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Resumo

As fibras naturais curtas usadas como reforco em matrizes poliméricas
melhoram as propriedades mecanicas dos polimeros e podem substituir refor¢os
inorganicos obtidos de fontes n&o-renovaveis como a fibra de vidro, com as
vantagens adicionais de serem mais leves, menos abrasivas aos equipamentos de
processamento e biodegradaveis. Na primeira etapa deste trabalho foram feitos
testes para encontrar a melhor formulagéo e as condigbes ideais para se produzir
compésitos de polietileno de alta densidade, PEAD, reforcados com fibras de
Curaua. Para se determinar a melhor formulacao foram variados: o teor de fibras
no compdsito, o teor e o tipo de agente de acoplamento e as condi¢cdes de
processamento (velocidade de rotacado de rosca e perfis de temperatura durante a
extrusdo). A razdo de aspecto e os parametros geométricos das fibras antes e
apds o processamento foram medidos através de microscopia Optica e tratados
estatisticamente. A adesao entre as fases, na presenca ou auséncia de agente de
acoplamento, foi avaliada por microscopia eletronica de varredura. Os compdsitos
e 0s materiais puros foram caracterizados por espectroscopia de infravermelho,
por métodos térmicos (termogravimetria e calorimetria exploratéria diferencial) e
pela medidas das propriedades mecéanicas de tragdo, flexdo e impacto. A
degradacdo e estabilizacdo dos compdsitos foram monitoradas através do
envelhecimento ambiental e acelerado das amostras com e sem aditivos
estabilizantes a fim de avaliar a durabilidade dos compdésitos e o efeito dos
aditivos em retardar a degradagcao dos compositos e homopolimeros. Conclui-se
que os compésitos de PEAD reforcados com fibra de curaua tem propriedades
comparaveis aos compésitos de PEAD reforcados com fibra de vidro disponiveis

no mercado.
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Abstract

Natural short fibers used as reinforcing agent in polymers improve their
mechanical properties and may substitute inorganic reinforcing agents, produced
from non renewable resources, like fiberglass, with the additional advantages of
being lighter, less abrasive to the processing equipment and biodegradable. In the
first part of this work the formulation and the processing conditions were studied in
order to optimize the mechanical properties of the composite of high density
polyethylene, HDPE, and curaua fibers. To determine the best formulation we
tested: fiber content, type and content of coupling agent and processing conditions
(screw rotation speed and temperature profile during extrusion). The aspect ratio
and geometric parameters of the fibers before and after processing of the
composites were determined by statistic treatment of the micrographies obtained
by optical microscopy. The fiber/matrix phase adhesion, with and without coupling
agent, was evaluated by scanning electron microscopy. The composites and the
pure materials used for their preparation were characterized by fourier transform
infrared spectroscopy, thermal methods (thermogravimetry and differential
scanning calorimetry) and by measurement of the tensile, flexural and impact
mechanical properties. The degradation and stabilization of the composites was
monitored by environmental and accelerated aging tests of composite samples
with and without stabilizing additives, to evaluate the durability of the composites
and the effect of the additives. We conclude that HDPE composites reinforced with
curaud fibers have properties comparable to commercially produced composites of
HDPE reinforced with fiberglass.
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I-I. Introducao

As fibras sintéticas, ja ha algum tempo, tém sido extensivamente utilizadas
pela industria automobilistica para promover o refor¢co de plasticos e borrachas. A
substituicdo das fibras sintéticas por fibras vegetais € uma possibilidade bastante
interessante por se tratar da substituicido de um recurso nao-renovavel (fibra de
vidro) por um recurso renovavel (fibra natural) [1]. Além disso, as fibras sintéticas
apresentam outras desvantagens em relacao as fibras vegetais, dentre elas: alto
consumo de energia durante sua produgédo, causam abrasdao aos equipamentos
de processamento e ndo sdo degradaveis, o que causa um problema no descarte
dos materiais feitos a partir de fibras sintéticas [2]. A utilizacdo de fibras vegetais
como carga de reforgo ndo € uma pratica nova, porém nos ultimos anos, com a
escassez do petrdleo e seus derivados, de maneira geral, tém se buscado um
maior aproveitamento dos recursos naturais. As fibras vegetais apresentam como
vantagens: baixa densidade, boas propriedades mecéanicas especificas, nao sao
abrasivas aos equipamentos de processamento e sao biodegradaveis [3].

Entretanto, as fibras vegetais também apresentam desvantagens, como:
decomposicdao térmica acima de 220 °C, alta flamabilidade em comparagdo a
fibras de vidro e alta hidrofilicidade comparadas as matrizes termoplasticas mais
comuns, como polipropileno e polietileno. Juta [2], Henequen [4], Hemp [5], Kenaf
[6], Flax [7], Sisal [8], Ramie [9], Abacaxi [10], Coco [11] e Curaua [12] séo
exemplos dessas fibras, genericamente denominadas “fibras vegetais” que séo
empregadas como reforco em polimeros. Madeira, na forma de p6 e granulos,
também é utilizada, porém como carga de enchimento [13,14].

O desenvolvimento de compdsitos reforcados com fibras curtas tem
ampliado as aplicacdes econdmicas dos materiais poliméricos principalmente em
pecas que exigem alta performance aliada a um bom acabamento superficial.
Estes compositos reforcados com fibras vegetais ou sintéticas sao constituidos por
uma matriz termorigida ou termoplastica e o agente de reforgo; eles podem conter
também cargas particuladas em combinac¢ao com as fibras, como por exemplo, as

cargas minerais, as esferas ocas de vidro, etc. A denominacdo “fibra curta”
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compreende as fibras que possuam um comprimento longitudinal de até 15 mm
[15]. Este comprimento maximo distingue as fibras denominadas “curtas” daquelas
que sao consideradas “fibras longas” e também faz a distincdo entre os
compositos que podem ser processados através de processos automatizados de
larga escala como extrusdo e moldagem por injecdo, daqueles que sao fabricados
por processos semi-automatizados ou n&o automatizados como hand lay-up,
spray-up, rotomoldagem, moldagem por compressao, termoformagem, etc. Neste
sentido, a producao de compdsitos poliméricos reforcados com fibras curtas exibe
uma grande perspectiva de desenvolvimento e crescimento ja que pode ser feita
através de processos automatizados de larga escala, além de nao gerarem
efluentes durante o processo.

A incorporacao de fibras vegetais, que possuem alto modulo de elasticidade
como reforgo, em termoplasticos tem como objetivos principais melhorar as
propriedades mecéanicas dos polimeros, tais como resisténcia mecénica e médulo
de elasticidade, e proporcionar maior estabilidade dimensional no produto
acabado [16]. Esse efeito € chamado de “refor¢o por adi¢éo de fibras” e com ele, o
desempenho mecénico de polimeros melhora consideravelmente, podendo assim
serem utilizados em aplicagdes na qual o polimero puro teria grande chance de
nao resistir e falhar prematuramente. Estas melhoras proporcionadas pelas fibras
aos polimeros levam a classificacdo destes materiais reforcados como materiais
de engenharia.

A densidade também € um fator importante a ser considerado ao se optar
por utilizar uma fibra vegetal como reforco em um polimero, pois em muitas
aplicacoes finais sdo desejadas pegas com excelentes propriedades mecanicas
especificas (propriedades mecanicas divididas pelo valor de densidade do produto
final) como, por exemplo, na industria automobilistica. Neste sentido, as fibras
vegetais, como a fibra de Curaua, apresentam a vantagem de possuirem menor
densidade do que a fibra de vidro proporcionando produtos acabados mais leves
e, portanto de especial interesse nessas aplicacoes.

Além de todas as vantagens citadas acima, vale a pena ressaltar que o

Brasil € um dos paises que possui a maior biomassa disponivel no mundo e a
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maior extensao territorial cultivavel, potenciais estes que podem e devem ser

melhor explorados [17].

I-1.I. A Producéao de Fibras Vegetais no Brasil

O Brasil possui recursos naturais em abundéancia devido a suas condi¢bes
climaticas favoraveis e solo fértil e, nesse sentido, uma grande variedade de fibras
naturais sao produzidas no pais, tais como: banana, algodao, coco, sisal, piacava,
buriti, abacaxi, curaua, etc.

Depois de India e Equador, o Brasil é o terceiro maior produtor de banana
do mundo. A variedade mais cultivada € a Musa cavendishi popularmente
conhecida como “nanicdo”. O estado de Sao Paulo é o maior produtor de fibras de
banana (95.000 toneladas de fibras por ano), porém nos ultimos cinco anos o
cultivo tem se disseminado por outros cantos do pais, principalmente nas regides
sudeste e nordeste, devido ao surgimento de novas tecnologias motivadas pelo
uso de matérias primas oriundas de fontes renovaveis no setor automotivo [1].

A fibra de coco é obtida principalmente na regido norte do pais. Incentivos
tém sido feitos por diferentes organiza¢cdées no Brasil para aumentar a produgéao
desta fibra como, por exemplo, pelo programa POEMA, Poverty and Environment
in the Amazon, no qual uma de suas industrias, a POEMA-TEC, vem utilizando
tecnologia alema para a melhoria das condi¢des de extracado da fibra. Um aspecto
importante a ser considerado, € a obtengao de fibras da casca do coco verde que
ao contrario do coco seco que, tradicionalmente € utilizado para a extracao de pé
e fibras, é descartada em lixdes e aterros causando sérios problemas ambientais
devido ao seu grande volume. Sendo assim, o processo de obtencao da fibra da
casca do coco verde possibilita a reducao da deposi¢édo de residuos sélidos em
aterros sanitarios e proporciona uma nova opc¢ao de rendimento junto aos sitios de
producao [18].

O algodéao representa 46% da produ¢édo mundial de fibras naturais e 57%
da producao de fibras no Brasil. O Brasil produziu em 2004 aproximadamente

520.000 toneladas de fibra de algodao enquanto que em 1990, a producao era de
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apenas 38.000 toneladas. Segundo dados do IBGE, o crescimento na producao
de algodao no biénio 2003-2004 foi 46.5% maior do que o esperado [19].

O Brasil é o terceiro maior produtor de fibra de abacaxi do mundo ficando
atras apenas das Filipinas e da Tailandia produzindo aproximadamente 7% da
producédo mundial. De acordo com dados do IBGE, a produgéo de abacaxi no ano
de 2004 foi de 1,43 milhdes de toneladas, sendo que as exportacdes
corresponderam a 1% deste total [20].

Atualmente o Brasil € o maior produtor de fibra de sisal (Agave sisilana) do
mundo e a Bahia é responsavel por 80% da produgdo da fibra no pais.
Aproximadamente um milh&o de pessoas na regidao nordeste vive do cultivo do
sisal sendo, portanto esta, uma fibra de alto valor econémico para o pais [21].

Além de todas estas fibras citadas acima, o Brasil possui algumas
variedades de fibras oriundas genuinamente do Brasil e, dentre elas estd o

Curaua.

[-1.1l. A Fibra de Curaua

Uma fibra pode ser definida como um corpo flexivel, macroscopicamente
homogéneo, com alta razdo comprimento/espessura e com pequeno corte
transversal [22]. As fibras vegetais sdo classificadas de acordo com a parte da
planta que as originaram, sendo elas: fibras da semente (algodao), fibras do caule
(juta, flex, hemp), fibras das folhas (banana, sisal, curaud) e fibras do fruto (céco)
[23].

O curaua, nome cientifico Ananas erectifolius, € uma bromelidcea da regiao
da Amazébnia, Fig. 1a. Suas folhas possuem 1,5 a 1,7 m de comprimento € 4 cm
de largura, sdo duras e eretas e possuem a superficie lisa [24]. A fibra extraida de
suas folhas € leve e resistente, apresentando inUmeras aplicagdes na industria
como, por exemplo, em revestimentos de automoveis, Fig. 1b [25].

