemplo, necessita principalmente de energia solar e sua extragdo consome
pequenas quantidades de combustivel féssil. Por outro lado, a producgdo do vidro e de fibras
consome em média 5 a 10 vezes mais energia ndo-renovavel. Consequentemente, a emissao
de poluentes na produc&o de fibras de vidro é significativamente maior. [

Outro aspecto importante, € que em geral, os compadsitos de fibras vegetais possuem
maior volume de fibras em comparacdo aos compositos reforcados com fibras de vidro para
uma resisténcia e rigidez equivalente. Isto resulta numa reducdo relativa de matrizes
poliméricas, que sdo mais poluentes que as fibras. O uso destes compaositos em aplicacOes
automotivas, reduz o consumo de combustiveis e, consequentemente, a emissdo de gases
poluentes de efeito estufa. Diferente das fibras de vidro, a incineracdo de compositos de fibras

vegetais pode ser convertida em energia térmica sem deixar residuos. [*®] Este processo resulta
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num adicional crédito de carbono, pois ndo aumenta a concentracdo de CO> na atmosfera,
uma vez que é emitido menos CO> do que € sequestrado durante o crescimento da planta.
[4,6,19]

Embora haja muitos beneficios, o uso das fibras vegetais também apresenta algumas
desvantagens em comparacdo as fibras de vidro e acarreta em alguns desafios. As fibras
vegetais decompdem-se acima de 220 °C, o que limita a temperatura de processamento e 0s
polimeros que podem ser utilizados como matrizes. Possuem alta combustibilidade e alta
hidrofilicidade. (4

2.4 Fibra de curaua, FC

As fibras vegetais séo classificadas conforme a parte da planta que as originam, sendo
elas: fibras extraidas da semente (algoddo), fibras extraidas do caule (juta, linho e canhamo),
fibras extraidas das folhas (banana, sisal, curaud) e fibras extraidas do fruto (coco). % No
Brasil, a producdo de fibras vegetais € significativamente favoravel, pois é um pais
geograficamente privilegiado com extensas areas cultivaveis, solo fértil e condicGes
climaticas variadas. O Brasil produz inimeras fibras, como algodao, juta, rami, sisal, banana,
abacaxi, malva e curauad. Entre os paises da América Latina, o Brasil esta a frente na
utilizacdo destes recursos, e vém recebendo investimentos de organizacdes como EMBRAPA,
CNPq e FINEP em projetos de pesquisa nessa area, estimulando o estudo e a exploracdo
destes materiais renovaveis. P

Dentre as fibras vegetais potencialmente aplicaveis como reforco de matrizes
termopléasticas destaca-se o Curaud. As fibras de curaua sdo extraidas do Curaua (Ananas
erectifolius L. B. Smith), uma planta pertencente a familia das Bromeliaceas, da regido
amazonica, Figuras 6a e 6b. 3% O Curaud é encontrado em véarios paises proximos,
incluindo a Guiana, Colémbia, Venezuela e Suriname, sob diferentes nomes, como: Kurowa,
curaua, carod, abacaxi selvagem, etc. B2 As fibras extraidas do Curaua, Figura 6c,
tradicionalmente séo utilizadas na fabricacdo de redes, linhas de pesca, cordas, etc. No
entanto, tem atraido muita atengdo, especialmente desde 1993, quando passaram a ser
utilizadas por industrias automotivas no Brasil, para a producdo de assentos e painéis de

carros, 6nibus e caminhdes. 31
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Figura 6: a) e b) Fotos da planta Curaua-branco; [
c) Fibras de Curaua, ap6s extracdo e lavagem seguida de secagem (extraidas do Curaua-branco). 4

Fonte: Pematec (2015) [33]; Spinacé (2009) [34]

O Curaud € uma planta de ciclo anual, e seu cultivo exige no minimo 2000 mm de
precipitacdo pluviométrica/ano. 1321 Existem quatro variedades de plantas, conhecidas como
Curaua branco, roxo, vermelho e branco brilhante. Os mais comuns sdo o Curaua roxo que
possui folhas com tom roxo-avermelhado e o Curaua branco com folhas verdes claras. 203
As folhas do curaua sdo duras, eretas, de superficie plana e medem cerca de 1 a 1,5 m de
comprimento, 40 mm de largura e 5 mm de espessura, produzindo cerca de 50 — 60 folhas a
cada ano. 3132 Considerando uma folha com 8 meses, cerca de 8% de seu peso seco sdo
fibras. B Atualmente, ha empresas agropecudrias e cooperativas que cultivam o Curaud,
sendo a maior delas a Pematec Triangel Itda. As folhas séo colhidas manualmente (Figura 7),
e as fibras sdo extraidas das folhas mediante uso de uma maquina rudimentar equipada com
laminas rotativas, que remove aproximadamente 500 kg/dia de mucilagem presente nas
folhas. Em seguida, as fibras sdo lavadas e imersas em tanque de agua para mercerizar durante

36 horas. Elas sdo, entdo, lavadas novamente a fim de remover os residuos de mucilagem e
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postas para secar ao sol. ¥4 Em 2004, estimava-se a area de cultivo do curaua em 400
hectares, com producdo anual de 15000 toneladas de fibras. [}

Figura 7: Colheita manual das folhas de
curaud. Fonte: Souza (2015) (32

Em 1999 foi publicada na Alemanha a primeira pesquisa referente as fibras de curaud,
como resultado de um trabalho de Doutorado. Neste trabalho, as fibras de curaua roxo e
curaud branco sdo caracterizadas em relacdo a composicdo, propriedades mecanicas e
densidade. B3 No Brasil, Ledo et al. %2l foram os primeiros pesquisadores a apresentar
resultados de estudos sobre essas fibras, quanto a composic¢ao quimica, caracterizacao térmica
e termomecénica.

O curaué possui um teor de 7,5 % de lignina, que € mais baixo do que outros tipos de
fibras, tais como juta (16%), bagaco de cana de acglcar (25%) e coco (43%). Em virtude de
seu alto teor de celulose, as fibras de curaua possuem um grau de cristalinidade entre 67 a
75,6%, e consequentemente, valores mais elevados de resisténcia a tracdo e mddulo de
elasticidade em relacéo as outras fibras, como sisal, coco e bagaco de cana de agucar. B Sua
resisténcia a tracdo é de 5 a 9 vezes superior as do sisal e juta. B! Na Tabela 5 sio mostradas
as propriedades mecanicas de fibras de curaua em estudos de alguns autores.

Tabela 5: Propriedades mecénicas de algumas fibras de curaud.

Resisténcia a tracdo Madulo de Alongamento na Ano de publicacéo/
(MPa) elasticidade (GPa) ruptura (%) Fonte
500 9,7-118 3,7-4,3 1998 371
1250 - 3000 30-80 45-6,0 2007 B!
700 - 1100 26 - 46 2,0-40 2009 134
800 10,7 - 2010 [38]

Fonte: Ledo (1998) [37]; Satyanarayana (2007) [5]; Spinacé (2009) [34

]; Souza (2010) [38]
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Spinacé et al. (2011) caracterizaram as fibras de curaua comparando-as com as fibras
de sisal. De acordo com o estudo, as fibras de curaua tém um didmetro de 65 um que é quatro
vezes menor do que o diametro das fibras de sisal com 235 um. A fibra de curaua é composta
por feixes de microfibrilas (Figura 8), e este aspecto de menor didmetro, além do angulo que
as fibrilas se encontram na estrutura da fibra proporcionam o aumento da resisténcia
mecanica. *°1 Durante o processamento por extrusdo, as fibras podem ser fibriladas, ou seja,
separadas em feixes com menor didmetro ou nas microfibrilas individuais. A fibrilacdo
proporciona um aumento pronunciado da razdo de aspecto (razdo entre comprimento e 0

diametro das fibras ou L/@m) e do efeito de reforgo. !

Figura 8: Micrografia obtida por Microscopia
Eletronica de Varredura da fibra de curaud.
Fonte: Rabello (2013) ™ Spinacé (2011) B,

Gomes et al. (2004) caracterizaram as fibras de curaud, nas condi¢des originalmente
obtidas e tratadas com solucdes de NaOH de diferentes concentraces, comparando-as com
alguns tipos de fibras de vidro. As fibras originalmente obtidas e as fibras tratadas com
solucdo de NaOH 5 wt%, apresentaram resisténcia a tracdo especifica maiores que as fibras de
vidro resistentes a base, e resisténcia ligeiramente menor que outros tipos de fibras de vidro.
De acordo com 0s autores, as propriedades das fibras de curaua indicam uma possibilidade de
aplicacdo como substitutas das fibras de vidro. [*°]

Em 2007, foram publicados 3 estudos sobre fibras lignocelul6sicas do Brasil. 141531
Dentre esses trabalhos um deles é dedicado a estudar as propriedades fisicas, quimicas,
térmicas e mecanicas das fibras de curaud. Foram feitos experimentos para determinar a

densidade, grau de cristalinidade, identificacdo dos grupamentos quimicos e temperaturas de
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degradacdo dos constituintes das fibras mediante o uso de picndémetro, difracdo de Raio-X,
FTIR, absorco na regido do UV-Vis e DTA/DSC respectivamente. 31

Spinace et al. (2009) caracterizaram as fibras de curaua submetidas a diferentes
tratamentos, quanto as propriedades mecanicas e térmicas, teor de umidade, absorcéo de agua,
morfologia, densidade, difracio de Raio-X e FTIR. 34

A lignina das fibras de curaué foi estudada por Hoareau et al. (2004), que efetuaram
tratamento através de aciddlise, oxidacdo e reacao com alcool furfurilico com o objetivo de
criar uma camada para aumentar a compatibilidade entre as fibras e resinas fendlicas em
compositos. 42

Assim sendo, devido as excelentes propriedades especificas das fibras de curaud,
foram feitos estudos nesta area a fim de obter compositos com boas propriedades mecanicas
mediante o uso de matrizes termoplasticas, tais como: polipropileno virgem [#33%44 ¢ pgs-
consumo, 1 polietileno de alta densidade [“3%¢1 biopolietileno de alta densidade obtido a
partir do etileno derivado do etanol de cana de aglcar, 71 poliamida-6. [“8%°] Dois destes
estudos resultaram em pedidos de patente nacional, com matrizes de polipropileno 57
poliamida-6, Y e uma internacional com poliamida-6. 2 Foram estudados também o
emprego das fibras de curaud em matrizes termofixas, tais como: resol (fendlico), lignina-

fenol, B termofixo fendlico B4 e poliéster. B

2.5 Compositos de matrizes termoplasticas reforcados com fibras

Um composito polimérico com reforco fibroso possui no minimo duas fases. Nessas
fases presentes, seus constituintes tém duas fungbes distintas: a matriz (fase continua)
transfere e distribui parte da tensdo aplicada para a fase dispersa na forma de fibra, que tem a
funcdo de suportar as cargas mecanicas aplicadas ao compdsito, resultando no aumento da
resisténcia mecanica e rigidez. Nesse sistema, a fibra reforca a matriz e apenas uma propor¢éao
muito pequena de carregamento mecanico é suportado pelo polimero. Por outro lado, a matriz
protege as fibras, mantendo-as encapsuladas por uma matriz dactil, de forma que a
probabilidade de formacéo de fissuras nas fibras € reduzida e a resisténcia a fratura é
aumentada. [

As propriedades de um compdsito com reforco fibroso estdo relacionadas

principalmente com as propriedades das fases constituintes, quantidades relativas, da
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geometria das fibras (razao de aspecto) e orientacdo das mesmas, 261 além da adesdo entre as
fases. [°

De modo geral, compositos com fibras longas podem ser processados por pultruséo e
bobinagem filamentar, porém ndo podem ser moldados por injecdo termoplastica. No
processamento de compdsitos por extrusdo e moldagem por injecdo utilizam-se fibras curtas,
de forma que se obtém compdsitos com propriedades mecanicas inferiores aos compdsitos
com fibras longas. Entretanto, esses métodos de processamento sdo baratos, rapidos, versateis
e capazes de produzir pecas com boas caracteristicas superficiais e grande nivel de
detalhamento. 571 Embora proporcione menores propriedades, as mesmas sio compensadas
pelas vantagens oferecidas por esses métodos de processamento. A pultrusdo permite apenas a
producdo de perfis e a bobinagem filamentar permite apenas a obtenc&o de pecas ocas. 2

Em compdsitos com fibras curtas, as fibras podem estar dispostas de forma alinhada,
parcialmente orientada ou orientada aleatoriamente. Sua eficiéncia como reforgo torna-se
maior quando orientadas ou parcialmente orientadas e solicitadas em qualquer dire¢do no
plano das mesmas. Quando estdo orientadas aleatoriamente, resultam em compdsitos
anisotrépicos e com propriedades mecanicas inferiores, porém capazes de ser solicitados em
qualquer direcéo. [

Um aspecto importante para que o efeito de reforgo ocorra é a adesao interfacial entre
as fases fibra e matriz. Os carregamentos mecanicos sao transferidos da matriz para as fibras
sob tensbes de cisalhamento na interface de ligacdo fibra-matriz, e portanto, a magnitude da
ligacdo interfacial assume um papel fundamental nas propriedades mecénicas do compdsito,
pois define a extensdo dessa transferéncia de carga entre a matriz e as fibras. @

Em compésitos reforcados com fibras curtas, a ligacdo matriz-fibras cessa nas
extremidades das fibras, de forma que é produzido um padrdo de deformacdo da matriz. Em
outras palavras, ndo ha transmissdo de carga em cada uma das extremidades das fibras. Para
haver um aumento efetivo na resisténcia mecanica e rigidez de um composito existe um
comprimento critico de fibra (Ic). Para as fibras com comprimentos abaixo do Ic, a
transferéncia de tensdes da matriz para as fibras € menos efetiva e ha reducdo da resisténcia
mecanica do material. O comprimento critico depende do diametro da fibra, da sua resisténcia
méaxima e da forca de ligacdo fibra-matriz, pois é inversamente proporcional ao grau de
interacdo entre as fases. Portanto, nos compositos com fibras curtas, quanto maior a ligacéo

interfacial, menor é o comprimento critico necessario para obter um efeito de reforgo. 256
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2.6 Mecanismos de adesao

A adesdo entre os constituintes de um compdsito pode ser promovida através dos
seguintes mecanismos: (6]

a) Adsorcdo e molhamento: o molhamento do reforco pelo polimero cobre todas as
suas protuberancias e remove o ar incluso. A eficiéncia do molhamento do reforco pelo
polimero é observada quando ocorre uma forte interacdo entre a fase continua e a fase
dispersa. Este mecanismo também influencia no estado conformacional das macromoléculas
(alterando a temperatura de transicdo vitrea) e na cristalizacdo do polimero, podendo atuar
como nucleantes heterogéneos;

b) Interdifusdo: é a difusdo das cadeias de moléculas na interface entre dois
polimeros que promove uma forte interacdo. Isto ocorre em compositos cujo as fibras séo
previamente cobertas com um polimero antes de ser incorporadas na matriz. Esse tipo de
procedimento é mais comum com fibras e a magnitude da ligacdo depende do grau de
emaranhamento molecular gerado;

c) Atracdo eletrostatica: ocorre quando duas superficies possuem cargas elétricas
opostas. A magnitude da ligacdo dependera da densidade das cargas elétricas envolvidas;

d) Ligacdo quimica: trata-se da forma mais eficiente de adesdo em compositos. De
forma geral, ocorre com a incorporacdo de agentes de acoplamento, que atuam como ponte
entre o polimero e o reforco em virtude de sua dupla funcionalidade. A intensidade da
interacdo entre as fases depende do nimero e tipo de ligacGes quimicas dos contituintes.

e) Adesdo mecanica: resulta do preenchimento pelo polimero dos entalhes do reforco
tais como: rugosidades, cavidades e outras irregularidades. A menos que haja um grande
namero de irregularidades na superficie do refor¢o, a resisténcia desta ligacdo é propensa a ser
baixa.