O estudo mais antigo da fibra de curaua (FC) data de 1999 [26]. Neste
estudo foi feita a caracterizacdo de duas variedades distintas do curaua: o curaua

roxo e o curaua branco. Resultados mostraram que as propriedades mecanicas
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destas duas variedades, tais como modulo de Young, tensdo na forgca maxima e
deformagdo na ruptura, sdo muito semelhantes, assim como também seus

respectivos teores de absorgédo de umidade.

Fig. 1. a) Foto da planta Curaua-branco; b) Fibras de Curaud, apds extragdo seguida de secagem
(extraidas do Curaua-branco).

A fibra de Curaua, como qualquer fibra de origem vegetal, € composta por
celulose, hemicelulose, lignina e pectina que, por se tratarem de compostos
polares, conferem a fibra um carater hidrofilico. A caracterizagdo das fibras de

Curaua quanto ao teor de cada um de seus componentes € dado na Tab. 1.

Tab. 1. Composicao de algumas fibras vegetais [27].

Composicao (%) Algodao Juta Linho Ramie Sisal  Curaua
Celulose 82,7 60,0 64,1 68,6 65,8 73,6
Hemicelulose 5,7 22,1 16,7 13,1 12 9,9
Holocelulose 88,4 82,1 80,8 81,7 77,8 83,5
Pectina 5,7 0,2 1,8 1,9 0,8 -
Lignina - 15,9 2,0 0,6 9,9 7,5
Teor de Cinzas 0,6 1,0 1,5 0,3 - 0,9
Umidade 10,0 10,3 10,0 10,0 11 7,9

Cada fibra € composta por uma grande quantidade de células, que formam
microfibrilas cristalinas baseadas em celulose e conectadas por lignina amorfa e
hemicelulose, formando uma camada completa. Varias destas camadas
constituem a parede primaria e as trés paredes secundarias, Fig. 2. Estas paredes
celulares diferem em sua composicdo (razdao entre celulose e

lignina/hemicelulose) e orientacdo das microfibrilas de celulose [28].
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Fig. 2. Representacao esquematica da estrutura das fibras vegetais [28].

A caracterizagdo mecanica das fibras de Curaua feita por Fermoselli e cols.
mostrou que a resisténcia a tracdo especifica das fibras de curaua € préxima a
das fibras de vidro, apresentando resisténcia a tragdo especifica de 900 (+ 200)
MPa g' cm™ frente a 880-1830 MPa g' cm™ para as fibras de vidro [29,30]. Por
isso, sao consideradas as substitutas ideais das fibras de vidro em algumas
aplicagbes, superando o Sisal em duas vezes e a Juta em nove vezes [29] Estas

propriedades estédo reunidas na Tab. 2.

Tab. 2. Propriedades mecanicas de algumas fibras de reforco [29].

Tipo de Densidade Tensao na Médulo de  Alongamento
Fibra (g/cm?) forca maxima  Young (GPa) (%)
(MPa)

Curaua® 1,1 (x0,1) 636-1000 36 +10 31
Algodao 1,5-1,6 287-597 5,5-12,6 7,0-8,0
Juta 1,3 393-773 26,5 1,5-1,8
Linho 1,5 345-1035 27,6 2,7-3,2
Ramie - 400-938 61,4-128 3,6-3,8
Sisal 1,5 511-635 9,4-22 2,0-2,5
Vidro (E)* 2,5 2000-3500 70,0 2,5
Vidro (S)** 2,5 4570 86,0 2,8
Aramida 1,4 3000-3150 63,0-67,0 3,3-3,7
Carbono 1,4 4000 230-240 1,4-1,8

* Aplicacdes elétricas, ** Aplicacdes militares.
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A fibra de Curaua, devido as suas excelentes propriedades mecanicas
especificas, é capaz de reforcar termoplasticos como o polipropileno [31,32] e a
poliamida-6 [3,33]. Estudos nesta area feitos pelo LPCR resultaram em duas

patentes, com matrizes de polipropileno pés-consumo e nylon-6 [34,35].

I-1.11l. Compositos de matrizes termoplasticas reforcados com fibras
vegetais

Os compositos sdo materiais heterogéneos multifasicos, formados por, pelo
menos, uma fase continua e uma fase descontinua [36]. A fase continua € um
polimero responsavel pela transferéncia de esforcos e denominada matriz
polimérica. A fase descontinua € chamada de carga (em inglés filler). Esta
definicdo é bem ampla e, de modo geral, existem trés pontos importantes que
devem ser levados em consideragdo para uma definicdo mais precisa de um
material composito:

(i) Os compoésitos sdo constituidos de dois ou mais componentes

fisicamente distintos e mecanicamente separaveis.

(ii) Podem ser processados através da mistura de seus componentes
individuais de maneira que a dispersdo na matriz seja feita de
maneira controlada para a obtencao de propriedades adequadas.

(iii) As propriedades finais do compdsito devem ser superiores e em
alguns requisitos Unicas em relacdo as propriedades de seus
componentes individuais.

Este ultimo ponto tem especial importancia quando tratamos de compasitos.

Em sistemas onde a matriz polimérica é reforgada por fibras vegetais, a fibra e o
polimero combinam algumas propriedades fisicas e mecéanicas para gerar um
novo material com novas propriedades. As fibras vegetais possuem alta
resisténcia mecéanica e alto modulo de elasticidade e os termoplasticos
normalmente possuem elevada resisténcia a agentes quimicos e ambientais. A
combinacgao fibra-polimero, portanto, é capaz de gerar um material com boas
propriedades mecanicas e com a alta resisténcia a agentes quimicos [37].
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Devido as propriedades individuais dos elementos constituintes de um
composito serem distintas, suas propriedades finais serdo extremamente

dependentes de alguns fatores como:

1. Caracteristicas intrinsecas do reforgo, incluindo sua geometria
(tamanho e formato de particula, distribuicdo de tamanho e razéo
de aspecto), area superficial e porosidade, propriedades fisicas,
mecanicas, quimicas, térmicas, opticas, elétricas, dentre outras
propriedades.

2. Tipos e intensidade das interagcbes entre as diversas fases
presentes; a interacdo entre as fases afeta a adesdo e a
transferéncia de tensdo da matriz para a fibra. As interacdes
interfaciais estdo também relacionadas com as caracteristicas
superficiais do reforco, como tensdo superficial e reatividade
superficial. Estes parametros governam a molhabilidade e a
dispersao das fibras na matriz.

3. O método de incorporacao das fibras no polimero fundido e sua
distribuicdo no produto acabado, ou seja, os métodos de

processamento utilizados para a confeccao dos compdsitos.

As propriedades finais de um compdésito polimérico reforcado com uma fibra
vegetal dependerao fortemente das propriedades dos componentes individuais, da
quantidade (%) de reforco presente no compdésito e principalmente, da interagéo
entre a matriz e o reforgo, ou seja, da regidao de interface. A interacdo quimica
entre a matriz e o reforco determina até que ponto as propriedades mecanicas do
compédsito serdo mantidas em servico. Dependendo do tipo de interacdo que
houver na interface, as tensbes localizadas que se concentram nessa regido
podem funcionar como pontos de tensdo ocasionando a falha prematura no
material.

Fibras naturais possuem carater hidrofilico e, portanto, sdo incompativeis

com polimeros de carater hidrofébico como o PEAD. Tal incompatibilidade entre
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as fibras e matriz polimérica é responsavel por propriedades mecanicas
insatisfatérias. A modificacdo fisica ou quimica da superficie da fibra pode ser
realizada para a obtencao de um compdsito com propriedades desejaveis [5].

Os métodos fisicos de modificagdo compreendem processos que nao
alteram a composicao quimica das fibras, mas sim apenas as propriedades
estruturais e superficiais dessas, como por exemplo, o estiramento, a
calandragem, o tratamento térmico e a produgédo de fios hibridos. Os métodos
quimicos, por sua vez, permitem realizar diversas modificagbes nas fibras,
dependendo do tratamento. O uso de silanos, isocianatos e impregnacao das
fibras com polimeros sdao muito utilizados [38].

Além do tratamento das fibras, pode-se realizar o tratamento da matriz ou a
utilizagdo de um agente de acoplamento, que venha a atuar na interface polimero-
fibra promovendo a adeséo entre as duas fases. O agente de acoplamento mais
utilizado para este fim é o polietileno enxertado com anidrido maleico (PEAM)
[39,40,41]. Interacbes entre os grupos anidrido do PEAM e os grupos hidroxila das
fibras alteram a energia superficial do reforgco para permitir molhabilidade. Essa
forte interacdo que ocorre entre fibra e a matriz com a adicdo do agente de
acoplamento é tanto de natureza fisica (ligacdo de hidrogénio) como quimica
(ligacdo do tipo éster) que se forma entre as fibras de celulose e o0 agente de
acoplamento. A cadeia de polietileno do PEAM se difunde no interior da matriz
polimérica enquanto que os grupos polares do anidrido maleico formam ligacdes
covalentes e interagdes do tipo ligacdes de hidrogénio com os grupos hidroxila das
fibras, Fig. 3 [42].

11
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Regido de Interface
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Fig. 3. Representacao hipotética da regido de interface entre a fibra de curaua e o PEAM [42].

I-1.1V. Interface fibra-polimero

A estrutura e as propriedades da interface fibra-matriz tem importancia
fundamental ndo s6 no comportamento fisico e mecanico dos polimeros como
também nas caracteristicas reoldgicas e de resisténcia a degradacao, sorcao e
difuséo, entre muitas outras propriedades dos compdsitos.

A extensdo da adesdo entre a fibra e o polimero esta relacionada com
varios fatores que envolvem adsorcdo e molhabilidade. Os fatores que estédo
relacionados com a adsorcdo do polimero na superficie das fibras sao forgas
intermoleculares, orientagdo molecular/conformacéo na interface e mobilidade das
cadeias poliméricas. Ja os fatores como angulo de contato e tensao superficial sdo
0s parametros que estao relacionados com a molhabilidade [43].

Para uma gota de liquido sob uma superficie sélida, a equacao de Young
(1) exige as tensdes interfaciais nas interfaces: sélido-vapor, 3, liquido-vapor, 7, e
na interface sélido-liquido, 7., sendo €0 angulo de contato, que é uma medida do
grau de molhabilidade assumindo como o angulo zero a molhabilidade ideal.

A tenséo superficial critica, 3., € a tensao superficial de um liquido que exibe

angulo de contato zero com uma superficie sélida. Um liquido (polimero fundido)
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que possua uma tensao superficial menor do que a tensao superficial critica do
sélido molhara a superficie. Cargas inorganicas nao-modificadas podem possuir
tensdes superficiais muito altas (y> 200 mJ m), enquanto que os polimeros como
o0 polietileno possuem baixa tenséo superficial (y< 50 mJ m?). Dessa maneira,
polimeros no estado fundido irdo se espalhar sobre a superficie destas cargas a
menos que ¥ da carga seja reduzida por camadas de agua adsorvida (y=21,8 mJ
m?), por contaminacdo com impurezas de baixa tensdo superficial, ou por
irregularidades presentes na superficie [43].

O necessario para minimizar o angulo de contato e maximizar o trabalho de

adesao, W;, é mostrado na equacao de Young-Dupré (1):

Wa=y+7,+7,
Wa =y +(1+cos8)

(D

A equacdo de Good-Girifalco (2) [43] indica as consideragdes necessarias

para minimizar a tensao interfacial, 7,:

Vo =N+, 20, 7/2)0‘5
W, = 2(1)(7/1 7> )0'5

(2)

Na Equacgéao 2, ® é um parametro de interagdo que depende da polaridade.
A polaridade é definida como a razdo entre a componente polar da tensao
superficial e a tensao superficial total. Sabe-se que valores finitos de 7, e baixos
valores de W, s&o resultados de disparidade de polaridades, como por exemplo, no
composito de polietileno reforcado com fibra de Curaua onde o polietileno é um
polimero apolar e de superficie hidrofébica enquanto que a fibra de Curaud possui
uma superficie polar e hidrofilica. A modificagdo superficial das fibras pode reduzir
%2, modificando o ¥ da fibra, e reduzindo a diferenca de polaridade entre a fibra e

a matriz.
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A modificacao da superficie das fibras pode ser feita de diversas maneiras
como: através da introducao de novos grupos funcionais ou modificacdo dos ja
existentes, por oxidacao, tratamento térmico, tratamento com plasma, deposicao
de vapor, troca idnica ou pelo uso de aditivos que possam reagir ou interagir com
ambas as fases presentes, a matriz polimérica e/ou a fibra. Neste projeto tem-se
utilizado esta ultima alternativa para proporcionar adesao entre a fibra de Curaua e
o PEAD, ou seja, adicao de polietileno enxertado com anidrido maleico (PEAM) no

compésito durante a etapa de extruséo.

[-1.V. Polietileno de alta densidade

Os polietilenos abrangem uma faixa de densidades de 0.917 a 0.965 g
cm™, porém o polietileno de alta densidade (PEAD) é o tipo de polietileno mais
utilizado na confeccdo de compésitos reforcados com fibras. O PEAD é um
polimero altamente linear e sua estrutura compacta |he confere uma alta
densidade. O polietileno de alta densidade (PEAD) € um polimero linear obtido a
partir do eteno em um processo catalitico denominado Ziegler-Natta [44].

O polietileno de baixa densidade (PEBD) e o polietileno de baixa densidade
linear (PEBDL) possuem maior grau de ramificagbes em suas cadeias o que lhes
confere um menor grau de cristalinidade do que o PEAD. O polietileno é produzido
em ambas as formas: homopolimero e copolimero, sendo que nestes ultimos, sao
utilizados co-mondémeros o-olefinicos para modificar as propriedades dos
homopolimeros, frequentemente visando aumentar a resisténcia do polimero ao
stress-cracking. O PEAD apresenta um balango adequado entre resisténcia
quimica, propriedades mecéanicas e custo, o0 que o torna viavel para a utilizagao
como matriz em compésitos reforgados com fibras vegetais [37].

O PEAD é um termoplastico que apresenta alta resisténcia ao impacto e
boa resisténcia a solventes quimicos. Sua polimerizacao pode ocorrer por trés
rotas diferentes: polimerizacao em suspenséao (slurry), polimerizacdo em solugéo e
polimerizacdo em fase gasosa. O processo em suspensao produz somente PEAD,
enquanto que os demais permitem a producao de PEAD ou PEBDL. A entrada no
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mercado dos catalisadores metalocénicos, em meados da década de 90, abriu
caminho para uma nova série de compostos poliolefinicos, os chamados mPE, os
quais permitem a combinacao de propriedades, antes restritas exclusivamente ao
PEBD ou ao PEAD [45].

De modo geral, o PEBD é destinado para aquelas aplicagdes que exigem
flexibilidade e transparéncia, enquanto que o PEAD atende as aplicacbes que
exigem rigidez, resisténcia mecanica e a solventes [46]. O PEAD apresenta
temperatura de fusdo (Tm) na faixa de 120-130 °C e, portanto, pode ser utilizado
na fabricacdo de compésitos reforcados com fibras vegetais sendo que, devido a
baixa temperatura de degradacgao das fibras naturais (200 °C), estas sé podem ser

processadas com termoplasticos que fundam abaixo desta temperatura [4].

I-1.VI. Propriedades mecanicas dos compaositos

A utilizagéo de filamentos de comprimento continuo é a maneira mais eficaz
de se promover 0 empacotamento adequado das fibras empregadas como reforgo
em compositos. Supondo que fibras de sec¢ado cruzada circular, ou seja, fibras que
“se tocam” umas as outras estejam empacotadas formando um hexagono regular
fechado ideal, a fracdo volumétrica de fibras V; atingida seria 0,91. Na pratica vé-
se que existem muitos feixes — bundles — Fig. 4, de fibras alinhados
mecanicamente e a distribuicao ideal fica restrita a apenas algumas regides. Isto
faz com que valores de Vimaiores que 0,65 sejam dificeis de serem encontrados
[47].

28Ky x2,808  10mm

Fig. 4. MEV de uma unica fibra de Curaua: a) vista lateral, b) vista superior ap6s fratura criogénica.
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O agrupamento das fibras em feixes leva a heterogeneidade na distribuicéo
das fibras sendo que o numero de microfibrilas que podem estar conectadas ao
feixe varia. Um fato interessante € que, quando V; é comparativamente baixo, a
distancia entre as fibrilas é frequentemente menor do que seu didmetro, ou seja,
10 um. Esta constatagdo se torna importante se a estrutura da matriz polimérica é
afetada pela presenca das fibras na interface, como por exemplo em fenébmenos
de transcristalinidade [48].

As propriedades de compdésitos onde as fibras estdo alinhadas em uma unica
direcdo serao claramente anisotrdpicas. A resisténcia, rigidez, expansao térmica e
condutividade elétrica terao valores totalmente diferentes nas direcées paralela e
perpendicular ao empacotamento das fibras.

A isotropia poderia ser obtida através da obtengdo de um compdsito a partir
de finas laminas unidirecionais. Se as propriedades de tais laminas sao
conhecidas, as propriedades do compédsito podem ser pré-determinadas e
produzidas colocando-se as laminas em uma sequéncia aceitavel e girando-as em
angulos apropriados. Compoésitos com estruturas laminadas sao utilizados em
aplicacdes que exigem compdsitos de alta performance, como por exemplo em
aplicacoes aeroespaciais e outras aplicacdes estruturais onde alta resisténcia e

rigidez sao fatores essenciais [47].

I-1.VIIl. Efeito de reforgo pela adicdo de fibras continuas — Modulo de
Young longitudinal

O méddulo de Young, também conhecido como médulo de elasticidade, é um
parametro que esta diretamente relacionado com a rigidez do polimero, entretanto
nao pode ser utilizado como sinbnimo de rigidez, pois esse Ultimo inclui a
influéncia do momento de inércia [49]. O modulo de elasticidade € obtido através
da inclinacdo da curva tensdao x deformacdo a baixas porcentagens de
deformacédo, ou seja, até 0,2 % de deformacdo. O méddulo € uma propriedade
aditiva, ou seja, com o aumento da quantidade de fibras, ha um aumento linear no

valor do modulo. O tratamento tedrico mais freqlientemente utilizado para prever
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tais propriedades € a chamada “Regra de Mistura”, onde numa primeira
aproximacao o médulo longitudinal e a resisténcia a tracdo do compésito na
direcao paralela as fibras sao dados pela equacéao 3 e 4:
Ec=Ef.Vf+Em.(1-Vf) 3)
— reo _
oc =cf . Vf+om. (1-Vf) @

E., Er e E;, sao respectivamente os médulos do compdsito, da fibra e da
matriz polimérica; ore o, sdo as resisténcias a tracdo do compdésito e da fibra; ony
€ a tensao da matriz na deformagdo maxima da fibra e V;é a fracdo em volume da
fibra. As equagbes 3 e 4 sdo validas para fibras longas, todas alinhadas em uma
Unica direcdo e ensaiadas na direcdo do alinhamento. Na pratica, sabe-se que
esta situagdo ndo ocorre, pois nem todas as fibras estardo alinhadas ou serédo
solicitadas na dire¢cdo de sua orientacdo, portanto desvios em relacdo a esta
equacao podem ocorrer.

I-1.VIIl. Compdsitos de poliolefinas reforcados com fibras vegetais

Santos et al. [3] estudaram os compoésitos de poliamida-6 (PA-6) reforcados
com fibra de Curaua nos teores de 20, 30 e 40 wit% e em dois diferentes tamanhos
de fibra, 0,1 ou 10 mm. Para melhorar a adesao entre a PA-6 e a superficie das
fibras os autores realizaram dois tratamentos distintos na superficie das fibras:
plasma de N, e mercerizagdo com NaOH. Os autores concluiram que o material
sem secagem apresentou melhor adeséo entre a fibra e matriz e que o teor de 20
wt % de fibra de curaua apresentou melhores propriedades mecanicas do que
teores mais elevados de fibra.

Comparando o compésito reforcado com o polimero puro, o compésito
reforcado apresentou um grande aumento no médulo de elasticidade tanto na
tracdo como na flexdo enquanto que na tensdo na forgca maxima e impacto nao
houve alteracao significativa. Os tratamentos das fibras com plasma de N, e com

soda caustica melhoraram as propriedades mecanicas como um todo, sendo que
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este ultimo tratamento se mostrou mais eficiente para os compdsitos, porém com
a desvantagem de gerar efluentes durante o processo. A utilizacdo de fibras
longas também provocou melhoras nas propriedades mecéanicas do compoésito
provavelmente devido a maior razdo de aspecto destas fibras. E, finalmente, os
autores concluiram que a escolha do equipamento de processamento adequado
tem vital importancia nas propriedades mecéanicas do compgésito. O equipamento
que transmitiu maior energia mecanica especifica (SME) melhorou a disperséo e a
distribuicao das fibras devido ao maior cisalhamento.

Choudhury et al. [50] investigaram o efeito das fibras de sisal, utilizadas
como reforco em matriz de PEAD, na cinética de cristalizagdo e morfologia do
polimero assim como na variacao das propriedades mecanicas com o incremento
do teor de fibras no compdésito. Inicialmente os autores constataram que a
temperatura de fusdo do PEAD no compdsito foi menor do que no PEAD puro e
qgue quanto maior o teor de fibras no compdésito, menor o valor de temperatura de
fusdo. Isto foi atribuido a um forte efeito de nucleacdo na superficie das fibras
encurtando assim o tempo requerido para que ocorresse a cristalizagao do PEAD.
A morfologia do PEAD foi avaliada em um microscépio éptico com luz polarizada,
onde as amostras foram aquecidas até 170 °C a 10°C/min, mantidas a esta
temperatura por 10 min e entdo resfriadas rapidamente até 116 °C a 100 °C/min,
permitindo uma cristalizagao isotérmica. Eles verificaram pelas micrografias que a
nucleagdo dos esferulitos de PEAD, assim como o crescimento da regido
transcristalina, ocorre ao longo da interface fibra-matriz. Observaram que a
morfologia cristalina na interface fibra-matriz ndo é a mesma da morfologia dos
cristais no bulk do polimero: a camada transcristalina cresce de maneira
isotérmica na interface fibra-matriz enquanto que o bulk polimérico permanece no
estado fundido. Quanto as propriedades mecanicas, todos os compdésitos
apresentaram resultados superiores ao PEAD. Com 20 wt% de fibras de sisal, a
resisténcia a tracdo, o médulo sob tracédo, a resisténcia a flexdo e o médulo sob
flexdo aumentaram 27, 41, 26 e 58 % respectivamente. Em teores inferiores a 10

wt%, a dispersao das fibras foi ineficiente o que resultou em baixas transferéncias
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de tensbes. Em teores acima de 15 wit% a tendéncia de interagédo fibra-fibra
aumentou significativamente esta transferéncia de tensao.