Dentre as formas de adesdo descristas, a adsor¢cdo e a ligacdo quimica sdo
considerados as mais eficientes para proporcionar o efeito de refor¢co. Considerando que um
polimero (organico, geralmente hidrofobico) ndo possui afinidade com o refor¢o (geralmente
inorganico e hidrofilico), estes mecanismos de adesdo podem ser promovidos pela
incorporacdo de agentes de acoplamento, que promovem a unido quimica entre as fases ou

alteram a energia superficial do reforco a fim de permitir um molhamento eficiente. [
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2.7 Adesdo em compositos de polipropileno copolimero

reforcados com fibras vegetais

A interface de ades@o, como dito anteriormente, desempenha um papel decisivo nas
propriedades mecénicas de compdsitos com fibras curtas, de modo que uma boa adeséo
resulta em boas propriedades mecanicas. !

As fibras vegetais possuem carater hidrofilico e, portanto, sdo incompativeis com
polimeros hidrofébicos, como as poliolefinas. Desta forma, compositos de poliolefinas e
fibras vegetais apresentam dificuldade inerente de interagdo e pouco contato molecular,
molhabilidade e dispersao das fibras, o que dificulta a transferéncia de tensdo entre as fases.
[56:58.591 No entanto, alguns métodos fisicos e/ou quimicos podem ser adotados para melhorar a
interacéo interfacial entre a matriz e o reforgo. 5659

Métodos fisicos como por exemplo, estiramento, calandragem, tratamento térmico e
producdo de fios hibridos, ndo alteram a composicdo quimica das fibras, mas apenas as
propriedades estruturais e superficiais das mesmas. Outras formas de modificacdo sdo 0s
tratamentos corona e plasma a frio, que consiste numa descarga elétrica que propicia a
ativacdo da oxidacgdo superficial que altera a energia de superficie de reforgos fibrosos. Em
métodos quimicos, que dependendo do tratamento, permite executar diversas modificacdes
nas fibras, o uso de silanos, isocianatos e impregnacdo das fibras com polimeros sdo muito
comuns. Além do tratamento das fibras, € possivel utilizar um agente de acoplamento que
possibilita a interacdo interfacial polimero-fibra e promove a adeséo entre as fases continua e
dispersa.*®l Dentre os agentes de acoplamento estdo os titanatos, silanos e polimeros
modificados com mondmeros polares, como anidrido maleico. %56

Um dos tipos de agentes de acoplamento mais utilizado em escala industrial €
resultante da modificagdo de poliolefinas como o polipropileno e polietileno por enxertia de
anidrido maleico. 66061621 O PPAM, polipropileno enxertado com anidrido maleico, é
constituido de uma porcédo apolar, referente a cadeia de macromoléculas de polipropileno, e
uma porcdo polar, o anidrido maleico. [ As poliolefinas como o polipropileno modificado
com anidrido maleico, tém suas propriedades fisicas e mecénicas alteradas, assim como as
blendas compostas por estas poliolefinas, possuem melhorias em diversas propriedades. As
poliolefinas modificadas podem atuar como agentes de compatibilizacdo entre dois polimeros
imiciveis posicionando-se na interface destes polimeros, reduzindo a tensdo interfacial e
promovendo a adesdo entre as fases. [®*l O agente de acoplamento pode ser usado no

tratamento superficial das fibras antes do processamento ou ser adicionado durante 0 mesmo.
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Na preparacdo do compdsito de PP/EPR com fibras vegetais, a interacdo do PPAM com o
PP/EPR ocorre por interdifusdo das cadeias poliméricas dos componentes e por interacdo de
van der Waals entre as mesmas, pois apresentam praticamente a mesma composicdo e
natureza quimica, ou seja, possuem afinidade entre si. %% Devido a interac@es entre os grupos
anidrido do PPAM e os grupos hidroxila das fibras vegetais, a energia superficial do reforco é
alterada para permitir molhabilidade. Essa forte interacdo que ocorre entre a fibra e a matriz
enxertada com agente de acoplamento ¢é tando de natureza fisica (ligacdo de hidrogénio) como
quimica (ligacdo do tipo éster) que se forma entre as fibras vegetais e o agente de

acoplamento, como mostrado na Figura 9. [6064]
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Figura 9: Proposta de interacdo entre a fibra de curaué e 0 PPAM: ligacdo de hidrogénio e ligacdo
covalente.
Fonte: Adaptado de Canevarolo junior (2006) [*3; Bledzki (1999) *°; Sain (2005) 5%, Doan (2006) (64

Em geral, a capacidade do PPAM de melhorar as propriedades de compdsitos depende
de varios fatores, tais como: tipo de PPAM (teor de enxerto, copolimero de bloco ou aleatorio,
massa molar), miscibilidade do PPAM com a matriz de PP/EPR, grade do PP/EPR e das

condigdes de processamento do composito. ©4
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2.8 Compositos de poliolefinas com fibras vegetais

Em 1998, Ledo et al. B7 estudaram as propriedades mecanicas de compoésitos de
polipropileno com adi¢cdo de 20 e 50 wt% de fibras de curaua obtidos pelo processo de
compressdo. Os resultados foram comparados com compdsitos de mesma matriz e reforcos
como o Sisal, Juta, Rami e coco conforme mostrado nas Tabelas 6 e 7. Os comp0sitos com
reforco de fibras de curaua apresenta maior resisténcia a tracdo e flexdo, sendo superado
apenas na resisténcia a flexao pelo composito com sisal e no médulo de flexdo pelo composito

com Rami.

Tabela 6: Efeito comparativo da adigdo de 20wt% de fibras de Curaud, Sisal e Coco em compasitos de PP.

Fibra Resisténcia a Resisténcia a Madulo de Modulo de
tracdo (MPa) flexdo (MPa) elasticidade natragdo  elasticidade na
(GPa) flexdo (GPa)
Curaud 19,98 14,67 1,56 1,44
Sisal 11,12 16,36 1,25 1,36
Coco 9,25 9,23 0,45 0,43

Fonte: Ledo (1998) 371

Tabela 7: Efeito comparativo da adi¢do de 50wt% de fibras de Curaud, Juta e Rami em compdsitos de PP.

Fibra Resisténcia a Resisténcia a Madulo de Modulo de
tracdo (MPa) flexdo (MPa) elasticidade na tracdo  elasticidade na
(GPa) flexdo (GPa)
Curaua 46,58 33,10 3,78 2,51
Juta 15,66 23,97 2,40 2,50
Rami 34,67 29,33 3,43 3,02

Fonte: Ledo (1998) B7;

Mano et al. (2010) 3 estudaram comparativamente os compositos de polipropileno
(PP) e polietileno de alta densidade (PEAD) reforcados com fibras curtas de curaué no teor de
20 wt% com comprimento entre 3 a 7 mm e didametro médio de 140 um. Os autores optaram
por ndo adicionar agentes de acoplamento nos compadsitos ou efetuar tratamentos superficiais
nas fibras antes do processamento. Eles avaliaram o desempenho dos materiais apds o

processamento por extrusdo de dupla-rosca co-rotante com diferentes velocidades de rotagéo
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de rosca. Os resultados foram comparados em termos de propriedades mecanicas, morfologia
e dimensdes das fibras. E possivel observar que ao usar a mesma velocidade de rotagdo de
rosca, 0S autores obtiveram maior ruptura no comprimento das fibras de curaua quando
processadas com a matriz de PEAD. Este resultado € possivelmente atribuido as propriedades
reoldgicas intrinsecas das matrizes termoplésticas utilizadas, pois o indice de fluidez (MFI) do
PEAD (7g/10 min.) é menor do que do PP (10g/10 min.). Isto implica em uma maior
viscosidade da matriz de polietileno, sendo que, as tensdes de cisalhamento aumentam devido
ao aumento da viscosidade. Neste caso, as fibras foram submetidas a maiores tensdes de
cisalhamento na matriz de PEAD e, portanto, resultou em menores comprimentos de fibras
nos compositos de PEAD. Em relacdo ao didametro das fibras de curaud, para as duas matrizes,
ndo ocorreu mudanca significativa quando processadas em velocidades de rotacdo da rosca de
250 e 300 rpm. A variacdo de didametro das fibras é diferente entre os compésitos estudados, o
que indica que a fibrilacdo também depende da matriz utilizada.

Outros dados importantes obtidos estdo relacionados a razéo de aspecto das fibras de
curaud apoOs o processamento dos compdsitos. A razdo de aspecto das fibras pode mudar
dependendo da variacdo de geometria. Uma maior variagdo em comprimento do que em
didmetro das fibras, resulta em menor razéo de aspecto. Por outro lado, maior variagdo em
diametro do que em comprimento, resulta em maior razao de aspecto.

Quanto as propriedades mecanicas, 0s compoésitos com matriz PP e PEAD
apresentaram diminuicdo de resisténcia a tensdo na tracdo e flexdo com o aumento da
velocidade de rotacdo da rosca, sendo que, o PEAD apresentou maior diminuicdo devido a
maior reducdo de razdo de aspecto das fibras. Na matriz de PEAD, ocorreu uma reducéo do
modulo de elasticidade na tragdo na medida em que houve o aumento da velocidade de
rotacdo da rosca, porém o médulo de elasticidade na flexdo ndo foi afetado. Para o compdsito
com matriz de PP ndo ocorreu diminuicdo do médulo de elasticidade na tracdo e flexdo
considerando o erro experimental. Ocorreu um aumento do alongamento na ruptura da matriz
de PEAD na rotacdo de rosca acima de 300 rpm e um ligeiro aumento nos compositos de PP
na rotacdo acima de 350 rpm. Estas variacbes de propriedade mecéanica podem estar
correlacionadas com as variagcbes de razdo de aspecto mencionadas, pois uma razéo de
aspecto mais baixa causa menor efeito de refor¢o. Portanto, concluiu-se que 300 rpm de
rotacdo de rosca € a melhor condicdo de processamento para 0s compositos com ambas as
matrizes no perfil de rosca e temperatura estabelecido.

As propriedades de compdsitos reforcados com fibras de curaua processados por

extrusdo dependem de varios fatores como: a matriz polimérica utilizada, condi¢es de
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processamento e geometria das fibras ap6s o processamento. Estas propriedades estdo
descritas na Tabela 8 considerando os resultados obtidos nos compositos processados na
condic&o de 300 rpm de rotacéo de rosca. ]

Tabela 8: Propriedades mecanicas de compositos de PP e PEAD com 20 wt% de fibras de curau sem
agente de acoplamento.