Fabiyi et. al [51] estudaram os efeitos do envelhecimento ambiental e
acelerado na aparéncia visual e as mudangas quimicas nos compdésitos de
polietileno (PEAD) e polipropileno (PP) reforcados com p6 de madeira. Os ensaios
de envelhecimento acelerado foram conduzidos em weatherometers contendo
lampadas UVA e do tipo arco de xenbnio e com spray de agua. Ja o
envelhecimento ambiental foi realizado mantendo-se as amostras expostas as
condicdes ambientais por um periodo de dois anos. A observagao visual das
amostras degradadas mostrou que os compésitos de PP e PEAD reforgados com
pd de madeira embranqueceram com o tempo. As amostras expostas ao
envelhecimento ambiental embranqueceram inicialmente (nos primeiros 8 meses)
e entdo comegaram a escurecer quando fungos e outras impurezas foram se
depositando em sua superficie. Micrografias feitas por SEM mostraram a presenca
de fissuras tanto nos compdésitos de PP como nos compdésitos de PEAD nos dois
tipos de exposigcao estudados. As fissuras, segundo os autores, sdo causadas por
fendbmenos de cisdo de cadeia que ocorrem nos polimeros devido aos processos
de degradacdo, como por exemplo a foto-oxidagdo. A cisdo de cadeia em
polimeros ocorre nos dominios cristalinos que podem sofrer fissuras ou se
contrairem entre a superficie e as camadas internas do polimero. Através de
medidas colorimétricas utilizando o sistema CIE-LAB, os autores constataram que
os compoésitos de matriz PEAD exibiram menor mudanga de cor total e menor
embranquecimento, quando comparados aos compoésitos de matriz PP durante o
envelhecimento.

Vasquez et al.[52] avaliaram o efeito das condicbes de processamento
utiizadas em uma extrusora dupla-rosca co-rotante e interpenetrante nas
propriedades dos compoésitos feitos a partir de um polimero biodegradavel
(polimero comercial a base de amido) e 15 % de fibras de sisal. Os autores
variaram as temperaturas nas diversas zonas de aquecimento da extrusora e a
rotacdo das roscas utilizadas no processo. As rotagdes testadas foram de 25, 60 e

80 rpm. As propriedades mecanicas do compdsito aumentaram quando a rotagao
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da rosca foi mudada de 25 para 60 rpm, porém ao se aumentar de 60 para 80
rom, elas diminuiram. A diminuicdo das propriedades mecanicas que ocorreu
quando se utilizou uma alta rotacao, foi atribuida a degradacao termo-mecanica da
matriz causada pela maior taxa de cisalhamento imposta pela rosca. Em relacdo
aos parametros geométricos da fibra foi observado que, com o aumento da
rotacdo da rosca houve maior quebra das fibras, ou seja, houve uma diminuicdo
em seu comprimento (L), porém a razao de aspecto do compdsito (razdo L/D)
aumentou devido a ocorréncia de fibrilagdo, o que implica em uma reducgao
acentuada do diametro (D) das fibras. Com o aumento da razdo de aspecto, 0
médulo de elasticidade também aumentou o que é perfeitamente compreensivel,
pois quanto menor o numero de extremidades de fibras, mais eficiente sera a
capacidade da fibra em absorver a tensédo aplicada. E, finalmente, houve uma
melhora nas propriedades de impacto do compdédsito quando se aumentou a
temperatura de processamento até 185 °C. Acima desta temperatura, a perda nas
propriedades de impacto pode ser explicada devido a decomposicao térmica do
composito.

Nayak et al. [53] estudaram o efeito do teor de fibras e o efeito da adicdo de
agente de acoplamento nos compdsitos de polietileno de alta densidade (PEAD)
reforcados com fibra de juta. Os autores observaram que as propriedades
mecanicas dos compdsitos aumentaram linearmente de 0 a 30% de fibra devido
ao efeito de reforco promovido pela fibra, no entanto, ocorreu um pronunciado
decréscimo nas propriedades mecéanicas quando aumentou-se a quantidade de
fibras de 30 para 45 %, devido a formagdo de microfissuras na interface e da
propagacao nao uniforme da tensdo aplicada devido a aglomeracgao de fibras na
matriz. A adicdo de 1% de polietileno enxertado com anidrido maleico (PEAM)
nesse composito aumentou consideravelmente as propriedades mecanicas de
tracéao (38%), flexao (45%) e impacto (67%).

Mohanty e Nayak [8] fizeram também um estudo do comportamento
mecanico e morfologico de compositos de PEAD reforcados com fibra de sisal e
obtiveram resultados similares aos do compésito de PEAD—fibra de juta. A analise

do espectro de infravermelho dos compdsitos mostrou que, para os compositos
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compatibilizados com PEAM, além dos picos caracteristicos do polietileno e da
fibra, foi observado um pico em 1751 cm™ que é tipico de ligacdo éster na
interface, mostrando que houve a formacdo de uma ligagdo covalente entre os
grupos do anidrido maleico do PEAM e os grupos hidroxila das fibras.

Wu et al.[54] analisaram o efeito da adicao de fibras de bagaco de cana e
de farinha de madeira em compasitos preparados com PEAD reciclado (RPEAD) e
como o tipo/concentracdo de agente de acoplamento afeta as propriedades do
composito. Quando 30 % de fibra foi adicionado ao compdésito, o modulo
aumentou 50 % em relacdo ao RPEAD puro, porém a resisténcia a tracao e a
resisténcia ao impacto diminuiram. A perda de tensdo, segundo os autores, foi
compensada pela adicdo de agente de acoplamento (PEAM). No sistema
RPEAD/fibra de bagago de cana, as propriedades mecanicas apresentaram um
maximo com o aumento da quantidade de PEAM de 0 — 4,5 %. Com 1,5 % de
agente de acoplamento a resisténcia a tragao aumentou 40 % o que foi atribuido a
um aumento da compatibilidade entre o0 RPEAD e a fibra de bagaco de cana,
promovida pela adigdo de agente de acoplamento.

Kortschot et al[55] utilizaram um modelo semi-empirico para prever a
resisténcia a tracdo de compdsitos de PEAD reforgados com fibras naturais
(farinha de madeira, hemp e casca de arroz) ou fibras sintéticas (fibra de vidro). A
analise das micrografias feitas por microscopia eletronica de varredura mostrou
que, a fratura que ocorre nestes compdsitos quando é aplicada uma tenséo
mecéanica ocorreu com o0 puxamento das fibras e posterior fratura da matriz. O
modelo prevé que a capacidade de transferéncia de tensdo da matriz para o
reforco tem um limite de acordo com a quantidade e razao de aspecto de fibra no
compésito. As fibras apresentaram razdes de aspecto semelhantes (fibra de vidro
15,7; farinha de madeira 15,3; hemp 11,7; fibra de casca de arroz 14,2). Quanto as
propriedades mecanicas, foi observado um aumento inicial na resisténcia a tracao
do material termoplastico. Este aumento atingiu um patamar no intervalo de 30 -
40% de fibra no qual, subseqiientemente, a resisténcia a tragdo do compdésito
comecgou a diminuir com a adigdo de maiores quantidades de fibras o que foi

atribuido a maiores interagdes fibra-fibra no compaosito.
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Kim et al. [56] investigaram o efeito de dois agentes de acoplamento
distintos: polietileno enxertado com anidrido maleico (PEAM) e polipropileno
enxertado com anidrido maleico (PPAM), em compésitos de polietileno de alta
densidade (PEAD) e polietileno de baixa densidade (PEBD) reforcados com dois
tipos diferentes de fibras: fibra de casca de arroz e farinha de madeira. A
resisténcia a tracdo e o modulo do compoésito contendo PEAM foi
significativamente superior ao compoésito contendo PPAM em todos os casos, 0
que foi atribuido & uma maior miscibilidade do PEAM na matriz polimérica. Pelo
mesmo motivo, 0 PPAM nao provocou nenhum efeito na resisténcia ao impacto
para estes materiais enquanto que o PEAM provocou um efeito de enrijecimento.

Gomes et al. [57,58] estudaram o efeito do tratamento alcalino da fibra de
curaua nas propriedades mecanicas do compdsito com uma resina termoplastica
biodegradavel com propriedades hidrofilicas que se constituia de uma blenda de
policaprolactona (PCL) e fibra de casca de milho (carga composta
majoritariamente de D-frutose). A resisténcia a tragdo do compoésito com 10% de
fibra de curaud tratada com NaOH foi muito semelhante aquela do compdsito com
fibra ndo-tratada, o maior aumento foi da ordem de 3%. Entretanto, a deformacao
na ruptura dos compédsitos compatibilizados dobrou em relagdo aos nao
compatibilizados o que foi atribuido & maior hidrofilicidade da fibra promovida pelo
tratamento alcalino melhorando a interacdo interfacial com a resina hidrofilica
adicionada.

Varios aspectos da fibra de curaua foram estudados por Satyanarayana
[59] tais como as propriedades fisicas, quimicas, térmicas, mecanicas e
morfolégicas. Foi observado que o comportamento das curvas de tensao
deformacdo dos compoésitos depende fortemente do diametro da fibra. Um
aumento no didmetro da fibra de 26 para 64 um causou um decréscimo na
resisténcia a tragdo de 58% e uma reducao no médulo de Young de 69%, porém
ndao houve alteragcdo na % de deformacdo do compdsito. Com base em outras
referéncias, os autores afirmam que, com a variagdo do didmetro da fibra, ocorre
também a variacdo de outros parametros estruturais que afetam as propriedades

mecanicas da fibra.
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I-1.1X. Processos de transformacido de termoplasticos: extrusdo e

injecao

I-LIX.l. Extrus&o de termoplasticos

A extrusdo é um processo continuo que envolve o transporte, plastificacdo
e mistura de um ou mais materiais poliméricos. A extrusdo é o tipo de
processamento mais empregado nas industrias de transformagdo de polimeros
por ser um processo continuo e de larga escala, além de ser um método de baixo
impacto ambiental, uma vez que ndo usa solvente e nem gera residuos. O
processamento por extrusdo permite que se faca a incorporagdo de aditivos,
cargas e pigmentos em polimeros assim como a reciclagem dos mesmos.

Uma extrusora pode ser mono ou dupla-rosca, co- ou contra-rotante e
interpenetrante ou nao-interpenetrante, Fig. 5. Uma extrusora dupla-rosca € mais
adequada para a produgdo de materiais multicomponentes tais como blendas e
compositos devido ao maior cisalhamento gerado e promover uma melhor mistura

entre os componentes presentes na formulagao.

1) Segdo do canhéo e da alimentagéo.

2) Mecanismos de calor-entrada-extragdo do canh&o.

3) Sistemas de controle do canhao e da temperatura das substancias (ndo mostrado).
4) Rosca ou parafuso.

5) Caixa de engrenagens e rolamento de press&o.

6) Movimentagéo.

7) Base.

Fig. 5. Representacao esquematica de uma extrusora [60].
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Durante o processo de extrusdo, os polimeros sdao normalmente
submetidos a um severo tratamento térmico, a alta pressdo e sob forte
cisalhamento, sendo o teor de umidade adequadamente controlado pelo sistema
de degasagem a vacuo. As condi¢gdes de processamento, tais como temperaturas
das zonas de aquecimento e velocidade de rotacao da rosca e do side-feeder
(alimentador lateral), devem ser pré-determinadas. Estas variaveis influenciarao
diretamente nas propriedades fisico-quimicas do material extrudado [61].

Uma extrusora contém diversos elementos basicos, dentre eles estéo [62]:

» Funil de alimentacao: Deve possuir formato adequado para
alimentacdo de diferentes tipos de matérias primas: pellets, pé,
fibras, granulos, etc.

» Canhao e rosca: Devem possuir 0 comprimento necessario para
produzir presséao, plastificacdo e transmissao de calor.

> Matriz: Sao colocadas na extremidade da extrusora gerando um
gradiente de pressdo ao longo da rosca e dando forma a massa
fundida devidamente plastificada e homogenizada.

» Rosca: O perfil da rosca, ou seja, a colocagéo de seus elementos de
transporte ou de mistura deve estar adequada.

> Refrigeracao: Deve ser feita nas primeiras zonas (zona de
alimentagdo) para que nao ocorra aderéncia do material na
superficie da rosca, o que impediria o fluxo normal e modificaria a
vazao da extrusora.

> Controle de temperatura no canhao e na matriz e rotacao da
rosca: € necessario a fim de que o material extrudado esteja nas

condicOes desejadas.
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I-1.1X.Il. Moldagem por Injecédo

Depois de realizado o processo de extrusdo, o material extrudado podera
ainda posteriormente ser moldado por um processo conhecido como moldagem
por injecao. O processo de moldagem por injecdo € uma adaptacdo do processo
de fundicdo sob pressao utilizado para metais leves e consiste em forcar o
material plastico aquecido, por meio de um émbolo em uma prensa-cilindro
aquecida através de um bocal, até atingir o molde onde o material ird preencher as
cavidades ali presentes [63].

1- Areado molde 2- Area daunidade de injegio (movimento do bicd)
3 Area do mecandsmo de fechamento 4 - Area da alimentagio de material
5. Area doe extratores de machos e pegas (se existentes)

6 - Area das resisténcias de aquecimento 7 - Area da descarga de pegas

Fig. 6. Representacao esquematica da injecao [64].

A injetora é composta por diversos elementos, dentre eles:

» Um sistema capaz de injetar e homogeneizar o polimero;

» Rosca reciproca acionada por sistemas mecéanicos, elétricos,
hidraulicos e/ou pneumaticos;

» Canhao que contém em seu interior a rosca mencionada acima;

> Mantas elétricas capazes de aquecer a rosca e, por consequiéncia,
fundir o polimero;

> Molde: este dara a forma desejada a massa polimérica, sendo essa

injetada no molde sob alta presséo e com velocidade controlada;
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» Resfriamento do molde: 0 molde devera ser capaz de resfriar o
produto de forma adequada através de fluidos que circulam em seu
interior;

» Pino extrator: este possui um mecanismo responsavel por executar a

ejecao da pega acabada quando o molde se abrir.

Ao se fabricar uma peca injetada, deve-se ter em mente que suas
propriedades serdo decorrentes dos parametros de processamento utilizados,
assim como das propriedades inerentes do material. Cada maquina de injecao
possui suas particularidades como pressdao de fechamento do molde, torque
necessario para o giro da rosca, pressao exercida pelo pistdo, etc. O material
polimérico, por sua vez, também possui propriedades especificas que variam com
o tipo, lote, fornecedor, aditivacdo, etc [62]. Tendo em vista todos estes fatores
que influenciam nas propriedades finais da peca injetada, deve-se ter
conhecimento prévio dos parametros como volume de dosagem, tempo de
dosagem, contrapressao exercida na rosca, pressao de injecdo, pressao de
recalque, tempo de recalque, velocidade de injecdo, pressao de fechamento do
molde, tempo de resfriamento e temperatura do molde para se obter um material

plastico, blenda ou compdésito com as propriedades desejadas.
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ll-I. Objetivo

As fibras de Curaua, de origem nacional, e sua aplicacao na formulagao de
compositos vém sendo estudada no LPCR desde 2000. As fibras foram
caracterizadas e foram processados compédsitos com diferentes matrizes
termoplasticas, PP virgem [29,30,31] e pds-consumo [32], PEAD [48,65] e nylon
[3], obtendo-se resultados satisfatérios que resultaram em patentes [34,35]. A
obtencao de compdsitos de termoplasticos reforcados com fibras de vegetais tem
como objetivo o aproveitamento de recursos renovaveis na obtencdo de novos
materiais € emprego do processamento por extrusdo, processo continuo e de
larga escala, realizado em uma Uunica etapa e sem geracdo de residuos. A
utilizacdo de um agente de acoplamento comercial visa promover a adesao entre
as fibras e a matriz de polietileno.

O objetivo especifico deste projeto foi estudar os compdsitos de polietileno
de alta densidade (PEAD) reforcados com fibra de curaua visando obter o reforco
da matriz polimérica através da adigdo das fibras vegetais. O estudo das
propriedades de compdsitos de PEAD com fibra de curaua visa colocé-los como
uma alternativa viavel para a substituicdo dos compdésitos de polietileno de alta
densidade reforcados com fibras curtas de vidro. Além do efeito de reforgo, esse
projeto tem como objetivo obter compésitos com boa adeséao fibras/matriz através
da adicao de um agente de acoplamento que venha a interagir com ambas as
fases. As propriedades dos materiais produzidos foram avaliadas segundo as
técnicas classicas de estudo de materiais poliméricos tais como propriedades
mecanicas (tracdo, flexdo e impacto), andlises térmicas (DSC e TGA), anadlise
morfoldégica (MEV e microscopia Optica). O possivel efeito de agentes pro-
degradantes nos compdsitos foi avaliado através de ensaios de envelhecimento
ambiental e acelerado e a incorporacéo de um pacote de estabilizantes foi feita a
fim de prolongar as propriedades dos compdsitos.
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lli-l. Metodologia

[ll-.1.1. Materiais

Foram utilizados os seguintes materiais: PEAD grau inje¢éao (JV 060U, MFI
=6,1-8,09.10 min", p = 0,957 g cm™, pellets) fornecido pela Braskem (Triunfo,
RS); copolimero EVA — poli (etileno-co-acetato de vinila) - (UE-2866/32) com 28%
de acetato de vinila fornecido pela Polietilenos Unido S.A. (Triunfo, RS), My, =
20.000 g/mol; polietileno enxertado com anidrido maleico PEAM fornecido pela
Megh (Sao Paulo, SP) em dois teores de acidez: 40 - 60 mg KOH/g, My= 1975
g/mol (MEGHWAX SEW X-03) e 100 - 130 mg KOH/g, My= 1139 g/mol
(MEGHWAX SAW X-09).

OH
O
O
R= - P
Irganox 1076
/O\ 3
R C1gHaz Irgafos 168

Fig. 7. Estrutura dos estabilizantes antioxidantes: Irganox 1076 (antioxidante primario) e Irgafos
168 (antioxidante secundario).

Os aditivos utilizados foram o Irganox B-921 que € uma mistura do Irganox
1076 com o Irgafos 168 (estabilizante primario e secundario) na proporgao 1:2,
Fig. 7, e o Tinuvin-791 (foto-estabilizante) que € uma mistura de dois HALS
(hindered amine ligth stabilizer), o Chimassorb 944 e o Tinuvin 770 na proporg¢ao
1:1, Fig. 8, fornecidos pela Ciba (Sao Paulo, SP). A fibra de Curaua na forma de

fibras longas foi fornecida pela Embrapa- PA.
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Fig. 8. Estrutura dos fotoestabilizantes: Tinuvin 770 e Chimassorb 944 (HALS).

[lI-1.1l. Formulag&o das amostras

No inicio deste projeto foram testados varios teores de fibra de curaua e de
agente de acoplamento a fim de se encontrar a melhor formulagcdo para a
preparagcao de compositos de polietileno de alta densidade reforcados com fibra
de curaua. A fibra de curaua foi testada nos compésitos nos teores 5, 10, 15, 20,
25 e 30 % em massa. Inicialmente foram testados 2 agentes de acoplamentos
distintos: o copolimero de etileno co-acetato de vinila (EVA) e o polietileno
enxertado com anidrido maleico (PEAM), sendo que este ultimo em dois teores de
acidez distintos, o PEAM; (40 - 60 mg KOH/g) e o PEAM, (100 - 130 mg KOH/g).
O agente de acoplamento PEAM,, que apresentou melhores resultados nos teores
estabelecidos inicialmente com base na literatura [39,42] foi testado em diversos
teores com o objetivo de se determinar a formulagéo ideal para o compoésito. Na
Tab. 3 estdo apresentados os teores de fibra e de agente de acoplamento

estudados.
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Tab. 3. Formulagdes dos compésitos preparados, teores percentuais em massa.

Amostra PEAD Fibra EVA PEAM;, PEAM;

PEAD 100 - - - -
PEAD/FC 95 5 - - -
90 10 - - -
80 20 - - -
70 30 - - -
PEAD/FC/EVA 78 20 - -
75 20 - -
PEAD/FC/PEAM; 79.5 20 - 0.5 -
78 20 - 2 -
76 20 - 4 -
74 20 - 6 -

PEAD/FC/PEAM; 79.5 20 - - 0.5
79 20 - - 1

78.5 20 - - 1.5
78 20 - - 2
76 20 - - 4
75 20 - - 5
74 20 - - 6
72 20 - - 8

70 20 - - 10

Depois de concluidos os testes para se determinar a melhor formulagdo em

termos das propriedades mecénicas dos compdésitos, foram preparadas amostras

com aditivos estabilizantes (primario e secundario) e fotoestabilizantes a fim de

avaliar a eficacia destes aditivos em prolongar a durabilidade dos compdésitos. As

formulagdes preparadas estdo mostradas na Tab. 4.

35



Capitulo Il -Materiais e Métodos

Tab. 4. Formulagao dos compésitos com e sem aditivacao, teores percentuais em massa.

Irganox Tinuvin

Amostra PEAD Fibra PEAM B 921 791
PEAD 100 - -
PEAD/2PEAM 98 - 2 - -
PEAD/aditivos 97.8 - 2 0.1 0.1
PEAD/20FC 80 20 - - -
PEAD/20FC/2PEAM 78 20 2 - -
PEAD/20FC/2PEAM/aditivos 77.8 20 2 0.1 0.1

[lI-1.11l. Lavagem, secagem e moagem das fibras de curaua

A fibra de Curaud foi recebida em nosso laboratério na forma de fibras
longas apés colheita e extracdo seguida de secagem. Antes do processamento
ser realizado, foi necessario que se fizesse a lavagem das fibras de curaua
apenas com agua. Estudos preliminares mostraram que este procedimento ndo
afeta as propriedades superficiais da fibra [3]. Apds a lavagem, as fibras foram
secas ao ar livre por 1 dia e em estufa convencional por 4 horas a 100 °C. Em
seguida, foi feita a moagem das fibras.

As fibras de Curaua foram moidas em um moinho rotativo de 3 facas
(Rone, NFA 1533) no qual se utilizou uma peneira de orificios de 7 mm e distancia
entre facas de 0,50 mm. Durante o primeiro processo de moagem, as fibras
permaneceram no moinho de facas por 3 min. ApGs a primeira moagem, a fibra foi
remoida nas mesmas condi¢cdes do primeiro processo de moagem, porém ficando

por um periodo de tempo de 2 min. Antes de cada processamento a fibra foi
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passada em um dispersor (Kie AK35, 1750 rpm) por 5 min para que assim, ela

ficasse mais “solta” facilitando a sua alimentagao na extrusora.

[lI-1.1V. Preparacao dos compositos

Os compésitos foram processados em uma extrusora dupla-rosca co-
rotatoria e interpenetrante (marca Coperion Werner- Pfleiderer, modelo ZSK-25
Mc, L/D = 44, D = 24 mm), com o perfil de rosca mostrado na Fig. 9. O perfil de
temperatura utilizado foi de 120 - 140 °C da alimentagao até a matriz (120, 120,
125, 125, 130, 130, 135, 135, 140, 135, 130 °C). As temperaturas das duas
ultimas zonas e da matriz seguem uma ordem decrescente, pois com o alto
cisalhamento provocado pela fibra, a temperatura da massa atinge 170 °C. A
alimentacdo do PEAD com o agente de acoplamento foi feita no funil de
alimentacdo principal e a rotacdo da rosca foi de 300 rpm enquanto que a
alimentacdo da fibra foi feita utilizando-se o side-feeder cuja rotacao foi de 250
rom. Foi utilizado o sistema de degasagem a vacuo em todos os processos. Essas
condicoes foram determinadas testando-se varias rotacdes na rosca e no side-
feeder para se obter compdésitos com o teor de fibra adequado e com a menor
degradacdo possivel; os resultados dos testes estdo mostrados no itém 5.2. A
vazao da extrusora em cada condicao testada foi medida pesando-se a massa de
material extrudado a cada 5 minutos de processamento. Tal determinagao foi feita

em triplicata.