Matriz Resisténcia a Resisténcia ~ Maodulo de Madulo de Alongamento
tracdo (MPa) a flexdo elasticidade  elasticidade na  na ruptura
(MPa) na tracédo flexdo (GPa) (%)
(GPa)
PP 30-31 49 - 50 31-37 19-21 39-46

PEAD 255257 35,7-35,9 2,15-2,6 1,49-1,76 1,24 -1,49
Fonte: Mano (2010) I,

Spinacé et al. (2011) B investigaram o efeito de fibras curtas de curaud e sisal no teor
de 20 wt%, utilizadas como reforco em matriz de polipropileno homopolimero (PP) e
polietileno de alta densidade (PEAD) com e sem agentes de acoplamento dos tipos
poli(propileno-co-anidrido maleico) e poli(etileno-co-anidrido maleico). Ambos o0s
compositos foram processados por extrusdo de dupla-rosca co-rotante inter penetrante com e
sem agentes de acoplamento do tipo anidrido maleico e moldados por injecdo. Inicialmente,
através de caracterizacdo mecanica das fibras, os autores constataram que a fibra de curaua
possui uma resisténcia a tracdo aproximadamente o dobro do valor em relacéo a fibra de sisal.
Portanto, em termos de propriedades mecanicas, a resisténcia a tracdo deve ter a maior
influéncia nas caracteristicas de reforco da fibra. Apos o processo de moagem das fibras de
curaua e sisal utilizando o mesmo processo, ocorreu maior diminui¢cdo do comprimento das
fibras de sisal em relacdo as fibras de curaud, o que € um indicio de maior fragilidade e,
consequentemente, menor razdo de aspecto (L/@m) das fibras de sisal moidas. De maneira
oposta, ap6s 0 processamento dos compositos ocorreu maior reducdo de comprimento das
fibras de curaua, sendo esta reducdo maior nos compdsitos com matriz de PEAD. Nos
compdsitos reforgados com fibras de sisal, a reducéo de comprimento das fibras é similar para
ambas as matrizes. Portanto, a reducdo de comprimento e didmetro das fibras é causada pelo
cisalhamento durante o processo e também é possivelmente afetada pela matriz utilizada. Ao
considerar que nos compositos com as duas matrizes ocorreu fibrilacéo e reducéo do diametro

das fibras, pode-se afirmar que as propriedades mecénicas sdo dependentes da razdo de
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aspecto das fibras ap6s o processamento. Os ensaios de resisténcia mecanica mostraram que
0s compositos com as duas matrizes reforcados com fibra de curaud possuem resisténcia a
tracdo e flexdo superiores aos compositos reforcados com fibras de sisal. Este resultado é
atribuido ao fato das fibras de sisal serem menos resistentes a tracdo do que as fibras de
curaua e, além disso, mais frageis, pois ocorreu maior ruptura das fibras de sisal apds a
moagem, o que resultou em menor razdo de aspecto e menor eficiéncia na transferéncia de
tensdo entre a matriz e a fibra. Foi observado que a resisténcia ao impacto dos compositos
com fibras de sisal é ligeiramente superior aos compositos com fibras de curaua. Ao analisar o
efeito da adicdo de anidrido maleico nos compdsitos com ambas as fibras, o autor conclui que
0 agente de acoplamento ndo afetou significativamente as propriedades mecanicas dos
compositos, ou seja, ndo promoveu uma melhora eficiente das propriedades mecéanicas. As
Tabelas 9 e 10 mostram as propriedades dos compositos de matriz de PP e PEAD reforcados

com fibras de curaud e sisal comparativamente.

Tabela 9: Propriedades mecanicas de compésitos de PP reforgados com 20 wt% de fibras de curaud e sisal
com e sem agente de acoplamento.

PP/fibra (80/20) PP/fibra/PPAM (78/20/2)
Tracéo
Curaua Sisal Curaua Sisal

Resisténcia a tracdo
31,58+ 0,55 28,62+0,13 30,90+0,20 24,87 £ 0,57

(MPa)
Alongamento (%) 404+025 525+051 4,41+0,43 6,15+ 1,36
Modulo de
o 3,15+0,35 281+052 2,69+0,34 2,75+ 0,27
elasticidade (GPa)
Flexdo

Resisténcia a flexao
53,62+0,28 49,74+1,39 51,92+0,27 40,38 + 1,54

(MPa)
Modulo de
o 225+0,05 217+0,05 2,12+0,08 1,89 £ 0,07
elasticidade (GPa)
Impacto
Resisténcia ao
31,3+28 3460+256 219+0,6 36,5 + 3,97

impacto (J/cm2)

Fonte: Spinacé (2011) 9,
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Tabela 10: Propriedades mecanicas de compésitos de PEAD reforgados com 20 wt% de fibras de curaua e sisal
com e sem agente de acoplamento.

PEAD/fibra (80/20) PEAD/fibra/PEAM (78/20/2)

Tracdo

Curaua Sisal Curaua Sisal

Resisténcia a tracao
29,70+0,34 22,71+£0,10 30,38 £ 0,48 22,71 £ 0,05

(MPa)
Alongamento (%) 2,9+0,31 7,52+£0,91 3,00 £ 0,29 7,09+1,08
Maodulo de
o 2,83 +0,58 1,99 £0,23 2,45 + 0,26 2,33+0,49
elasticidade (GPa)
Flex&o

Resisténcia a flexao
40,42 +095 35,27 +1,02 40,92 + 0,27 35,30+ 0,94

(MPa)
Médulo de
1,89+0,12 1,79+0,31 1,96 £0,13 2,03+0,13
elasticidade (GPa)
Impacto

Resisténcia ao
_ 62,05+ 291 65,5 + 2,37 65,17 + 3,93 67,5+ 3,20
impacto (J/cm?)

Fonte: Spinacé (2011) [,

Por meio de analises de micrografias por microscépio eletrénico de varredura (MEV)
das secdes fraturadas dos compdsitos, conclui-se que durante o processamento ocorre uma
boa dispersdo das fibras de curaud e sisal nas matrizes. Além disso, paralelamente a reducéo
do comprimento das fibras, ocorre a reducdo do didmetro das fibras devido ao efeito de
fibrilacdo. Néo foi possivel constatar diferenca relevante na morfologia dos compdsitos com e
sem agente de acoplamento. [

Em 2013, Mano et al. 4 avaliaram o efeito de fibras curtas de curaua no teor de 20
wt%, utilizadas como reforgo em matriz de polipropileno homopolimero (PP) compatibilizado
com diferentes concentragdes de polipropileno enxertado com anidrido maleico (PPAM). Os
compositos foram processados por extrusdao de rosca Unica e moldados por injecdo para
execucdo de ensaios de caracterizacdo de propriedades mecanicas, morfologia e estabilidade
térmica em atmosferas inerte e oxidativa. Inicialmente, através de analises de micrografias por

MEV, os autores observaram uma menor quantidade de feixes de fibras presentes nas
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amostras contendo 1 wt%, 2 wt% e 4 wt% de PPAM, o que é um indicio de maior fibrilacdo e
dispersdo das fibras na matriz quando comparado com a amostra sem agente de acoplamento.

Os autores observaram também as micrografias com maior ampliacdo, onde € possivel
notar alguma descontinuidade na interface matriz-reforco do compdsito sem agente de
acoplamento, o que confirma a baixa interagdo interfacial entre a fase continua e a fase
dispersa. Nos compositos com 1, 2 e 4 wt% de PPAM ocorreu 0 oposto, pois é possivel notar
uma boa molhabilidade entre o polipropileno e as fibras sem espacos vazios entre ambos. Essa
forte interacdo entre as fibras e a matriz de polipropileno na presenca de PPAM, propicia uma
melhor transferéncia e distribuicdo de carregamentos mecénicos, que contribui para o
aumento da resisténcia mecénica. 4!

As propriedades mecanicas dos compositos com fibras curtas de curaua foram
estudadas comparativamente com o polipropileno virgem e o compdsito sem agente de
acoplamento. Conforme mostrado na Tabela 11, ao comparar as linhas 1 e 2, nota-se a
influéncia da adicdo de fibras de curaud no polipropileno e na sequéncia, a influéncia do
aumento da concentracao de PPAM nas propriedades mecanicas dos compositos. Analisando
as propriedades mecanicas obtidas no modo de tracdo, ndo houve aumento significativo da
resisténcia a tracdo e modulo de elasticidade do PP com a adicdo de fibras de curaud, no
entanto, quando o PPAM nas concentracdes de 1, 2 e 4 wt% foi adicionado na formulagéo,
ocorreu um aumento na resisténcia a tracdo, mas sem diferenca significativa entre as
concentracdes de 1 a 4 wt%. O alongamento na ruptura apresentou variacao apos a adicdo de
fibras de curaud em funcdo de sua descontinuidade da matriz, porém sem variacdo
significativa em func¢do da concentragdo de PPAM. Contrariamente ao modo de tracdo, as
propriedades mecanicas no modo de flexdo apresentaram um aumento significativo com a
adicdo das fibras de curaua no composito, sendo estes valores crescentes na medida em que se

aumenta o teor de PPAM. [44
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Tabela 11: Propriedades mecénicas de compdsitos de PP reforcados com 20 wt% de fibras de curaua com e
sem agente de acoplamento.

Amostras Modo de tracéo Modo de flex&o

Percentual Resisténcia a Maodulo de Alongamento Resisténcia  Mddulo de

de PPAM tracdo (MPa) elasticidade (%) a flexdo elasticidade
(GPa) (MPa) (GPa)
PP 27,0+05 18+0,2 >100 38,3+0,9 1,1+01
0 28,0+0,8 2,0+£0,3 5711 45,4 +0,7 1,8+0,1
1,0 34,4+0,7 21+0,6 45+04 52917 19+0,2
2,0 33,719 20+0,5 41+0,5 56,8+1,1 21+0,1
4,0 33,7+11 2,2+0,2 42+04 54,5+0,9 20+0,1

Fonte: Mano (2013) (441,

Observou-se nas curvas de termogravimetria diferencas na estabilidade térmica dos
materiais compositos atribuida a atmosfera de ensaio e concentracdo de PPAM nos
compositos. Os compositos processados sem PPAM apresentaram um comportamento menos
estdvel em atmosferas inertes, enquanto em atmosferas oxidantes ndo houve variacdo
significativa destes parametros. Nos compdésitos com o agente de acoplamento de PPAM
ocorreram efeitos estabilizadores significativos em funcdo de sua concentracdo sob
atmosferas inertes, enquanto sob atmosferas oxidantes os compdsitos ndo apresentaram
variacdo em estabilidade térmica atribuida a presenca e concentracdo de PPAM nos
compdsitos. Em termos de propriedades mecanicas, a melhor dispersdo e capacidade de
molhabilidade das fibras obtidas nos compdsitos com PPAM, e evidenciados nas micrografias

por MEV, sdo a razdo de se obter um bom desempenho mecanico dos compoésitos. 4]

2.9 Reac0es de degradacao de polipropileno

Durante o processamento e ao longo da vida util de materiais polimericos, estes estdo
sujeitos a varios tipos de ataques, podendo sofrer alteracfes que resultam em efeitos, como
cisdo da cadeia principal, reacdes de reticulacdo e modificagdo dos grupos quimicos. Com
isto, € comum observar uma deterioracdo dos produtos poliméricos, que apresentam
fragilizacéo, alteracdo na cor, redugéo de brilho e de transparéncia, fissuramento, alteracdo de
propriedades elétricas e desenvolvimento de odores. Estes efeitos sdo resultado de reacGes
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quimicas, também conhecidas como reacBes de degradacdo, que podem ser intra ou
intermoleculares e que podem ser iniciadas de diversas formas, como iniciagdo térmica,
fotoquimica, mecanica, radiacio de alta energia ou quimica. E comum a degradacdo ocorrer
simultaneamente por mais de um processo durante o processamento do material, estocagem e/
ou durante a vida Gtil do produto. (6561

A determinacdo da estabilidade de um polimero ou da eficiéncia de componentes de
uma formulacao, ¢ feita através da avaliacdo ap0s ensaios que simulam as condicdes de uso as
quais ele estaria exposto durante a sua vida Util. Estes ensaios podem ser executados em
estacOes de exposicdo ambiental (envelhecimento ambiental) ou em laboratério, em cdmaras
de envelhecimento fotoquimico acelerado (envelhecimento acelerado). [¢°]

A primeira fase da degradacéo, ou seja, a iniciacdo, esta relacionada ao rompimento de
uma ligacdo quimica covalente, podendo ser em cadeia principal ou em cadeia lateral. Esse
rompimento resulta na geracdo de espécies chamadas de radicais livres que sdo responsaveis
pela propagacgédo do processo. Nas poliolefinas, que séo obtidas por polimerizacdo de adicao,
ocorre a quebra de ligacdo quimica de uma ligacdo carbono-carbono simples na cadeia
principal, que reduz a massa molar da cadeia polimérica. Esta degradacdo inicia-se com a
quebra homolitica de ligagdes C-C ou C-H, que resulta na formacdo de dois radicais livres.
Conforme mostrado na Figura 10, quando ocorre o rompimento da ligagdo C-C da cadeia
principal sdo formados dois macroradicais alquila, que poderdo recombinar-se ou difundir-se
na massa polimérica, dependendo da temperatura a que o material esta submetido, do seu
estado fisico e da estrutura fisica (morfologia, grau de cristalinidade, orientacdo molecular,
etc.). No caso de rompimento de uma ligagdo com uma cadeia lateral (como uma ramificacao)
ou um substituinte, sera formado um macroradical alquila localizado em um carbono terciario
e um outro radical livre de baixa massa molar ou o radical hidrogénio. Em geral, nestes casos

a recombinacdo dos radicais dificilmente ocorre e a propagacédo da degradacdo é favorecida.
[65,66]
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Figura 10: Representacdo esquematica das reacdes de rompimento de ligagdo C-C na cadeia principal e em
grupos laterais. (R=H, CH3, CsHs, ramificagBes ou outros substituintes), formando radicais livres.
Fonte: De Paoli (2009) [%]; Rabello (2013) 661,

Desta forma, a presenca de atomos de carbono tercidrio torna o polimero mais propenso ao
processo de iniciacdo, uma vez que ligacbes C-H de carbonos terciarios tem energia de
ligagdo de 404 kJ/mol, que é menor em relacdo a de carbonos secundarios (411 kJ/mol) e
primarios (425 kJ/mol), podendo ser rompida com maior facilidade. [l

Apbs a formacdo dos radicais livres, localizados nos carbonos terciarios (ou nos
secundarios), podem ocorrer dois mecanismos de propagacéo, a reticulagéo e a cisdo-p, Figura
11. No caso do polietileno na auséncia de oxigénio, predomina-se a reticulagdo, com um
aumento da massa molar como efeito da degradacdo. No polipropileno, que tem um carbono
terciario a cada unidade repetitiva, durante a degradacao na auséncia de oxigénio, predomina-
se a Cisdo-f e ocorre uma reducdo acentuada da massa molar seguida de formagdo de

insaturagGes terminais. #5661

" R @
I
#wCHy-CH—CH;—C—CH3z-CH-

wnwCHa-CH—CH;—C—CH5-CH »»
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| I |
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Figura 11: Mecanismo de reticulacdo e de cisdo-p em cadeias poliméricas substituidas (&tomo de carbono
secundario R=H e &tomo de carbono tercidrio R= CHs, CsHs ou cadeia alquilica).
Fonte: De Paoli (2009) [%3]; Rabello (2013) 8],