Fig. 9. Perfil de rosca utilizado na extrusora Coperion ZSK-26.

Os compdsitos peletizados foram secos em estufa convencional por 1h a
100 °C e injetados (Arburg, All Rounder M-250) na forma de corpos de prova para
ensaios mecanicos de tracado (ASTM D 638, Tipo I) e flexdo (ASTM D 790) com
perfil de temperatura de 150, 160, 170, 175 e 165 °C da alimentacao até o bico de

injecao, pressdes de injecao e recalque de 1200 e 800 bar respectivamente,
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velocidade de injecdo de 25 cm® s, temperatura do molde de 20 °C e tempo de
resfriamento do molde de 10 s. O PEAD virgem foi injetado sem passar pelo

processo de secagem.

llI-1.V. Caracterizacdo dos compaositos

-1.V.1. Quantificagcé&o do teor de fibras nos compdsitos

Os pellets obtidos a partir da extrusao, foram moidos em um moinho da
marca Thomas por 10 minutos com uma peneira de orificios de 1 mm. Pesou-se
200 mg de amostra e estas foram analisadas por analise elementar de carbono,
hidrogénio e oxigénio (Analisador Elementar CHN, Perkin Elmer 2400) para
calcular o teor de fibras no compésito sem agente de acoplamento a partir do teor
de oxigénio. A quantificagdo do teor de fibras no compdsito através do teor de
oxigénio é possivel, pois como o PEAD s6 possui atomos de carbono e hidrogénio
em sua estrutura, a porcentagem de oxigénio presente nos compdsitos sem
agente de acoplamento, sé podera ser proveniente da fibra de curaua.

Nos compdésitos preparados com agente de acoplamento, preferiu-se
quantificar o teor de fibras utilizando-se um método simples e preciso que
consistiu em fazer medidas de densidade utilizando um picnédmetro de hélio
(Micromeritics, modelo Multivolumes Pycnometer 1305). O célculo do teor de
fiboras no compdsito foi feito a partir de uma curva de calibracdo: % fibra x
densidade, por interpolagdo. As amostras utilizadas para a construgédo da curva de
calibragdo foram processadas em um misturador interno acoplado a um reé6metro
de torque (Rheocord 600) para garantir um teor homogéneo de fibras nas
proporcoes: 0, 5, 10, 20, 30, 40 e 50 % em massa de fibra de Curaua. As
condi¢gbes de processamento foram: rotacao de 50 rpm, tempo de mistura de 5
minutos e temperatura de 160 °C nas 3 zonas de aquecimento. Para a

determinacgao do teor de fibras, todas as determinagées foram feitas em duplicata.
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I-1.V.1l. Ensaios Mecéanicos: resisténcia a tracao, flexao e impacto

Os corpos de prova foram condicionados, previamente aos ensaios de
tracdo e flexao, por 48 h em um ambiente a 25 (+ 5) °C e com 45 (£ 5) % U.R..
Realizaram-se os testes de tragdo de acordo com a norma ASTM D-638 na
maquina de testes universal (EMIC, DL2000), célula de carga de 5000 N e
distancia entre as garras de 115 mm com velocidade de deslocamento de 5 mm
min™. As larguras e espessuras dos corpos de prova foram medidas através de
paquimetro (Mitutoyo, £ 0,001 mm). Os ensaios de flexdo (EMIC, DL2000) foram
realizados de acordo com a norma ASTM D790, com 50,0 mm de separacéao entre
0s suportes inferiores, razao entre a separacdo dos dois pontos inferiores (L) e a
espessura do corpo de prova (d): L/d = 16, velocidade de deslocamento de 13,65
mm min™" e célula de carga de 5000 N.

Os corpos de prova do tipo flexdo foram cortados ao meio e o ensaio de
impacto lzod foi feito nas amostras com e sem entalhe (equipamento marca Tinus
Olsen, modelo 92 T) segundo a norma ASTM D-256. Em cada ensaio foram
ensaiados 10 corpos de prova e foi feito duplicata de cada ensaio para se obter
uma maior precisdo nos resultados. Os ensaios mecéanicos Charpy foram
realizados em corpos de prova prismaticos (63,5 x 12,7 x 3,3) mm, velocidade de
1 m/s, span (distancia entre apoios) 52 mm e a profundidade de entalhe de 2 mm.
Para a aplicagdo da teoria da mecanica da fratura elastico linear foram ensaiados
corpos de prova prismaticos (80 x 18 x 9) mm nas mesmas condi¢cdes anteriores,
porém variando-se a profundidade de entalhe de 0,5 a 14 mm.

I-1.V.IIl. Distribuicdo do comprimento das fibras antes e apos o
processamento

A distribuicao de comprimento das fibras antes e apds os processamentos
(extrusao e injecao) foi determinada a partir da analise das micrografias feitas por
microscopia Optica das fibras medindo-se as dimensdes de 100 fibras por amostra.

A medida do comprimento das fibras antes do processamento foi feita apds

os procedimentos de lavagem, secagem e moagem da fibra ja descritos acima.
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Para as medidas de comprimento da fibra depois dos processamentos, foi
necessario primeiro fazer a extracao da matriz polimérica solubilizando-se o PEAD
com xileno a quente (135 °C) sob agitagdo por 1 hora. Apds a solubilizagdo do
PEAD, as fibras foram extraidas e levadas ao microscopio éptico. As medidas de
distribuicdo de comprimento da fibra antes e apds a extrusdo foram feitas em
duplicata.

As micrografias foram obtidas em microscopio 6ptico (Nikon, Eclipse E 800), com
maquina fotografica (Nikon, FDX-35) e filme (Kodak, Plus x pan 125), com
aumento de 40 vezes. As dimensdes das fibras foram medidas utilizando um
software de tratamento de imagens, Image Pro Plus e apds a obtencao dos dados,
estes foram estatisticamente analisados para se obter uma funcao de distribuicao
cumulativa (freqiéncia normalizada), equacéao 18. P(x) € o numero de fibras com

dimenséo menor ou igual a x e N; € o numero de fibras com dimenséo i.

Zi:O Ni (1 8)

I-1.V.IV. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Foram obtidas micrografias por microscopia eletrénica de varredura (MEV,
Jeol, JSM—-6360LV) dos corpos de prova de tracdo que apresentaram valores de
resisténcia a ruptura e de médulo Young mais préximos da média. Estes foram
fraturados transversalmente apds permanecerem 30 min em N liquido (fratura
criogénica). Depositou-se uma fina camada de ouro sobre o material com
metalizador (Bal-Tec, Mult Coating System MEDO020) e os ensaios foram

realizados com 20 kV de aceleragao.
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l1I-1.V.V. Propriedades Térmicas

Para a realizagdo dos ensaios de TGA, utilizou-se 7 mg de pellets de cada
amostra. Apds a pesagem, estes foram secos em estufa convencional por 1 h a
100 °C. O equipamento de TGA (TA Instruments, TA2900) foi programado na faixa
de temperatura de 20 a 600 °C, & uma taxa de aquecimento 10 °C min™, sob fluxo
de Argonio de 50 mL min".

Para as analises de DSC, a preparacao da amostra foi semelhante ao TGA.
O equipamento de DSC (TA Instruments, Thermal Analyser 2100) foi programado
na faixa de temperatura de -50 a 200 °C, sob fluxo de 50 mL min™' de Argénio e
com rampa de resfriamento/aquecimento de 10°C min'. Os valores de
temperatura de fusédo (Ty) e a entalpia de fusdo (AH,) foram obtidos do segundo
aquecimento e a temperatura de cristalizagao (T.) foi obtida no resfriamento.

As andlises de OIT foram feitas segundo a norma ASTM D-3895-02. As
amostras foram aquecidas em um equipamento de DSC (Dupont, modelo 910) de
20 °C min™" até 200 °C. Ap6s uma isoterma de 5 min a 200 °C em atmosfera de
argdnio, a atmosfera foi mudada para O, ambos a 50 mL min™ e a isoterma foi

mantida por mais 30 minutos.

llI-1.V.VI. Espectroscopia de infravermelho e Micro-infravermelho

O PEAD e o agente de acoplamento foram analisados por FTIR no modo
ATR (FTIR-Nicolet 520). O polimero foi preparado na forma de um filme prensado
a 160 °C por 3 min, enquanto que o agente de acoplamento foi levado para a
analise na forma de p6. Os compésitos foram moidos e 0s espectros foram obtidos
em pastilhas de KBr (FTIR-Bomem MB-Series, modelo B-100). Os espectros de
micro-infravermelho dos compédsitos moldados por injecao permitiram que se
fizesse a caracterizacao da interface dos compdésitos. As micrografias foram feitas
em um equipamento Shimadzu — Microscopio AIM-8800 acoplado a um FTIR-
8300. A janela do microscépio que delimitava a area de onde foi obtido o espectro
foi de 464 um x 369 um. Este equipamento foi cedido pelo Prof. Henrique Toma do

IQ da USP. O indice de carbonila (IC) foi calculado como a razédo entre a
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absorbancia referente a banda C=0, em 1720 cm™', e uma banda de referéncia
que ndo é afetada pela foto-degradacéo, banda em 2019 cm™ para o PEAD [66].
Analogamente, para o calculo do indice de vinila utilizou-se a absorbéancia da
banda em 1640 cm™.

I1-1.V.VIl. Ensaios de envelhecimento ambiental

Os ensaios de envelhecimento ambiental foram realizados expondo as
amostras em um rack montado préximo a uma estacado metereoldgica, Fig. 10. As
condicdes, como angulo de inclinacao ao sol, altitude e condi¢cdes climaticas foram
estabelecidas de acordo com a norma ASTM-D1435 [67].

Fig. 10. Amostras sob exposigao ambiental.

As amostras, Tab. 4, foram retiradas de trés em trés meses para serem
feitos ensaios mecéanicos, microscopia éptica, microscopia eletrénica de varredura,
espectroscopia de reflectancia no UV-visivel e espectroscopia de infravermelho.

Ensaios de envelhecimento acelerado também foram feitos paralelamente
aos ensaios de envelhecimento natural, para tracar um paralelo com os resultados
obtidos nos ensaios de envelhecimento ambiental. Para o ensaio, as amostras
foram colocadas em uma camara de envelhecimento fotoquimico montada
segundo a norma ASTM G-154. As lampadas usadas como fonte de radiacdo séao
Philips, modelo CLEO Performance 80 W-R, com poténcia de 80 W e distribuicdo
espectral predominante da regido do UVA (315-400 nm). Para propiciar uma maior
uniformidade na irradiacao e para facilitar as operacdées de manuseio, as amostras
foram fixadas em suportes removiveis na regido de exposicdo do equipamento.

Além da irradiacdo UV, as amostras foram submetidas a ciclos de condensagéao
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gerados por um sistema de aquecimento de um reservatorio d’agua situado logo
abaixo da regiao em que estavam afixadas. Desta forma, o envelhecimento foi
feito de acordo com o seguinte ciclo: irradiacao por 22 horas a temperatura na
faixa de 25 a 35 °C controlada pelo sistema de ventilagdo, seguida de ciclo de
condensacgao de 2 horas a temperatura de 40 °C no banho d’agua e 50 °C na
regido das amostras.

I-1.V.VIII. Teor/Absorcao de umidade dos compdsitos PEAD/fibra
de Curaua

O teor de umidade presente no material injetado foi medido através da
pesagem dos corpos de prova de flexdo em balanca analitica e em intervalos
regulares, durante secagem em estufa a vacuo na temperatura de 80 °C.