47

Depois da formacdo dos radicais livres, e na presenca de oxigénio, ocorrem reagdes
auto cataliticas de oxidacdo, Figura 12. Na fase de iniciacdo ocorre a reacdo de um radical
livre (P+) com o Oz, formando um radical peroxila (POO¢). Este por sua vez, pode se formar
tanto no meio da macromolécula quanto na extremidade da cadeia. Entretanto, essa iniciagdo
também pode ocorrer devido a presenca de impurezas como residuos de sintese, aditivos ou a
partir de produtos de degradacgdes anteriores. Na fase de propagacdo, o macroradical peroxila
(POOe°) reage com outro segmento da mesma cadeia polimérica ou com outra cadeia,
abstraindo um hidrogénio e formando um hidroperéxido (POOH) e um novo macroradical
alquila (P¢). A energia de ligagdo O-O do hidroperoxido é baixa (138 kJ/mol) e, portanto,
pode se decompor a temperatura ambiente gerando radicais alcoxila e hidroxila (POOH —
PO+ + *OH). Estas espécies alimentam o ciclo autocatalitico, pois o radical alcoxila pode
abstrair um hidrogénio de outra cadeia polimérica gerando outro macroradical alquila e um
grupo alcool. O radical hidroxila pode também reagir com uma outra cadeia polimérica
gerando agua e um outro macroradical alquila. Essas reacdes ocorrem ao longo da cadeia e
resultam em grande reducdo da massa molar, que no caso do polipropileno formam-se grupos

carbonila (C=0) como produto caracteristico da degradacio desta poliolefina. [656¢]

Polimero (PH)

8 C
y N

N Y POO-
POH
Ho PH
2
+F'
PO« ++0OH POOH POOH

Figura 12: Ciclo auto catalitico que representa o processo de auto oxidagéo de poliolefinas,

onde PH representa uma poliolefina € P um macroradical alquila.
Fonte: De Paoli (2009) [%]; Rabello (2013) (€],
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2.9.1 Estabilizacao de polipropileno-copolimero de etileno

O processo de degradacdo de polipropileno-copolimero de etileno pode ser inibido
pela acdo de aditivos estabilizantes, que sdo capazes de retardar a degradacdo, ou seja,
suprimir este processo fazendo com que sua velocidade diminua. Em geral, esses aditivos
estabilizantes sdo os antioxidantes (primarios e secundarios), fotoestabilizantes, desativadores
de metais e antiacidos. % Entretanto, neste trabalho iremos discorrer sobre os antioxidantes,

uma vez que sera adicionado apenas este aditivo na formulacdo do composito a ser estudado.

2.9.1.1 Antioxidantes

A reacdo de degradacdo do polipropileno-copolimero de etileno pode ser inibida pelos
estabilizantes. Em geral, estes estabilizantes conhecidos como antioxidantes possuem em sua
formulacdo uma combinacdo de um estabilizante primario e um secundario em diferentes
proporcOes. Na pratica, os estabilizantes que atuam diretamente na eliminacdo de radicais
livres sdo chamados de “estabilizantes primarios” ¢ os que atuam na desativagdao de
hidroperéxidos sdo chamados de “estabilizantes secundarios. (6 6]

Conforme mostrado no esquema da Figura 13, a atuacdo de um estabilizante primario
XH consiste em desativar o0 macrorradical alquila e o macrorradical peroxila, representados
por P+ e POOe respectivamente. Este estabilizante primario possui um hidrogénio que pode
ser abstraido pelos radicais livres, que sdo desativados, gerando um radical livre Xe. Este
radical X« é pouco reativo, com um forte impedimento estérico e um baixo coeficiente de

difusdo, e, portanto, impede a continuidade da degradacéo.

P+ +XH — P-H+ X
POO+ +XH — P-O-O-H + X=

Figura 13: Representacdo esquematica da atuacdo de um estabilizante primario XH nas reag6es com o
macrorradical alquila P e macrorradical peroxila POO-.
Fonte: De Paoli (2009) [%]; Rabello (2013) (61,

Os estabilizantes primarios derivados do fenol sdo os mais comuns, Figura 14. Esses
possuem substituintes nas posicoes 2 e 6 (orto em relacdo a hidroxila) que sdo do grupo tert-
butila (-C(CHz)3) e tem a funcdo de proteger o radical fenoxila. Por garantir sua estabilidade
por impedimento estérico, esses estabilizantes sdo denominados de “fendis impedidos” ou

“fenois estirenados”. Esses estabilizantes possuem também um grande nimero de diferentes
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substituintes de alta massa molar na posi¢cdo para em relacdo a hidroxila, cuja funcdo é
reduzir o coeficiente de difusdo na massa polimérica e aumentar a sua compatibilidade com o
polimero. O efeito pratico € o aumento da persisténcia do estabilizante, reduzindo as perdas
por volatilizacdo e por lixiviagdo. No entanto, por ocorrer reacGes de oxidacao
predominantemente na superficie, é necessario que ocorra alguma migracdo de estabilizante

para garantir um efeito estabilizante mais duradouro.

OH
(CHa)s C(CHs)3

R
R= CH3s, C2Hs, C4Hg, tC4Hg, CoH19, C12H25, CH2OCH3, etc.

Figura 14: Estrutura de estabilizante primério do tipo fendlico e alguns de seus substituintes R.
Fonte: De Paoli (2009) [63],

A atuacdo do antioxidante secundario ocorre apds o processo de desativacdo dos
radicais livres por estabilizantes primarios, onde sempre existe a formacao de hidroperdxidos
(POOH) cujo a energia de ligacdo O-O ¢é baixa (138 kJ/mol), que gera novos radicais. Para a
inibicdo das reagdes em cadeia dos hidroperoxidos, sdo inseridos os “estabilizantes
secundarios” que transformam o hidroperdxido em produtos ndo radicalares, menos reativos e
termicamente mais estaveis. Conforme mostrado na Figura 15, o estabilizante secundério é
oxidado em uma reacdo estequiométrica que reduz o hidroperéxido a alcool, onde P

representa a macromolécula e YH o estabilizante secundario.

P-O-OH+YH — Y=0+POH

Figura 15: Representacdo esquematica da atuacdo de um estabilizante secundério YH nas reacdes com a
macromolécula P.
Fonte: De Paoli (2009) [%]; Rabello (2013) (661,

Os estabilizantes secundarios mais usados sdo os compostos de fosforo trivalente,
como os fosfitos (Figura 16), e compostos organicos de enxofre, como os sulfetos. O
estabilizante secundario mais usado € o tris(nonilfenil)fosfito (comumente chamado de
TNPP).
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Figura 16: Estrutura de estabilizantes secundarios mais usados, tris(nonilfenil)fosfito, TNPP, e
2,4-dibutilfenilfosfito (de nome comercial Irgafos 168%).
Fonte: De Paoli (2009) 651,

2.10Processos de preparacéo e transformacdo de termoplasticos:

extrusao e injecao

2.10.1 Extruséo de termoplasticos

A extrusdo é um processo continuo cujo a funcdo é aquecer o termoplastico para
produzir um fundido homogéneo e transporta-lo com uma pressdo necessaria através de uma
matriz a uma velocidade constante. O uso desta tecnologia é bastante difundido nas industrias
de transformacéo por proporcionar uma producdo em grande escala e baixo custo. O processo
de extrusdo possibilita a incorporagdo de aditivos, cargas e pigmentos em termoplasticos bem
como a reciclagem dos mesmos. 67681

Os principais tipos de extrusoras sdo mono-rosca (ou parafuso Gnico) e dupla-rosca
(ou duplo parafuso), Figuras 17a e 17b. Uma extrusora dupla-rosca pode ser co-rotante ou
contra-rotante e interpenetrante ou ndo-interpenetrante. Em outras palavras, uma extrusora
dupla-rosca co-rotante tem suas roscas em paralelo com o mesmo sentido de giro, enquanto a
contra-rotante tem roscas com sentido inverso de giro. A extrusora dupla-rosca co-rotante é
utilizada, na maioria das vezes, na preparacdo de termoplasticos do tipo poliolefinas, onde o
material avancga devido ao atrito entre as roscas e o cilindro. J& a extrusora dupla-rosca contra-

rotante, em geral, ¢ utilizada para materiais em po e, especialmente, para o PVC. [67:68]



1) Funil;

2) Secdo do cilindro e da alimentacdo;
3) Cilindro;

4) Zona de degasagem;

5) Cabegote;

&) Placa furada e telas;

7) Matriz;

B) Base;

8) Rosca;

10) Aguecimento f Refrigeracao;

11) Motor de movimentacdo;
12) Correias de transmiss3o;
13) Redutor de engrenagem;
14) Rolamento de pressao.

a)
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Figura 17: a) Representacio esquematica de uma extrusora; 71

b) Extrusora de dupla-rosca. (€]

Fonte: Maier (1998) [671; Michaeli (2010) (81,

Em uma extrusora dupla-rosca com clilindro em forma de 8, os parafusos séo

construidos de modo a formar camaras fechadas entre os eixos, obrigando o material a

avancar. %81 Para a preparacdo de compostos com a melhor dispersdo dos aditivos, usa-se

extrusoras dupla-rosca co-rotantes e interpenetrantes com zona de degasagem, sendo este

sistema de degasagem fundamental para eliminar os vapores e gases gerados durante o

processo. De um modo geral, essas extrusoras tém roscas com uma alta relacdo comprimento/

didametro (L/D) para proporcionar um elevado tempo de residéncia e uma excelente dispersédo

dos aditivos na massa polimérica fundida. [6°]

Uma extrusora possui diversos elementos, e alguns deles estdo descritos a seguir: ['%

» Funil de alimentacdo: Deve possuir formato adequado para alimentacdo de

diferentes tipos de matérias-primas na extrusora: pellets, granulos, pd, fibras,

aparas, etc.

» Canhd&o e rosca: Devem possuir um comprimento suficiente para gerar pressao,

plastificacdo e transmisséo de calor.
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> Rosca (parafuso): E desenhado precisamente para promover a COmpresso,
cisalhamento e homogeneizacdo do polimero na extrusora.

> Refrigeracdo: Disponivel na primeira zona (zona de alimentagcdo) para que nao
ocorra aderéncia de material na superficie da rosca, o que impediria o fluxo normal
e causaria variagOes na vazao da extrusora.

» Matriz: Disponivel na extremidade da extrusora ap0s a rosca para gerar pressao ao
longo da rosca. Usada para dar forma a massa fundida .

» Controle do perfil de temperatura do canhao e matriz e controle da rotacédo da
rosca: E fundamental para obter um fluxo cadenciado do material extrudado, com

propriedades mecanicas estabilizadas e demais qualidades desejadas.

2.10.2 Moldagem por injegao

A moldagem por injecdo é o principal processo de fabricacdo de pecas plasticas.
Aproximadamente 60% de todas as maquinas de processamento de plésticos s&o injetoras. ']
O principio de moldagem por injecdo é relativamente simples. O material plastico é aquecido
até se tornar um fundido viscoso, e entdo, forcado dentro de um molde fechado com sistema
de resfriamento e revertido em produto sélido. Em seguida, o molde é aberto e o produto
acabado é extraido. ["?l Embora existam muitas variedades de maquinas injetoras (Figura 18),
elas executam as mesmas funcgdes principais, que em regra geral, sdo consideradas maquinas

universais. ['1 72
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1) Funil de alimentacdo;
2) Cilindro / Rosca;

3) Area do molde;

4) Alavanca articulada;
5) Limite de fechamento;
6) Porta de operador;

7) Unidade de comando;
8) Pist3o hidraulico.

Figura 18: Representacdo esquematica de uma maquina injetora.
Fonte: Adaptado de Michaeli (2010) [YI; Maier (1998) [,

Uma maquina injetora possui diversos elementos, e alguns deles estdo descritos a
[73]

> Rosca reciproca: E acionada por sistemas mecanicos, elétricos, hidraulicos e/ou
pneumaticos, cuja funcdo é homogeneizar e injetar o polimero fundido na cavidade
do molde;

» Cilindro (canh&o): Possui em seu interior a rosca reciproca;

» Mantas elétricas: Sua funcdo é aquecer o cilindro e rosca e, por consequéncia,
transmitir calor e fundir o polimero;

> Molde: E uma ferramenta cuja funcéo e dar forma & massa polimérica, sendo essa
injetada no molde sob alta pressdo e com velocidade controlada. Também gera o
resfriamento do produto na cavidade atraves de fluidos que circulam no seu interior
e, finalmente, possui um mecanismo que executa a extracdo da peca acabada ao se

abrir.
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Para se fabricar uma peca injetada, deve-se entender que as propriedades obtidas seréo
sempre decorrentes dos parametros de processamento usados, bem como do tipo de material
polimérico, ja que, possui propriedades inerentes. Entre os parametros a serem considerados
estdo o tipo de molde e maquina utilizada, visto que cada maquina injetora possui suas
caracteristicas como pressao de fechamento do molde, torque necessario para o giro da rosca,
pressbes exercidas pelo pistdo sobre o fundido, etc. J& o material polimérico possui
caracteristicas intrincecas que variam de acordo com o lote, fornecedor, aditivacéo, etc. [®l

As propriedades finais da peca injetada sdo alteradas por diversos parametros como:
contrapressdo da rosca; dosagem de material; temperatura e homogeneidade do polimero
fundido; velocidade de injecdo; pressdo de pressurizagdo; tempo de recalque; pressao de
recalque; temperatura e tempo de resfriamento do molde. ["®! O ajuste e controle destes
parametros deve ser feito para se obter produtos em termoplasticos com as propriedades e

desempenho desejados.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Neste capitulo sdo apresentados os materiais e 0s métodos utilizados para a preparagdo
das amostras, bem como as técnicas utilizadas na caracterizacdo dos materiais. Foram
utilizados os seguintes materiais: Polipropileno — copolimero de etileno virgem (Grade-CP
295) (Figuras 19a e 19b) fornecido pela Braskem S/A. Seu indice de fluidez (MFR) é de 20
9/10 min. e densidade de 0,895 g/cmé.

a) b)

Figura 19: a) Polipropileno — copolimero de etileno virgem (Grade: CP-295);
b) Pellets de Polipropileno CP-295.
Fonte: autor (2017).