A absorcao de umidade dos compdsitos foi medida segundo a norma ASTM
D 570-98 através de testes de imersdo em agua destilada a 23 °C feitos em 3
corpos de prova do tipo flexdo para cada amostra.

lI-1.V.IX. Espectroscopia de absor¢cdo no UV-visivel

As medidas de reflectancia na regido do UV-visivel foram feitas em um
equipamento UV-VIS-NIR da marca Cary 5 G com um acessorio de reflectancia

difusa.
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IV.l. Formulacao e processamento dos compdsitos

IV-l.I.  Caracterizacdo dos materiais: infravermelho e micro-

infravermelho

A espectroscopia de infravermelho € uma técnica muito frequentemente
utilizada para caracterizar fibras lignocelulosicas através de algumas bandas
caracteristicas de seus constituintes [59].

A parede celular das fibras é composta principalmente por celulose. A
celulose apresenta estrutura quimica linear com grau de polimerizacdo (n) da
ordem de 3000, Fig. 11.

g a| HoaomH
Wm
O O

b2
i ot |
CELULOSE

Fig. 11. Estrutura quimica da celulose [68].

O espectro da fibra de curaud, Fig. 12, mostra bandas de absorcéo tipicas
de materiais lignocelulésicos. Dentre elas, destaca-se: ~ 3380 cm™ (banda larga
que corresponde ao von da celulose e da agua), 2915 cm™ (banda intensa tipica
de vey simétrico e assimétrico), 1730 cm™ (corresponde a ve_o de &cido), 1644
cm™ (corresponde & vco de aldeidos e também de moléculas agua que
eventualmente estejam absorvidas e/ou adsorvidas), 1430 cm™ (5¢c.4) € 1100 cm’™
(ve-o-¢c do grupo éter).
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Fig. 12. Espectro de FTIR da fibra de Curaua moida medido por transmitancia em pastilha de KBr.

O espectro do PEAM, Fig. 13, apresenta como principais bandas as bandas
referentes ao PEAD, que sao as bandas caracteristicas dos grupos C-H: vepy
simétrico e assimétrico em 2915 e 2840 cm™, ¢ em 1466 cm™ e em 720 cm™
caracteristica das sequéncias de grupos —CH»-, e a banda referente a carbonila

proveniente do anidrido maleico: banda ve_o em 1730 cm™.
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Fig. 13. Espectro de FTIR-ATR em pastilha de KBr para o PEAM moido.

A Fig. 14 mostra os espectros dos compdsitos compatibilizados e nao
compatibilizados com PEAM., feitos em pastilhas de KBr. Como pode ser
observado, os compdésitos compatibilizados e ndo compatibilizados apresentam as
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bandas caracteristicas do polietileno (2931 e 2844 cm™) e da fibra de curaua
(3300 e 1000-1800 cm™). No entanto, nos compdsitos compatibilizados h& um
pequeno aumento na intensidade das bandas em 1735 e 1650 cm™ que sdo
bandas tipicas de grupos carbonilas de ésteres, e que sugerem a presenca da

ligacao éster na interface.
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—— PEAD/20FC/2PEAM ,J \ —— PEAD/20FC/2PEAM
! f |
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comprimento de onda (cm'1) comprimento de onda (cm’1)

Fig. 14. Espectros de FTIR para os compositos compatibilizados e ndo compatibilizados com
PEAM; a) regido de 4000 a 400 cm™ e b) regido de 2000 a 1500 cm™.

A formacgdo de ligacdo éster na interface fibra/matriz foi reportada por
Mohanty et al. [8] e Botev et al. [69] para os compoésitos de PP reforgcados com
fibras de juta, pelo aparecimento de uma banda tipica de grupo éster por volta de
1730 cm™. Analisando os espectros da Fig. 14, detecta-se o aparecimento da
banda caracteristica da ligacdo éster em 1735 c¢cm™. Para melhor identificar a
formacgao desta ligacao éster, foi obtido um espectro na regido de interface entre a
fibra e a matriz, Fig. 15, e um espectro fora da regido de interface, Fig. 16, em um

equipamento de FTIR acoplado a um microscépio éptico.
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Fig. 15. Micrografia 6ptica da regidao de interface (janela 464 x 369 um) no qual foi medido o
espectro de ATR.

zi?é16. Micrografia éptica da regido da matriz (janela 50 x 50 um) no qual foi medido o espectro de

Analisando o espectro de ATR feito pelo micro-FTIR na regido de interface
do compoésito na presenga de agente de acoplamento, Fig. 17, notamos a
presenca de uma banda alargada na regido de 1730 cm™ devido 4 uma maior
concentracdo do agente de acoplamento nesta parte da amostra. As bandas entre
1000 e 1500 cm™' s&o as bandas da fibra de curaua além da banda do PEAD em
1460 cm™'. Além da formagdo da ligagcdo éster, também observamos a presenca
das bandas tipicas do anidrido maleico (1717 cm™") presente nesta regiao.
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Fig. 17. Ampliagdo do espectro de micro-infravermelho na regido entre 1500 e 2000 cm™ do
composito PEAD/20FC/2PEAM na regido de interface.

O espectro do mesmo compésito feito, porém na regido da matriz, Fig. 18,
apresentou bandas distintas do espectro da regidao de interface, Fig. 17.

O espectro do compdsito compatibilizado com PEAM feito na regido da
matriz apresentou as seguintes bandas: 715, 1060, 1458, 1743, 2847, 2917, 3340
cm™. As bandas em 715, 1458, 2847 e 2917 cm™' s&o0 bandas referentes ao PEAD,
a banda em 1060 cm™ é a banda correspondente & deformacédo axial simetrica
dos grupos éteres, e por (ltimo a banda em 3340 cm™ que corresponde ao
estiramento dos grupos OH da fibra. Comparando os dois espectros, o espectro
tirado na interface e o espectro tirado fora da interface, nota-se que as bandas de
carbonilas provenientes do anidrido maleico e da provavel ligagao éster formada,
s6 aparecem no espectro tirado na regido de interface o que mostra que a
interacdo entre os grupos OH da fibra e os grupos carbonilas da anidrido maleico
estao ocorrendo nesta regido.
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Fig. 18. Espectro de micro-infravermelho do compésito de PEAD/20FC/2PEAM da regiao que
corresponde a matriz.

As carbonilas estao presentes na fibra pura e nos compdésitos com agente
de acoplamento o que € evidenciado pelas bandas v.-, Nno espectro IR, Fig. 19.
Como o espectro das fibras de curaua também apresenta bandas na regidao de
carbonilas (1650 - 1750 cm™), o espectro referente a fibra pura foi descontado do
espectro do compdédsito com PEAM para verificar a real presenca de carbonilas do
agente de acoplamento na interface e da ligagao éster, Fig. 20. Analisando o
espectro resultante da diferenga entre o compésito com PEAM e o espectro da
fibra e dando-se um zoom na regido de 1500 a 2000 cm™, nota-se que ha uma
perfeita coincidéncia entre a banda de carbonila dos espectros, inclusive no que
toca a intensidade da banda, o que confirma que essas carbonilas sao
provenientes do agente de acoplamento.
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Fig. 19. Ampliacdo dos espectros da fibra de curaua, compédsito compatibilizado e agente de
acoplamento na regiao de 1500 a 2000 cm™.
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Fig. 20. Ampliacdo dos espectros do compdsito com agente de acoplamento (onde foi subtraido o
espectro da fibra pura) e agente de acoplamento na regido de 1500 a 2000 cm™.
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IV-I1.Il.  Determinacdo das condicbes de processamento dos
compdésitos

IV-L1I.I. Quantificagdo do teor de fibras nos compdsitos

A quantificagédo do teor de fibras no compdsito foi muito importante no inicio
deste projeto para que fosse feita a determinacdo das condicbes de
processamento que seriam utilizadas.

Inicialmente foram testadas rotacdes de 250 a 500 rpm na dupla-rosca e de
200 a 450 rpm no side feeder, visando a obtencao de compdésitos homogéneos, ou
seja, a porcentagem de fibra no composito deveria variar o minimo possivel dentro
do valor estipulado na pesagem dos materiais individuais. Como as alimentag¢des
da matriz e da fibra foram feitas em separado e manualmente, foi necessario que
se determinasse qual deveria ser a rotagdo na dupla-rosca e no side-feeder que
proporcionaria o teor adequado de fibras considerando que a fibra e a matriz sdo
materiais que possuem grande diferenca em volume e fluidez. A rotagéo do side-
feeder, onde seriam alimentadas as fibras, foi mantida sempre menor do que a
rosca principal devido ao grande volume das fibras, sendo que uma alta rotagcéo
causaria um sobre-torque na rosca 0 que impediria a realizacdo do
processamento.

O teor de fibra presente nos compdsitos apds a extrusdo foi avaliado por
dois métodos distintos: analise elementar CHN (somente para os compdsitos sem
agente de acoplamento) e por medidas de densidade.

Para a determinagéo do teor de fibras a partir da densidade, foi construida
uma curva de calibracado variando-se o teor de fibras entre 0 e 50 %. As medidas
de densidade foram feitas em decaplicata e, devido a grande exatiddo do método,
a curva de calibragdo mostrada na Fig. 21 apresentou um coeficiente de
correlagéao de 0, 97.
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Fig. 21. Curva de calibracédo ajustada.

A equacéo da reta calculada através da regressao linear dos pontos é:

£ = 0,91082 + 0,00423 %fibra (18)
i p—0,510683
% fibra = 222198 (19)
f 0,00423

A Tab. 5 apresenta os valores de porcentagem de fibra no compdsito

obtidos apds a etapa de extrusao.
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Tab. 5. Variagdo do teor de fibras em massa com as condi¢gbées de processamento.

Amostra Perfil de Rotacao Rotacao %FC % FC
Formulacao | Temperatura darosca side- (CHN) (densidade)
(%PEAD/FC) (°C) (rpm) feeder

(rpm)
80/20 120-140 250 200 19,4 18,7
80/20 120-140 300 250 20,4 19,9
80/20 120-140 350 300 16,0 19,7
80/20 120-140 400 350 21,5 21,8
80/20 120-140 450 400 23,5 20,6
80/20 120-140 500 450 21,1 18,2

A diferenca de 50 rpm entre as roscas principais e as roscas do side-feeder
produzem uma composi¢do percentual de fibras sempre prdéxima aos 20 %.
Testando uma diferenca de rotagcdo de 100 rpm entre elas, observou-se que a
maior diferenca de rotacao produz teores diferentes de fibra no material.

As amostras processadas a 300 rpm na rosca e 250 rpm no side-feeder
respectivamente, apresentaram uma porcentagem de fibra mais préxima da
porcentagem pré-determinada na pesagem. Além disso, rotagdes abaixo de 300
rom sao desfavoraveis pois o tempo de residéncia aumenta consideravelmente
levando & uma maior degradacao térmica do material, além de tornar o processo
pouco viavel para uma aplicacdo em grande escala.

Ao que tudo indica a condicdo 300/250 rpm é a mais adequada para a
extrusao deste material. As melhores velocidades foram confirmadas nos ensaios
mecanicos e na analise dos parametros geométricos da fibra em cada condigéo,

que serao apresentados a seguir.
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IV-LILIl. Efeito das condigcbes de processamento nas dimensoées
das fibras

Compositos poliméricos reforcados com fibras curtas sdo interessantes
devido a facilidade com o qual estes podem ser produzidos. Ao contrario dos
compositos processados com fibras longas, estes podem ser processados por
métodos de producdo de larga escala, de baixo custo e sem a geragdo de
efluentes.

As propriedades mecanicas de compoésitos poliméricos reforcados com
fibras curtas dependem de diversos fatores que determinam a area superficial
capaz de realizar a transferéncia de tensdo da matriz para as fibras [70]. Estes
fatores incluem parametros geométricos (comprimento, didmetro e razao de
aspecto), orientacdo e distribuicdo das fibras na matriz polimérica, sendo que
estes parametros sdo dependentes das condicdes de processo utilizadas para a
confeccao dos compaositos [71] e também da adeséao entre a fibra e a matriz que é
responsavel pela eficiéncia na transferéncia de tensdo da matriz para o reforgo
[72].