O polipropileno copolimero enxertado com anidrido maleico (PPAM), Figura 20,
usado como agente de acoplamento, foi fornecido pela Megh Industria e Comércio Ltda. com
0 seguinte grade: PPAM (Meghwax SP-001) com indice de acidez de 40 - 55 mg KOH/g e

ponto de amolecimento de 153 — 162 °C.
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Figura 20: PPAM (Meghwax SP-001).
Fonte: autor (2017).

O aditivo antioxidante utilizado consiste em um concentrado de antioxidante primério
e secundario, cuja resina base ¢ o PEBD, que foi cedido por Cromex S/A, Figura 21. Seu
grade é PE-AO 5080 — 4305080 com densidade entre 0,45 e 0,55 g/cm3.

Figura 21: Antioxidante PE-AO- 5080 — 4305080.
Fonte: autor (2017).

As fibras de curaua (FC), Figura 22, foram fornecidas pela Embrapa-PA. Estas foram
obtidas por decorticagdo das folhas de curauéd roxo plantado na regido de Belém, Pard, que
apos lavagem com agua corrente e secagem ao sol, foram fornecidas na forma de fibras

longas, com 1,35 m de comprimento, aproximadamente.
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Figura 22: Fibras de Curaua, (extraidas do Curaua roxo).
Fonte: autor (2017).

3.2 Formulacgéao

Foram preparadas formulacdes contendo 20 wt% de fibras de curaua com e sem
agente de acoplamento PPAM no teor estabelecido com base nos resultados encontrados na
literatura (39446474751 em termos de propriedades mecénicas dos compoésitos. A Tabela 12

mostra as formulacbes preparadas.

Tabela 12: Formulagdes das amostras com e sem agente de acoplamento; teores percentuais em massa.

Formulacdes PP/EPR FC PPAM PE-AO 5080
PP/EPR 100 - - -
PP/EPR/20FC 78 20 - 2
PP/EPR/20FC/2PPAM 76 20 2 2

Fonte: autor (2017).
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Para uma melhor visualizacéo das etapas do desenvolvimento experimental, fez-se um

fluxograma, desde a preparacdo dos compaositos até a caracterizagdo, Figura 23.

Preparacgdo dos
compositos

Moagem das
Fibras

Secagem das
Fibras em estufa

Pré-mistura do Pré-mistura do
PP/EPR.PPAM e PP/EPRe
antioxidante antioxidante
Extrusdo do Extrusdo do
composito composito
Composito: Composito:
PP/EPR/20FC/PPAM PP/EPR/20FC

Injecdo de corpos
de prova prova

| | Injecdo de corpos de

Caracterizacdo dos materiais
Contracdo de moldagem
Densidade (peso especifico)
Indice de fluidez (MFR)
Resisténcia a tracio
Resisténcia a flexdo
Resisténcia ao impacto
Dimensdes das fibras por estereoscopia
Morfologia dos compésitos por MEV
Temperatura de deflexdo térmica (HDT)
Absorcdo de dgua

Figura 23: Fluxograma das etapas do desenvolvimento experimental. Fonte: autor (2017).
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3.3.1 Preparacdo dos compositos

As fibras longas de curaud foram submetidas a 2 ciclos de moagem em moinho de
baixa rotacdo de 3 facas rotativas e 2 facas fixas (Primotécnica - modelo P1-003-FDR)
mostrado nas Figuras 24a, 24b e 24c, equipado com peneira de orificios de 6 mm de didmetro
e distdncia de 0,50 mm entre as facas fixas e rotativas. Antes dos processamentos em
extrusora, as fibras foram secas em estufa de ar circulante por 1 hora sob temperatura de 90
°C.

c)

Figura 24: a) Moinho Primotécnica — modelo P1-003-FDR — Laboratério da Plascar;
b) Facas fixas e rotativas — Laboratério da Plascar;
c) Fibras de curaua ap6s moagem.
Fonte: autor (2017).
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Na fase de pré-mistura, para a obtencdo de uma mistura distribuitiva do PP/EPR,
antioxidante e PPAM, esses foram adicionados em caixas plasticas nas proporcles pré-

determinadas e misturados manualmente (Figuras 25a e 25b).

a) b)

Figura 25: a) Mistura manual de PP/EPR e antioxidante — Laboratdrio da Plascar;
b) Mistura manual de PP/EPR, antioxidante e PPAM — Laboratério da Plascar
Fonte: autor (2017).

Os compdsitos foram processados em uma extrusora dupla-rosca co-rotante e
interpenetrante (Coperion Keya, STS35, razdo do L/D 44, D= 36 mm) mostrada na Figura
26a, equipada com um alimentador lateral (side-feeder). O perfil de temperatura utilizado foi
de 130 - 170 °C da alimentacdo para a matriz (130, 130, 140, 140, 150, 150, 160, 160, 170,
170°C), com sistema de degasagem sob vacuo, para eliminar 0s vapores e gases
remanescentes produzidos durante o processamento, torque com corrente de 36 A e perfil de

rosca conforme mostrado na Figura 26b.
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Alimentador
principal Side-feeder

- [

b)

Degasagem

1.

M

Figura 26: a) Extrusora dupla-rosca co-rotante e interpenetrante Coperion Keya, STS35 — CCDM —
Centro de caracterizagdo e desenvolvimento de materiais — DEMa/ UFSCar.

b) Configuragdo de rosca utilizada na preparacédo dos compositos.

Fonte: autor (2017).

Os polimeros foram adicionados na extrusora através do funil de alimentag&o principal

e as fibras adicionadas na zona fluida, usando um alimentador lateral (side-feeder). A

velocidade de rotagédo de rosca foi de 200 rpm, e a velocidade de rotacdo do side-feeder alta.

Os compositos foram granulados a frio num granulador (Sagec, SG70), conforme mostrado

nas Figuras 27a, 27b e 27c.



c)

Figura 27: a) Matriz de extrusdo — Centro de caracterizagdo e desenvolvimento de materiais — DEMa/ UFSCar;

b) Granulador Sagec, SG70 — Centro de caracterizagio e desenvolvimento de materiais — DEMa/ UFSCar;
¢) Pellets de compdésito de PP/EPR com 20 wt% de fibras de curaua.
Fonte: autor (2017).

O PP/EPR virgem e compdsitos foram secos em estufa por 4 horas a 100°C e
moldados por injecdo em uma méaquina injetora (Sandretto, Logica 770/220) (Figura 28) na
forma de corpos de prova para ensaios de resisténcia a tracio (ASTM D638; Tipo 1) [/l
resisténcia a flexdo (ASTM D790) [/l resisténcia ao impacto 1zod (ASTM D256) [®l e na
forma de plagquetas com medidas de 160x109x2,8 mm. Utilizou-se o perfil de temperatura de
190, 200 e 205 °C da alimentacdo até o bico de injecdo, velocidade de injecdo de 25 mm/s,
pressao de injecdo de 40 bar, tempo de recalque de 5 segundos, pressdo de recalque de 70 bar,
molde de canal frio com temperatura ambiente e tempo de resfriamento do molde de 20

segundos.
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Figura 28: Maquina injetora Sandretto, Logica 770/220 — Plascar
Fonte: autor (2017).

3.3.2 Determinacdo do tempo de residéncia, vazdo na extrusdo e

temperatura da massa

Para a determinacdo do tempo de residéncia do PP/EPR e compdsitos no
processamento por extrusao utilizou-se um indicador na forma de concentrado (master) de PP
pigmentado na cor verde, adicionado no funil de alimentac&o junto com o PP/EPR. O tempo
de residéncia, em segundos, foi feito em duplicata, sendo este o tempo de fluxo do material
entre a alimentacdo do concentrado e o surgimento de material colorido extrudado na matriz.

Para a determinacdo da vazao fez-se a pesagem de material processado em intervalos
de 3 minutos. Esta analise foi feita em duplicata e a vazdo da extrusora relatada em kg/h.

Para determinar a temperatura da massa, utilizou-se um termémetro pirdmetro

infravermelho durante a saida do fundido da matriz da extrusora.

3.3.3 Determinacao da contracéo de moldagem

A contracdo de moldagem do PP/EPR e compdsitos apds o0 processamento por injecao
foi determinada de acordo com o método estabelecido na norma ASTM D955 [l As
medicdes foram feitas a partir de marcacGes na forma de seta em plaquetas com distancia de
140 mm no sentido longitudinal e 75 mm no sentido transversal (Figuras 29a e 29b). Utilizou-
se um paquimetro digital (Mitutoyo — Absolute) com resolucdo de 0,01 mm (Figura 31c),

onde através da equacdo 1, calculou-se a contracdo. Na equacdo 1, Wm € 0 comprimento, em
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milimetros, da cavidade do molde a temperatura de 23 + 2 °C e Ws é 0 comprimento, em
milimetros, da amostra a temperatura de 23 + 2 °C. As medig¢des foram feitas em triplicata de
amostra.

a) b)
c)

Figura 29: a) Plaqueta de comp6sito com 20 wt% de fibras de curaua: dimensdes de 160x109x3 mm — Plascar;
b) Plaqueta de PP/EPR: dimensdes de 160x109x2,8 mm — Laboratdrio da Plascar;
¢) Paquimetro digital Mitutoyo — Absolute — Laboratério da Plascar.
Fonte: autor (2017).
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%Sw=(Wpn-W,)x100/W,, @

3.3.4 Densidade (massa especifica)

Para a determinacdo da densidade em temperatura ambiente (23°C) utilizou-se um
picndémetro de ago inox com volume de 100 ml e balanca semi-analitica (Gehaka, BK-3000)
mostrados nas Figuras 30a e 30b respectivamente. As medi¢des foram feitas nas amostras do
PP/EPR e amostras dos compositos de acordo com o método de andlise B, descrito na norma
ISO 1183-1 % Os materiais foram inseridos individualmente no picnémetro com agua e
pesados em balanca semi-analitica. Através da equacdo 2, calculou-se a densidade ps, onde
Ms € a massa aparente, em gramas, da amostra, m; € a massa aparente, em gramas, do liquido
necessario para encher o picnémetro vazio, mz é a massa aparente, em gramas, do liquido
necessario para encher o picnémetro contendo a amostra e pi é a densidade do liquido de
imerséo a 23 °C expressa em g/cm?. Para uma maior exatiddo, as medidas foram feitas em

triplicata de amostra com o uso de agua e posteriormente com o uso de alcool etilico.
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b)

Figura 30: a) Picndémetro de aco inox — Laboratério da Plascar
b) Balanca semi-analitica Gehaka, BK-3000 — Laboratério da Plascar
Fonte: autor (2017).

mS x pIL
S = ———— )
p ml _ m2

3.3.5 Ensaio de taxa de fluxo da massa ou indice de fluidez (MFR)

A medida de indice de fluidez do fundido é uma técnica simples e amplamente
utilizada na inddstria para uma grande variedade de termoplasticos. Essa medida consiste em

determinar a taxa de fluxo de um termopléstico que flui através de um capilar de dimensdes
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especificadas, sob condicdes pré-definidas de temperatura, carga e posi¢do de um pistdo no
plastbmetro. O MFR (melt flow rate) é expresso em g¢g/10 min., ou seja, a massa do
termoplastico escoada em dez minutos de experimento. 82 Os experimentos do PP/EPR
virgem e dos compdsitos foram executados em um plastdmetro de extrusdo (Dynisco
D4059B) mostrado na Figura 31, pelo método gravimétrico (A) conforme a norma ASTM
D1238 B As condigbes de ensaio foram 230 °C e 2,16 kg, com tempo de corte de 15

segundos para o PP/EPR virgem e compositos com 20 wt% de fibras de curaué.

Figura 31: Plastdmetro de extruséo
Dynisco D4059B — Laboratério da Plascar.
Fonte: autor (2017).

3.3.6 Ensaios mecanicos: resisténcia a tracédo, flexao e impacto

Os corpos de prova foram submetidos a um condicionamento de 48 horas em um
ambiente a 25 (= 5) °C e 45 (= 5) % de umidade relativa, previamente aos ensaios de tragéo e
flex&o. Os ensaios no modo de tracdo foram executados em uma maquina universal de ensaios
(EMIC, modelo DL-3000), com célula de carga de 5 kKN (Figura 32), extensbmetro para
medida de pequenas deformaces, distdncia entre as garras de fixacdo de 115 mm e
velocidade de deslocamento de 50 mm/min. de acordo com o método da norma ASTM D638
- Tipo | I8 (Figura 33). As medicdes de largura e espessura dos corpos de prova foram feitas

com um micrdmetro digital (Mitutoyo, resolucdo de 0,001 mm).
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Os ensaios no modo de flex&do (EMIC, modelo DL-3000) foram executados de acordo
com o método da norma ASTM D790 U7l (Figura 34), com 44,0 mm de separagio entre 0s
suportes, velocidade de deslocamento de 2 mm/min., célula de carga de 5 kN e medicéo dos
corpos de prova com um micrémetro digital (Mitutoyo, resolugédo de 0,001 mm).

Os resultados dos ensaios de tracdo e flexdo correspondem aos valores médios obtidos
em 10 corpos de prova.

Figura 32: Maquina universal de ensaios mecanicos
EMIC, modelo DL-3000 — Laboratério da UNIFEI.
Fonte: autor (2017).
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Figura 33: Corpos de prova para ensaio de resisténcia a tracdo.
Fonte: adaptado da norma ASTM D638 (2010) [81,
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Figura 34: Corpos de prova para ensaio de resisténcia a flexao,

Fonte: adaptado da norma ASTM D790 (2010) ',
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A tenacidade a fratura do PP/EPR e dos compdsitos foi determinada no ensaio de
resisténcia ao impacto lzod a 23 °C por meio de uma maquina (Microtest — modelo 5102)
equipada com péndulo de impacto (Figura 35) feito em 10 corpos de prova com entalhe de
acordo com o método da norma ASTM D256 (Figura 36) [’®l. As amostras foram testadas no
sentido edgewise. O sentido edgewise indica a dire¢do da forca aplicada em relacdo a largura

da amostra.

Figura 35: Maquina de ensaio de resisténcia ao
impacto 1zod Microtest 5102 — Laboratério da Plascar.
Fonte: autor (2017).
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2,8mm

12,70 o

Figura 36: Corpos de prova para ensaio de resisténcia ao impacto Izod.
Fonte: adaptado da norma ASTM D256 (2010) [8l,

3.3.7 Anélise por estereoscopia

A estereoscopia foi utilizada na determinagdo das dimensdes das fibras curtas de
curaua antes e apds o processamento de extrusdo e injecdo. As fibras na condig¢do de entrega,
ou seja, moidas, foram dispostas em placas de petri de modo a ndo ficarem sobrepostas e
analisadas por meio de um estereoscopio (Olympus — modelo SZ61) com uma camera digital
(Infinity 1) acoplada e com ampliacdo de 10 vezes (Figura 37). As dimensfes geométricas
(comprimento, didmetro e razdo de aspecto) de 100 fibras foram determinadas através da
analise das imagens digitalizadas utilizando-se um software Analysis Five. Apés a obtencéo
dos dados, estes foram estatisticamente analisados por meio de ferramentas de analise de

dados do Microsoft Excel, para a obtencao de uma frequéncia.
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Figura 37: Estereoscopio Olympus — modelo SZ61 —
Laboratério da UNIFEI
Fonte: autor (2017).

Para determinar as dimensdes ap0s 0 processamento, as fibras de curaua foram
extraidas da matriz de PP/EPR com o uso de xileno a quente (130 + 2 °C), numa proporcao de
50 mL de solvente para 1,0 g de compdsito, sob agitacdo por 0,5 hora, aproximadamente, por
meio de um agitador magnético com aquecimento (Quimis — modelo Q261-12) (Figura 38a)
até a total dissolugdo da matriz (Figura 38b). Efetuou-se trés lavagens com medidas de 50 mL
de xileno quente, e em seguida, as fibras foram expostas a 90 °C por 0,5 hora para a
evaporacao do solvente impregnado (Figura 38c) e analisadas em estereoscépio (Olympus —
modelo SZ61). O procedimento de extracdo das fibras no composito foi executado com base

em trabalhos de outros autores. [43:8485]
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c)

Figura 38: a) Agitador magnético com aquecimento Quimis — modelo Q261-12 — Laboratério da Plascar;
b) Dissolucéo da matriz em xileno quente sob agitacdo — Laboratdrio da Plascar;
c) Fibras de curaud extraidas da matriz de PP/EPR — Laborat6rio da Plascar.
Fonte: autor (2017).

3.3.8 Anadlise por microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Para a caracterizagdo morfologica dos compdsitos, utilizou-se a técnica de
microscopia eletrénica de varredura (MEV, ZEISS — modelo EVOMAL5) mostrado na Figura
39a. As amostras foram retiradas de corpos de prova de tracdo que apresentaram resultados de
resisténcia a ruptura e médulo de elasticidade mais proximos da média. Uma fina camada de

ouro foi depositada sobre o material sob exposicdo de 120 segundos, com 0 uso de um
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metalisador (Quorum — modelo Q150R ES) conforme mostrado na Figura 39b, e 0s ensaios
executados com 20 kV de aceleragéo.

b)

Figura 39: a) Microscopio eletronico de varredura ZEISS
- modelo EVOMAU15 — Laboratdrio da UNIFEI.

b) Metalisador Quorum — modelo Q150R ES.
Fonte: autor (2017).

3.3.9 Ensaio de absorcdo de agua

A principio os corpos de prova de flexdo de amostras de PP/EPR virgem e compositos
foram secados em estufa de ar circulante (Modelo 320 — SE) a 105 £+ 2 °C por 92 horas
(Figura 40a). Estas condicdes de secagem foram definidas em um experimento prévio, através
da pesagem dos corpos de prova em balanca analitica (Mettler AE — 160) e em intervalos

regulares (Figura 40b), ao longo da secagem em estufa.
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a) b)

Figura 40: a) Estufa de ar circulante, Modelo 320 - SE — Laborat6rio da Plascar.
b) Balanga analitica Mettler AE — 160 — Laboratério da Plascar.
Fonte: autor (2017).

O ensaio de absorcdo de agua foi executado de acordo com o método de imersdo de
vinte e quatro horas da norma ASTM D570-98 8], com o uso de uma camara de imersio
(Equilam EQTI - 120) com agua deionizada termostatizada a 23 + 2 °C (Figura 41). Os corpos
de prova foram retirados do banho, secados com papel absorvente e pesados em balanca
analitica. Através da equacéo 3, calculou-se a absorcdo de agua no tempo t, onde mo e m¢ séo
0 peso do corpo de prova seco e apds um determinado tempo t de imerséo, respectivamente.
Nesta equacdo, &m é a quantidade de agua absorvida num determinado periodo, em
porcentagem. Os resultados sdo a média da pesagem de trés corpos de prova do tipo flexéo

para cada amostra.

Figura 41: Camara de imersdo Equilam EQTI - 120
— Laboratdrio da Plascar.
Fonte: autor (2017).
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3.3.10 Ensaio de temperatura de deflexdo térmica (HDT)

O HDT é a temperatura maxima que um termoplastico sob um determinado esforco
permanece sem se deformar 71, Para a determinacdo da temperatura de deflexdo térmica do
PP/EPR e dos compositos, utilizou-se um aparelho de HDT-VICAT (Ceast, modelo
6505/000) conforme mostrado na Figura 42. Os ensaios foram executados de acordo com as
normas 1SO 75-1 e ISO 75-2 1 com aplicacio de tensdo de 1,80 MPa, taxa de aquecimento
de 120 °C/h, separacdo entre suportes de 64 mm e 100mm, corpo de prova com dimensdes de
80 x 10 x 2,80 mm e 120 x 10 x 2,80 mm para as posicOes flatwise e edgewise,
respectivamente. O sentido flatwise indica a direcdo da forca aplicada em relacdo a espessura
da amostra, enquanto o sentido edgewise indica a direcdo da forca aplicada em relacdo a

largura da amostra.

BLIR e gLy .
2 SRR SN SR

Figura 42: Aparelho de HDT - VICAT Ceast, modelo 6505/000 —
Laboratério da Plascar.
Fonte: autor (2017).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacdo dos materiais: Densidade e indice de fluidez
(MFR)

A determinacdo do indice de fluidez de materiais termopléasticos é frequentemente
utilizada na induastria no controle de qualidade. Existe uma relacdo entre o indice de fluidez e
a massa molar, pois 0 aumento do indice de fluidez em condi¢bes padrdo é uma indicacéo
indireta da diminuicdo da massa molar. O MFR é inversamente proporcional a massa molar e
viscosidade em condicdes padrdo. %% Em outras palavras, quanto maior é o indice de
fluidez, menor é o comprimento das cadeias de macromoléculas e viscosidade do material.
Apbs a analise dos resultados na tabela 13, ndo é possivel afirmar se os compositos obtidos
por extrusdo sofreram degradacdo termomecéanica, pois a restricdo da mobilidade das cadeias
de macromoléculas conferida pelas fibras pode ter mascarado o efeito do cisalhamento sobre a
matriz. A caracterizacdo do PP/EPR virgem e compositos com 20 wt% de fibras de curaua
guanto ao MFR, mostrou que houve uma reducdo de 26,7 % e 36,8 % da taxa de fluxo dos
compdsitos com e sem agente de acoplamento respectivamente, em relacdo ao PP/EPR. Esse
efeito condiz com os dados mostrados na literatura e em trabalhos publicados, %1 pois as
fibras descontinuas e sua distribuicdo aleatéria na matriz restringiram a mobilidade das

cadeias de macromoléculas do PP/EPR.

Tabela 13; indice de fluidez das amostras

Formulacdes indice de fluidez (g/10 min.)
PP/EPR 19,0
PP/EPR/20FC 12,0
PP/EPR/20FC/2PPAM 15,0

Fonte: autor (2017).

O compdsito contendo PPAM apresentou melhor indice de fluidez (15,0 g/10 min.)
para a fabricacdo de para-choques, pois esse tipo de componente exige um material com taxa
de fluxo entre média e alta em funco de seu tamanho e geometria. E importante salientar que

0s compostos de PP disponiveis comercialmente para a fabricacdo de para-choques, possuem
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indice de fluidez entre 15 g/10 min. e 25 g/10 min. Em geral esses compostos sdo produzidos
com 20 % de carga mineral, como o talco. [9293.%4]

A diferenca de indice de fluidez entre os compositos, pode ser explicada pela presenca
de PPAM em uma das formulagdes, ja que estd comprovado na literatura que o PPAM atua
como agente de acoplamento e lubrificante do composito, aumentando o indice de fluidez e
melhorando a processabilidade. %

A densidade do PP/EPR virgem e dos compdsitos obtidos, foram comparados a um
composito reforcado com 20 wt% de fibra de vidro (FV) [*¢1, conforme mostrado na Tabela
14. Os resultados mostraram que houve um aumento de aproximadamente 4,5 % da densidade
dos compdsitos com 20 wt% de FC em relagdo ao PP/EPR virgem. No entanto, em relagdo ao
composito reforcado com fibra de vidro, observa-se uma densidade de aproximadamente 10,4
% menor. Esse resultado € muito satisfatdrio, considerando que resultard na fabricacdo de
produtos mais leves, e que em aplicacdes de componentes de automoveis, teremos economia

de combustivel e, consequentemente, reducdo de emissdo de gases CO e CO2 na atmosfera.

Tabela 14: Densidade das amostras comparadas com
compdsito de PP com 20 wt% de FV

Formulagdes Densidade (g/cm?)
PP/EPR 0,892 + 0,001
PP/EPR/20FC 0,932 + 0,002
PP/EPR/20FC/2PPAM 0,932 + 0,002
PP/20FV [*] 1,040

Fonte: autor (2017).

4.2 Contracao de moldagem

O conhecimento da contracdo de moldagem de um termoplastico, é fundamental para
0 desenvolvimento do molde, parametros de moldagem e obtencdo de produtos acabados com
com controle dimensional preciso. Principalmente quando a aplicacdo € de pecas técnicas
sujeitas a montagem, o uso de polimeros semicristalinos compostos por cargas torna-se vital
para obtencdo de melhor estabilidade dimensional com menor contragdo de moldagem. Para
os termoplasticos semicristalinos a contracdo ideal esta na faixa de 0,6 a 2,2 %, sendo que
esses valores podem variar em fungdo do tipo de termopléastico (viscosidade, resisténcia ao

cisalhamento, etc.) e do nivel de tensdes internas aceitaveis. 71
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O grau de contracdo é sensivel a temperatura, tanto da massa fundida quanto do
molde. Quanto maior for a temperatura do molde, maior serd o grau de contracdo. Em geral,
para minimizar a contracdo é recomendado aumentar o gradiente de temperatura entre o
molde e o fundido, de forma a obter maior troca de calor. Desta forma, é importante trabalhar
com o material fundido em temperaturas mais altas e a temperatura do molde mais baixa, de
forma a garantir um maior tempo de atuacdo efetiva da pressdo de recalque. A obtencgéo de
produtos moldados por injecdo com um encolhimento maior ou menor depende do momento
em que a pressao de recalque deixa de atuar. Se a atuacdo da pressdo de recalque for
interrompida mais cedo, a massa mais quente dentro do molde encolherd mais e se a presséo
de recalque atuar por um tempo longo e, a0 mesmo tempo, os canais do molde n&o
congelarem, o encolhimento sera menor. [°7]

Os parametros de processamento de moldagem dos corpos de prova foram
determinados com base na literatura e em trabalhos de outros autores. [*34497%1 para garantir
uma melhor estabilidade dimensional e menor contracdo possivel nos compdsitos e no
PP/EPR virgem, foi estabelecido o uso de molde de canal frio (sem camara quente) com
temperatura ambiente (23 + 2 °C), o que resultou num gradiente de temperatura entre 0 molde
e a massa fundida. Conforme mostrado na Tabela 15, os compositos de PP/EPR com 20 wt%
de fibras de curaua apresentaram uma reducdo de aproximadamente 43 % na contracdo de
moldagem em relacdo ao PP/EPR virgem. A presenca das fibras na matriz contribuiu para a

diminuicdo da contracdo de moldagem, ja que as condi¢6es de moldagem foram as mesmas.

Tabela 15: Contracdo de moldagem das amostras

Formulacdes Contracéao (%)
PP/EPR 1,69
PP/EPR/20FC 0,96
PP/EPR/20FC/2PPAM 0,96

Fonte: autor (2017).

4.3 Efeito das condicbes de processamento nas dimensdes das

fibras de curaua

Para garantir a eficiéncia de plastificacdo e qualidade do fundido no processamento

por extrusdo, € importante fazer o controle dos parametros de processamento, utilizar uma
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rosca adequada, bem como definir a velocidade de rotacdo da rosca para garantia de um limite
superior de produtividade. [** Sdo varios os fatores que determinam a area superficial capaz
de efetuar a transferéncia de tensdo da matriz para as fibras curtas, e que afetam as
propriedades mecanicas dos compdsitos. [1%°! Entre esses fatores destacam-se 0s parametros
geométricos das fibras (comprimento, didmetro e razdo de aspecto), orientacdo e distribuicdo
das fibras na matriz, sendo todos esses fatores dependentes das condi¢fes de processamento
do composito. 56191 Outro fator é a adesdo entre as fases, ou seja, fibra e matriz, que esta
relacionado a eficiéncia de transferéncia de tensdo da matriz para o reforgo. 6]

Vérios pesquisadores evidenciaram alteracbes nas dimensdes das fibras durante os
processamentos por extrusdo e injecdo devido a quebra das fibras (diminuicdo do
comprimento) e a fibrilacdo (diminuicdo do diametro). (4310001 O efeito do processamento
sobre as dimensfes das fibras foi avaliado em amostras de fibras de curaua extraidas dos
compdsitos processados em extrusdo com velocidade de rotacdo da rosca de 200 rpm. As
fibras dimensionadas antes e ap6s 0s processamentos de extrusao e inje¢do sdo mostradas nas

Figuras 43 e 44 respectivamente.

Figura 43: Micrografias obtidas por estereoscopio das fibras moidas antes do processamento:
a) Medidas de comprimento das fibras; b) Medidas de didmetro das fibras.

Fonte: autor (2017).
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Figura 44: Micrografias obtidas por estereoscopio das fibras moidas ap6s o processamento:

a) Medidas de comprimento das fibras; b) Medidas de didmetro das fibras.
Fonte: autor (2017).

De acordo com os estudos de Von Turkovich e Erwin, [ que abordam o
comportamento de fibras de vidro durante o processamento envolvendo cisalhamento e fluxo
continuo, existem trés mecanismos principais que explicam o fenémeno de diminuicdo do
comprimento das fibras: interacdes fibra-fibra, interacdes entre as fibras e as paredes internas
do equipamento de processamento e interacdo fibra-polimero. Entretanto, a interacdo fibra-
polimero possui 0 maior impacto na diminui¢do do comprimento das fibras, uma vez que este
mecanismo estad diretamente relacionado com a reologia do fundido. ° Durante o
processamento por extrusao, as tensdes de cisalhamento geradas no cilindro, atuam sobre o
polimero fundido e sdo transferidas para as fibras curtas. A quebra das fibras ocorre sempre
que as tensdes de cisalhamento for superiores a resisténcia maxima sob tensdo que as fibras
podem resistir. [0

No processamento de compdsitos reforcados com fibras vegetais, € comum ocorrer a
reducdo de didmetro das fibras devido a fibrilacdo. Esse efeito ndo é observado em fibras
sintéticas como a fibra de vidro. Assim como outras fibras vegetais, as fibras de curaua séo
compostas por feixes de microfibrilas de celulose, que sob acdo de cisalhamento sdo
desconectadas dos feixes e dispersas na matriz. 4104

A razdo de aspecto (RA) de uma fibra é a razdo entre seu comprimento e seu diametro,
que tem um papel importante devido & sua influéncia no efeito de reforco de compositos.
Este parametro pode mudar dependendo da variacdo da geometria apds o processamento.
Fibras com maiores razdes de aspecto sdo mais eficientes como reforco em matriz polimérica.

Uma maior redugdo em comprimento do que em didmetro das fibras, resulta em menor razéo
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de aspecto. Por outro lado, maior variacdo em diametro do que em comprimento, resulta em
maior razdo de aspecto. ™3 Por meio de uma anélise de frequéncia de razdo de aspecto,
(Figuras 45a, b e c) constata-se o deslocamento da distribuicdo de razdo de aspecto das fibras
para valores menores, e evidencia que ocorreu tanto a ruptura transversal (diminuicdo do
comprimento) das fibras quanto a fibrilagdo (diminuicdo do didmetro) durante o
processamento. Conforme descrito na Tabela 16, os valores médios de comprimento das
fibras reduziram em 78% e 70% aproximadamen te, nas formulacGes com e sem 0 agente de
acoplamento respectivamente, quando comparadas as fibras curtas ndo processadas. A
reducdo do comprimento das fibras apds processamento foi evidenciada por outros autores,
que foi determinada sob varias rotacbes de rosca. 431031051 Qs autores relataram que em
rotacfes de rosca mais altas, as tensdes de cisalhamento foram maiores e, resultou em maior
quebra das fibras (reducdo de comprimento). 3% Por meio dos valores médios, observa-se
uma reducdo de didmetro das fibras de 50% e 44% aproximadamente, nas formulagcdes com e

sem 0 agente de acoplamento respectivamente.
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Figura 45: Frequéncia: a) Razao de aspecto das fibras antes do processamento;
b) Raz&o de aspecto das fibras extraidas dos corpos de prova injetados
com formulacdo sem agente de acoplamento;

c) Razdo de aspecto das fibras extraidas dos corpos de prova injetados
com formulagdo com agente de acoplamento.

Fonte: autor (2017).

Tabela 16: Comprimento, didmetro e razdo de aspecto das fibras de curaua antes e ap6s o processamento —
valores médios seguidos de desvio padrao.

Formulacdes Comprimento (mm) Diametro (mm) Razdo de aspecto
Fibras antes do processamento
315+1,12 0,18 + 0,06 18,83 £ 9,21
Fibras apds o processamento
PP/EPR/20FC 0,67+0,24 0,09 + 0,02 7,53 2,96
PP/EPR/20FC/2PPAM 0,93+0,30 0,10 +£ 0,02 9,12 + 3,20

Fonte: autor (2017).

Assim como outros autores, #3191 os resultados mostram que as rupturas e fibrilacéo
dependeram mais das tensdes de cisalhamento que do tempo de residéncia do compdsito no
cilindro de extruséo, pois mesmo com um tempo de residéncia curto, houve a dimunuicao do
comprimento e didmetro das fibras. A Tabela 17 mostra os dados das condi¢cdes de
processamento por extrusdo, e evidencia uma produtividade de até 52% maior em comparacgao
aos compositos de PP homopolimero com 20 wt% de fibras de curaud desenvolvidos por

outros autores, [ pois em raz&o de a matriz de PP/EPR possuir um maior indice de fluidez, a
vazao do composito na extrusdo é maior.
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Tabela 17: Pardmetros de extruséo dos compdsitos.

Formulacdes MFR . Temperatura Tempode Vazéo
) Rotacéo L
(9/10min.) (rpm) da massa residéncia (kg/h)
rpm
(°C) (s)

PP/EPR/20FC 12,0 200 164 - 185 70 5,20

PP/EPR/20FC/2PPAM 15,0 200 164 - 185 68 5,28

1,4 250 171-195 - 2,50

PP/20FC [+

1,4 500 178 - 202 - 3,60
Fonte: autor (2017).

4.4 Efeito do agente de acoplamento nas propriedades mecanicas

dos compositos

A magnitude da interacdo interfacial entre a matriz e as fibras tem um papel
fundamental nas propriedades mecanicas do composito, pois define a extensdo de
transferéncia de tensGes entre as fases. Nesta interacdo, 0s carregamentos mecanicos Sao
transferidos da matriz para as fibras sob tensdes de cisalhamento na interface de ligagéo fibra-
matriz. 2!

Assim como reportado em outros estudos na literatura, 373943441 3 adicdo de 20 % de
fibras curtas de curaué resultou em um compdsito mais resistente que o PP/EPR virgem. Isso
significa que a matriz (fase continua) transferiu parte de suas tensdes para as fibras (fase
dispersa). No entanto, as fibras possuem natureza hidrofilica e, portanto, sdo incompativeis
com polimeros hidrofobicos, como o polipropileno. Esta dificuldade inerente de interacgéo,
pouco contato molecular, dificulta a transferéncia de tensdo entre as fases continua e dispersa.
A fim de melhorar a interacdo interfacial entre as fases e aumentar a transferéncia de tensoes,
utilizou-se um agente de acoplamento denominado polipropileno copolimero enxertado com
anidrido maleico (PPAM). Foram processados em extrusora dupla-rosca, compdsitos com 20
% de fibras de curaua, sendo uma formulagdo com 2 % de PPAM e outra sem adi¢do de
PPAM.

Conforme mostrado na Tabela 18 e nos Apéndices A e B, constatou-se um aumento na
resisténcia a tracdo e flexdo na forca maxima do composito devido a presenca de PPAM na

formulacdo. Este resultado é muito satisfatorio, j& que no ensaio de resisténcia a tracéo, o
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valor foi de 23,43 (= 0,66) MPa, o que representa um aumento de aproximadamente 21,7 % e
16,9 % na resisténcia, em comparagdo ao PP/EPR virgem e o compdsito ndo compatibilizado,
respectivamente. No modo de flexdo, os resultados do compdsito compatibilizado
aumentaram 16,9 % e 9,3 % em relagdo ao PP/EPR virgem e o compdsito néo
compatibilizado. Estes resultados mostraram a eficdcia da adicdo de PPAM no composito,
pois indica que o agente de acoplamento promoveu a adesdo entre as fibras e a matriz,
favorecendo a transferéncia de tensdes entre as fases. Como resultado do aumento da rigidez
do sistema, os compositos com e sem agente compatibilizante, tiveram uma reducdo no
alongamento em tracdo, apresentando 30 % e 39 % a menos, respectivamente, em relagdo ao
PP/EPR virgem. Neste aspecto, o composito compatibilizado também se destacou, pois
apresentou um alongamento maior do que o compdsito ndo compatibilizado, o que representa
uma maior ductilidade do sistema.

As propriedades dos materiais estudados também foram comparadas com as
propriedades mecénicas de outros compositos disponiveis comercialmente, #2994 que em
geral sdo reforcados com cargas minerais, como o talco, destinados a aplicacdo em para-
choques, a fim de ter um parametro de referéncia de propriedades desejaveis para tal
aplicagdo. E importante salientar que ndo foi encontrado registros de uso de cargas fibrosas

em compdsitos para aplicacdo em para-choques na literatura e fichas técnicas.
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Tabela 18: Propriedades mecanicas de PP/EPR virgem e seus compésitos reforcados com 20 wt% de fibras de
curaua com e sem agente de acoplamento, comparadas com compésito de PP copolimero com 20 wt% de talco
(TLC).

Amostras Modo de tracéo Modo de flex&o

Formulagdes  Resisténciaa  Moddulode Alongamento Resisténcia  Modulo de

tracdo na forca elasticidade na forca aflexdona elasticidade
méaxima (MPa) (MPa) méaxima (%) forca (MPa)
maxima
(MPa)
849,92 + 30,92 + 1061,49 +
PP/EPR 18,34 £ 0,12 4,78 £ 0,20
27,66 1,87 115,40
PP/EPR/20F 952,80 £ 33,78 £ 1452,93 +
19,46 + 0,30 2,91+0,17
C 34,85 1,32 220,77
PP/EPR/20F 1052,98 + 37,24 + 1508,51 +
23,43 + 0,66 3,33+0,08
C/I2PPAM 29,70 0,68 126,06
PP/20TLC [ 19,0 27,0 1700,0
PP/20TLC [ 16,5 1500,0
PP/20TLC 4 18,0 1400,0

Fonte: autor (2017).

Em 2011, Spinacé et al B estudaram os efeitos de 2 % de PPAM na formulacio de
compositos de PP homopolimero com fibras curtas de curaud e sisal. Os autores relataram que
0 agente de acoplamento ndo afetou significativamente as propriedades mecénicas dos
compdsitos.

Em 2013, Mano et al 4 analisaram amostras com teores de 1 %, 2 % e 4 % de PPAM
em formulacbes de compdsitos de PP com fibras de curaud processados em extrusora mono
rosca. Os autores ndo obtiveram um aumento significativo da resisténcia com a adicdo das
fibras curtas de curaud, no entanto, com a adicdo de PPAM nos teores citados acima, ocorreu
um maior aumento na resisténcia a tragdo, mas sem diferenca significativa entre os teores de 1
% a 4 % de PPAM. Os compositos com PPAM apresentaram aumento entre 16,9 % e 18,6 %
na resisténcia a tracao e 14,2 % a 20 % na resisténcia a flexdo comparados ao compdsito nao
compatibilizado.

Gonzales-Sanchez et al [ caracterizaram amostras com teores de PPAM entre 1 % e

5 % em formulagdes de compdsitos de PP com fibras de celulose. Os autores obtiveram um
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aumento de 66 % na resisténcia a tracdo e 62% na resisténcia a flexdo com a adi¢édo de 4 % de
PPAM.

Conforme mostrado na Tabela 18, o mddulo de elasticidade em tracdo e flexao teve
um aumento de 12 % e 36,8 %, respectivamente, com a adicdo de fibras. No entanto, os
valores ndo variaram significativamente devido ao PPAM, sendo que 0s desvios das medidas
na flexdo, aproximaram os valores. Outros autores como Spinacé et al. ¥ e Gonzéles-
Sanchez et al [*%I relataram efeitos semelhantes, onde a presenca de PPAM pouco influenciou
0 modulo de elasticidade. Os resultados de mddulo de elasticidade na flexdo também foram
comparados com compositos disponiveis comercialmente 29391 onde constatou-se uma
rigidez similar entre ambos.

O efeito da adicdo de PPAM no compdsito também foi estudado nos ensaios de
resisténcia ao impacto lzod com entalhe e os resultados mostrados na Tabela 19. Pode-se
observar que ocorreu uma reducéo significativa de resisténcia ao impacto com a adicdo de
fibras de curaua. Entretanto, os valores ndo variaram consideravelmente em funcdo da adicao
de PPAM no compdsito, sendo que os desvios das medidas de impacto, aproximaram 0s
valores. O resultado médio do compdsito compatibilizado aumentou 3,5 % em relacdo ao
composito ndo compatibilizado. Por outro lado, este mesmo compoésito compatibilizado,
apresentou resisténcia ao impacto 39,0 % menor em relacdo ao PP/EPR virgem. Isso é
atribuido a reducdo do comprimento das fibras, como mencionado por Marcovich e Villar
11071 pois as regiGes proximas das extremidades podem fragilizar o compdsito devido a
concentracdo de tensdes que causam microtrincas que se propagam 1971, Neste sistema, parte
das tensOes absorvidas pela matriz sdo transferidas para as fibras a partir de suas
extremidades. Em funcdo das extremidades suportarem menos tensdo do que no meio das
fibras, a ligacdo com a matriz é quebrada nestes pontos. Desta forma, quanto menor o
comprimento das fibras maior o nimero de extremidades para uma mesma concentracdo e
diametro, resultando em menores propriedades mecanicas (1%,

As tenacidades a fratura dos compdsitos deste trabalho também foram comparadas
com a mesma propriedade de outros compdsitos disponiveis comercialmente, 29941 que s&o
reforcados com cargas minerais, como o talco, destinados a aplicagdo em para-choques,
conforme mostrado na Tabela 19. Os dados técnicos dos fabricantes ndo fazem mencdo dos
grades especificos utilizados na fabricacdo dos compositos, pois trata-se de dados
confidenciais. Nestes casos, é de saber comum, e especificado nas fichas técnicas, o0 uso de

Polipropileno copolimero com 20 % de talco.
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Tabela 19: Resisténcia ao impacto Izod de PP/EPR virgem e seus compdsitos
reforcados com 20 wt% de fibras de curaua com e sem agente de acoplamento,
comparadas com compésito de PP copolimero com 20 wt% de talco (TLC).

Resisténcia ao impacto
FormulagOes Observagéo
Izod com entalhe (kJ/m?)
PP/EPR 47,50 £ 4,50 Sem ruptura
PP/EPR/20FC 27,80 £ 1,10 Ruptura total
PP/EPR/20FC/2
28,80 = 1,20 Ruptura total
PPAM
PP/20TLC [ 32,0
PP/20TLC ¥ 48,0

Fonte: autor (2017).

4.5 Morfologia: adesao entre as fibras e a matriz

A morfologia dos compositos na superficie fraturada foi analisada por meio de MEV,
a fim de avaliar a adesdo entre as fibras e a matriz. E possivel observar na Figura 46a, que no
composito sem o0 agente de acoplamento, a fibra de curaué esta separada da matriz e sem
PP/EPR em sua superficie, isto é, ndo ha adesdo entre as fases continua e dispersa, e, portanto,
afeta a eficiéncia de transferéncia de tensdes. Também se observa “cavidades” em vérias
secdes devido ao destacamento das fibras e lacunas como efeito da baixa adesédo interfacial e
molhabilidade entre os componentes, conforme mostrado nas Figuras 46b e 47. Outros
autores como Mano et al. 441 relataram um efeito semelhante, denominado pull-out, ou seja,
a auséncia de fibras em diversos pontos apos a fratura e fibras separadas da matriz devido a
adesdo interfacial fibra-matriz limitada. Por outro lado, no compésito compatibilizado com
PPAM, (Figuras 48, 49a e 49b), observa-se a adesdo entre as fases, pois as fibras estéo
“molhadas” pela matriz. Esta interacdo fibra-matriz também foi observada por Mano e cols.
(44l em sua pesquisa, onde estudaram o efeito de PPAM nas propriedades de um polipropileno
homopolimero. Todas as amostras de compdsito compatibilizado apresentaram este efeito de
molhabilidade entre os componentes, e em todas as se¢Oes analisadas. Este resultado

evidencia a eficécia de distribuicéo e dispersdao do PPAM no composito por meio de extrusdo
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dupla-rosca, bem como a influéncia na resisténcia mecénica superior do composito

compatibilizado em rela¢do ao compdsito sem o agente de acoplamento.

2um EHT =20.00 k¥ Mag= 500K X
1 WD =13.0mm Signal A = SE1

Figura 46: Micrografias da fratura dos corpos de prova injetados com compoésitos de
PP/EPR/20FC sem PPAM: a) Fibra separada da matriz;
b) Cavidades como efeito da baixa adeséo interfacial, indicados pelas setas;
Fonte: autor (2017).



EHT = 2000 KV Mag= 500K X

WO 120mm Sgna A = SE1

Figura 47: Micrografias da fratura dos corpos de prova injetados com compdsitos de
PP/EPR/20FC sem PPAM: Lacuna entre fibra-matriz como efeito da baixa adeséo
interfacial, indicada pelas setas.

Fonte: autor (2017).

10m EMT =2000 kv Mag= 300K X

F—‘ -
WwWo =1

25mm Signal A = SE1

Figura 48: Micrografias da fratura dos corpos de prova injetados com compositos de
PP/EPR/20FC compatibilizados com PPAM: Adesdo fibra-matriz, indicada pela seta.
Fonte: autor (2017).

90



2 m EHT = 20 00 &V Mag= SO0K X

WD = 125mm Sional A x SEY

Mag= 300KX

WD =125mm Signal A = SE1

b)

Figura 49: Micrografias da fratura dos corpos de prova injetados com compdsitos de
PP/EPR/20FC compatibilizados com PPAM: a e b) Ades&o fibra-matriz, indicada pela seta.

Fonte: autor (2017).
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4.6 Temperatura de deflexdo termica (HDT)

O HDT é a temperatura maxima que um termoplastico sob um determinado esforgo
permanece sem sofrer deformacao #7191 Este ensaio ¢ amplamente utilizado em aplicacdes
automotivas e tem uma importancia fundamental no desenvolvimento de produto, pois € uma
medida do limite superior de estabilidade dimensional sob uma determinada carga e
temperatura. Em outras palavras, HDT é uma medida da capacidade de um material reter sua
rigidez a temperaturas elevadas [, Em geral, 0 aumento do HDT ¢ obtido com o uso de
cargas minerais, como o talco por exemplo 1%l O HDT do PP/EPR virgem e seus compositos
com 20 wt% de fibras de curaua, sdo mostrados na Tabela 20. Pode-se observar que o valor de
HDT (posicdo flatwise) do PP/EPR virgem foi 49,50 °C e teve um aumento de
aproximadamente 12,9 % e 16,0 % com a incorporacédo de fibras, para as formulacdes sem e
com agente de acoplamento, respectivamente. Na posicdo edgewise as amostras de
compositos mantiveram a mesma tendéncia, com aumento no HDT de 9,9 % e 13,0 %. A
amostra de composito compatibilizado com anidrido maleico apresentou maior HDT em
relagdo & amostra ndo compatibilizada, provavelmente, devido a melhor interacdo entre as
fibras de curauad e a matriz. Este aumento de HDT com a presenca das fibras decorre da
restricdo da mobilidade das cadeias de macromoléculas, sendo necessario a utilizacdo de

temperaturas mais altas para que uma deformagéo ocorra.

Tabela 20: Temperatura de deflexdo térmica (HDT) do PP/EPR virgem e seus comp@sitos
reforcados com 20 wt% de fibras de curaua com e sem agente de acoplamento, comparadas com
composito de PP copolimero com 20 % de talco (TLC).

HDT; 1,80 MPa (°C) HDT; 1,80 MPa (°C)
FormulagOes o ] o ]
Posicdo flatwise Posicdo edgewise
PP/EPR 49,50 £ 0,40 53,60 £ 0,90
PP/EPR/20FC 55,90 + 0,40 58,90 + 0,40
PP/EPR/20FC/2P
57,50 £ 0,10 60,60 + 0,70
PAM
PP/20TLC [ 56,0

Fonte: autor (2017).

As temperaturas de deflexdo térmica dos materiais estudados também foram
comparadas com outro composito disponivel comercialmente destinado a aplicagdo em para-

choques, a fim de ter um parametro de referéncia de propriedades desejaveis para tal
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aplicacdo. Observa-se na Tabela 20, que os valores de HDT dos compdsitos com 20 % de
fibras de curaua, foram superiores ao valor de HDT do composito com talco disponivel
comercialmente. O composito compatibilizado com PPAM apresentou HDT 7,6 % maior em
relacdo ao composito com 20 % de talco, 0 que é desejavel para um bom desempenho durante

as condicdes de servigo considerando a aplicagcdo em para-choques.

4.7 Absorcao de agua dos materiais

Cada fibra vegetal é constituida por varias células, que formam microfibrilas
cristalinas a base de celulose e conectadas pela lignina amorfa e hemicelulose, que formam
uma camada completa. [1°221 Nessa estrutura, a fragio amorfa de celulose e a hemicelulose s&o
0s principais responsaveis pela absorcdo de &gua, pois possuem grupos hidroxilas mais
acessiveis para interacdo com moléculas de agua. '**1 As moléculas de &gua penetram no
interior das fibras e causam plastificacdo, alterando a sua estrutura e propriedades. 11

Assim como outras fibras vegetais, a fibra de curaud possui natureza hidrofilica, e,
portanto, essa caracteristica deve ser considerada no projeto de pecas que utilizem compositos
termopléasticos reforcados com fibras de curaud, pois certamente a adicdo das fibras em
matrizes termoplasticas hidrofébicas confere uma maior capacidade de absorcdo de dgua que
o termoplastico virgem. De acordo com os dados da literatura, as fibras de curaud podem
absorver até 8% em massa de umidade. 112 1131

O ensaio de absorcdo de agua foi executado conforme o método estabelecido no item
7.1 da norma ASTM D570-98, cujo 0 nome é imersdo de vinte e quatro horas. As amostras do
PP/EPR virgem e seus compdsitos com 20 % de fibras de curaua, foram submetidas a
secagem em estufa até atingir massa constante. Em seguida, as amostras foram imersas em
agua deionizada sob temperatura de 23 + 1 °C e pesadas ap0s o periodo de 24 horas. Observa-
se na Tabela 21, que o PP/EPR absorveu pouca agua, apenas 0,040% de ganho de massa,
devido ao seu carater hidrofobico. O compdsito com 20 % de fibras, apresentou um ganho de

massa de 0,201 %, 0 que representa um aumento irrisorio em relagdo ao PP/EPR virgem.
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Tabela 21: Absorcédo de dgua do PP/EPR virgem e seus compdsitos reforgados com
20 wit% de fibras de curaua com e sem agente de acoplamento.

Formulagdes Absorcao de agua (%)
PP/EPR 0,040
PP/EPR/20FC 0,201
PP/EPR/20FC/2PPAM 0,178

Fonte: autor (2017).

Observa-se também na Tabela 21, que o compdsito compatibilizado com PPAM
apresentou uma reducdo de 11,4 % de absorcdo de &gua, em relacdo ao compoésito ndo
compatibilizado, devido a melhor adeséo interfacial entre as fases continua e dispersa. Outros
pesquisadores como Thwe e Liao, [* concluiram que a melhora da adesdo interfacial
polimero-fibras restringe a penetracdo de agua e reduz o seu acUmulo nessa regido,
prevenindo a penetracdo de dgua no interior das fibras. Esse efeito de menor absorcdo de 4gua
devido a presenca de PPAM no sistema, esta de acordo com os resultados mostrados na
literatura. Conforme reportado por Arbelaiz et al, [**) em compésitos de PP reforcados com
20 wt% de fibras de linho, a adi¢do de 5 wt% de PPAM reduziu em 25% a absorcdo de agua.
Adhikary et al, [*** por exemplo, obtiveram compésitos de PP com 40 wt% de farinha de
madeira com reducdo de 34% na absor¢do de agua em funcéo da presenca de 3 wt% de PPAM
na formulagédo. O uso de agente de acoplamento possui a vantagem de diminuir a absorgéo de
agua do sistema, e contribui também para a eliminacdo da etapa de secagem das fibras de
curaud antes da extrusdo do composito, ja que a extrusora utilizada possui um sistema de
degasagem a vacuo que retira alguma umidade remanescente do material processado.
Portanto, este fator viabiliza a producdo de compoésitos em larga escala, com uma
produtividade competitiva.
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5. CONCLUSOES

5.1 Consideracoes finais

Neste trabalho buscou-se desenvolver um composito de PP heterofasico com fibras de
Curaua para o estudo da influéncia do agente de acoplamento (PPAM) e sua interagdo no
sistema. O uso de agente de acoplamento na formulacdo do composito teve importancia
significativa, devido ao seu efeito positivo nas propriedades reoldgicas, mecénicas e térmicas.
O agente de acoplamento promoveu a adesdo interfacial polimero-fibras num teor de 2 wt%.

As fibras de curaud podem ser utilizadas como carga de reforco de polipropileno-
copolimero de etileno, a fim de se obter propriedades mecéanicas competivivas frente aos
compdsitos disponiveis comercialmente destinados a aplicacdo em para-choques. Seu uso,
propiciou um aumento nas propriedades mecénicas e térmicas, ja que houve um aumento na
temperatura de deflexdo térmica (HDT), e consequentemente o aumento da temperatura de
aplicacdo do material.

Ficou evidente que a resisténcia ao impacto ficou comprometida, devido ao maior
namero de extremidades para uma mesma concentracdo de didametro de fibras, resultando num
material menos ductil. Entretanto, os compositos de PP-copolimero de etileno reforcados com
fibras de Curaua apresentam um panorama promissor, pois a obtencdo das fibras é simples, de
baixo custo, e o compdsito resultante, desde que processado corretamente, possui boas
propriedades quando comparado a outros compdsitos reforcados com cargas sintéticas ou

naturais.

5.2 SugestOes para trabalhos futuros

Por meio dos resultados das caracterizagdes, sugere-se 0s seguintes temas para estudos
futuros:

e Estudar comparativamente as propriedades de compositos de PP/EPR com 20 wt% de
fibras de curaué preparados em diferentes velocidades de rotacdo de rosca na extrusao,
a fim de determinar a influéncia nas dimengdes das fibras e propriedades mecénicas;

e Avaliar a velocidade (taxa) de queima e comportamento dos compositos obtidos neste
trabalho perante o fogo, por meio de ensaio de flamabilidade;

e Analisar os efeitos da adicdo de fibras curtas de curaué na temperatura de degradagéo

dos compositos por meio de TGA.
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APENCICE A — Representacéo grafica das propriedades mecénicas no modo de tragio do
PP/EPR virgem e seus compositos refor¢cados com 20 wt% de fibras de curaud com e sem
agente de acoplamento: a) PP/EPR; b) PP/EPR/20FC; c) PP/EPR/20FC/PPAM.
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APENDICE B — Representacéo grafica das propriedades mecanicas no modo de flexdo do
PP/EPR virgem e seus compositos reforcados com 20 wt% de fibras de curaud com e sem
agente de acoplamento: a) PP/EPR; b) PP/EPR/20FC; ¢) PP/EPR/20FC/PPAM.
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