Os compésitos contendo 20 % em massa de fibra de Curaua foram
preparados utilizando-se diferentes rotagées de rosca para se avaliar o efeito das
condicdes de processamento nas dimensdes das fibras. Muitos estudos [52,70,71]
tém mostrado que ocorrem mudangas nos parametros geométricos das fibras
durante as etapas de extrusao e injecéo devido a quebra das fibras (diminuicao do
comprimento) e a fibrilacdo (diminuigcdo no diametro).

A distribuicdo cumulativa de comprimento das fibras extraidas dos
compositos extrudados mostrou que ha uma diminuigdo no comprimento das
fiboras com o aumento da rotagdo de rosca utilizada, Fig. 22. Na Tab.6 estédo
apresentados os valores de comprimento médio das fibras antes e apds o
processamento. Os valores entre parénteses representam a polidispersdao dos
resultados, quanto mais préximo de 1 estiverem esses valores, mais estreita sera

a distribuicao.
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Fig. 22. Fungéo de distribuicdo cumulativa de comprimento das fibras de Curaua processadas a
(<) 250, (O) 300, (A) 350 (), 400, (®) 500 rpm.

O comprimento das fibras antes do processamento era em média 5 mm e
caiu para 0.29 e 0.10 mm na menor e na maior rotagdo de rosca utilizada,
respectivamente. Segundo Von Turcovich e Erwin [73], em seus estudos sobre o
comportamento da fibra de vidro durante processos que envolvem cisalhamento e
fluxo continuo, existem trés mecanismos principais que sdo capazes de explicar o
fendbmeno da quebra das fibras: interacées fibra-fibra, interacoes entre as fibras e
a superficie dos equipamentos de processamento e interagdes fibra-polimero.
Dentre esses trés mecanismos, 0 que possui maior impacto na diminuicdo de

7

comprimento das fibras € a interagdo fibra-polimero que esta diretamente
relacionada a reologia do polimero [70]. O cisalhamento, que é gerado na
extrusora durante o processamento, atua sobre o polimero fundido e é transferido
para as fibras. A quebra das fibras ir4 ocorrer se a tensdo de cisalhamento
transferida para as fibras for superior a resisténcia maxima sob tensao que estas

fibras podem suportar [74].
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Tab. 6. Efeito da rotacdo de rosca no comprimento, didmetro e razdo de aspecto das fibras. Os

valores entre parenteses indicam a polidispersédo das médias.

Rotacao (rpm) Comprimento (mm) Diametro (um) Razao de
Aspecto
Fibra pura
- 4.7 (1.71) 139 (1.19) 36 (1.90)
Matriz PEAD

250 0.29 (1.67) 26 (2.27) 18 (1.97)

300 0.26 (2.30) 24 (1.60) 16 (2.18)

350 0.20 (2.25) 20 (1.56) 15 (1.91)

400 0.19 (1.68) 19 (1.42) 12 (1.65)

500 0.10 (1.35) 17 (1.25) 7 (1.43)

O aumento na rotagdo da rosca mostrou causar a diminuicdo no
comprimento das fibras em todas as condigdes estudadas, o que esta de acordo
com os resultados de outros autores encontrados na literatura [52,74]. Quanto
maior a rotagdo da rosca, maior € a energia mecanica especifica (SME — “specific
mechanical energy”) transferida ao material que pode contribuir para a quebra das
fibras [3]. Na Tab.7 estdo apresentados os valores de energia mecanica especifica
(SME) transferida ao material extrudado, calculados a partir da equagao 20 onde
@ 1 € Pt sao respectivamente a maxima velocidade em rpm e a poténcia do motor
da extrusora em kW, %T é a porcentagem de torque e Q é a vazao da extrusora
emkgh™.

P
SME (Whig™y =2 x 7L B
@, 100" 0
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Tab. 7. Temperatura, pressao e torque na extrusora durante o processamento dos compositos,

vazao medida e SME calculado.

Rotacao | Temperatura | Pressao | Torque | Vazao Energia
(rpm) de massa (bar) (%) (Kg/h) | especifica
(°C) (Whikg)
250/200 136-160 4-19 33-40 1,9 1,1
300/250 143-164 4-22 34-38 2,2 1,1
350/300 140-168 6-16 30-42 2,4 1,2
400/350 151-172 5-23 28-41 3,1 1,0
500/450 145-178 9-14 32-37 3,9 1,1

Neste caso, ndo houve variagao significativa nos valores de SME nas
diferentes rotagbes estudadas, pois a alimentacdo da fibra e do polimero na
extrusora foi feita de forma manual e sempre procurando-se manter o torque
constante para que ndo houvesse alteragdes na vazao durante o processo devido
a possiveis diferencas na velocidade de alimentacdo dos materiais puros. Como
pode-se observar na Tab.7, a vazao aumenta a medida que eleva-se a rotagdo da
rosca, 0 que é j4 é esperado devido a rosca aumentar a sua capacidade de
bombeamento quando se utiliza maiores rotagbes. O aumento de temperatura do
fundido em relacdo as temperaturas programadas na extrusora, ocorre devido ao
aquecimento gerado por atrito do material fundido com a superficie do
equipamento de processamento. Além disso, espera-se que o cisalhamento que
atua sobre as fibras seja mais intenso quanto maior a rotagdo de rosca utilizada no
processo e, consequentemente, as fibras se quebram mais intensamente como foi
observado anteriormente.

As fibras vegetais apresentam uma reducdo em seu diametro durante o
processamento devido a fibrilacdo, o que ndo ocorre com as fibras sintéticas como
a fibra de vidro. A fibra de curaua, como toda fibra de origem vegetal, € composta
por um feixe de microfibrilas de celulose. Durante o processamento sob agao de

cisalhamento, as microfibrilas podem se desconectar do feixe aumentando a sua
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dispersdo na matriz 0 que é benéfico sob o ponto de vista das propriedades
mecanicas do composito que serdo abordadas a seguir [75].

A fibrilacdo pode ser observada através dos dados numéricos que estao
apresentados na Tab.6 pois houve uma diminuicdo de quase trés vezes no
didmetro das fibras ap6s a extrusao em relagéo as fibras ndo-processadas.

As distribui¢des cumulativas de didmetro das fibras processadas em cada
rotacdo foram representadas no grafico da Fig. 23, onde nota-se que ha uma
diminuigdo no didmetro da fibra com o aumento da rotagdo da rosca utilizada.
Segundo Vasquez et al. [52] a fibrilacao ocorre preferencialmente a altas rotagdes
de rosca e a baixos perfis de temperatura, pois nessas condicbes o grau de
cisalhamento é capaz de promover a quebra das fibras de diferentes maneiras:
quebra no sentido axial proporcionando a fibrilacdo, micro-fissuras no sentido
transversal e quebra no sentido perpendicular a carga aplicada, o que leva a

formacao de multiplas fibras elementares.
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Fig. 23. Fungéo de distribuigdo cumulativa de diametro das fibras de Curaua processadas a (<)
250, (O) 300, (A) 350 (), 400, (®) 500 rpm.

A razdo de aspecto de uma fibra € a razdo entre seu comprimento e seu
didmetro e € um importante parametro devido a sua influéncia nas propriedades
mecanicas finais do composito. Fibras com maiores razdes de aspecto sdo mais
eficientes em proporcionar o efeito de reforgco a uma matriz polimérica até um

limite maximo que seriam os compasitos reforcados com fibras continuas. Como o
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comprimento e o didmetro das fibras vegetais diminuem apds o processamento, a
razao de aspecto podera variar dependendo de como for a variagdo na geometria
da fibra. Os resultados apresentados mostraram que a razao de aspecto diminuiu
significativamente apds o processamento e o grafico da Fig. 24 mostra que a
razao de aspecto das fibras diminuiram ainda mais com o aumento da velocidade
de rotacao da rosca utilizada o que indica que, nestes casos, a quebra das fibras
foi mais intensiva do que a fibrilacdo.
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Fig. 24. Razao de aspecto das fibras de Curaua processadas a (<) 250, (O) 300, (A) 350 (),
400, (®) 500 rpm.

A diminuicdo da razdo de aspecto foi observada quando os compdsitos
foram processados utilizando-se rotagdes acima de 250 rpm o que também afetou

as propriedades mecanicas do composito, que serdo mostradas a seguir.

IV-LILIII. Propriedades Mecéanicas

As propriedades mecéanicas de compoésitos de termoplasticos reforcados
com fibras vegetais reportados em inumeros estudos encontrados na literatura séo
superiores as propriedades mecanicas dos polimeros puros [51,72]. A
incorporagdo de cargas reforcantes em um compoésito possui a vantagem de
aumentar a resisténcia a tragao e flexdo assim como o médulo de elasticidade em

comparagao a matriz pura, sendo que a matriz transfere para o reforgo a tenséo
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aplicada de forma homogénea e este € capaz de suportar a tensdo aplicada
devido & sua alta rigidez. No entanto, a adicao de fibras também apresenta
algumas desvantagens sob o ponto de vista mecanico como a diminuicdo na
resisténcia ao impacto. Para remediar tal situagéo, tenacificantes também podem
ser adicionados [76].

Outro fator muito importante a ser considerado é a presenca de anisotropia
em compoésitos reforcados com fibras vegetais ou minerais, ou seja, as
propriedades mecéanicas dependem da diregdo em que a forca estd sendo
aplicada. Estas normalmente sdo muito maiores quando a tensdo é aplicada
paralelamente ao fluxo de injecdo, do que quando a tensdo aplicada é
perpendicular ao fluxo de injecéo. Isto ocorre devido as fibras se orientarem
durante o processamento e esta orientagdo ser responsavel pela maior rigidez no

sentido paralelo ao fluxo.
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Fig. 25. Variacdo da tensdo com a deformacédo para o PEAD e imagens registradas durante o

ensaio. Em cada foto esta indicada a porcentagem de deformagéao (50 min ~ 500 %).

Uma fibra natural, tal como a fibra de curaua, é capaz de atuar como
reforco em matrizes termoplasticas, pois a sua incorporagdo aumenta
consideravelmente o mdédulo de elasticidade e a resisténcia a tragao e a flexdo. Na

Fig. 25 tem-se o grafico de tensdo x deformacao para o PEAD puro obtido no
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ensaio de tracdo onde observa-se que o PEAD € uma matriz altamente tenaz, ou
seja, € capaz de sofrer um alto grau de deformacédo antes de romper, porém
apresenta baixa resisténcia a tracao e baixo moédulo de elasticidade. Ja no grafico
de tensdo x deformagéo para o compésito reforcado com 20 wt% de FC, Fig. 26,
observa-se que a fibra foi capaz de promover o efeito de reforco na matriz
termoplastica pois aumentou consideravelmente a resisténcia a tragdo € o modulo

de Young e diminui a deformacao do polimero.
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Fig. 26. Variacdo da tensdo com a deformagédo para PEAD/20FC/2PEAM e imagens registradas
durante o ensaio. Em cada foto esta indicada a porcentagem de deformagéo (1,5 min ~ 5 %).

Em um processamento por extrusdo, as propriedades do polimero e do
reforco podem mudar, pois o esforco mecanico € aplicado ao mesmo que o calor
sobre o polimero fundido. A associagdao entre calor e cisalhamento produz o
chamado efeito termo-mecéanico no qual a energia fornecida induz a formacgéao de
macro-radicais nas cadeias poliméricas. As consequéncias desse efeito termo-
mecanico irdo depender da estrutura quimica do polimero, das interacdes
intermoleculares entre a fibra e o polimero, do tempo de aplicacdo de tensao, da
temperatura de processamento e da histéria de processamento do polimero [77].
Este efeito, associado a mudanca na razdo de aspecto das fibras, pode provocar
alteracdes nas propriedades mecanicas dos compdésitos pois o efeito de reforgo é
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fortemente influenciado pela razdo de aspecto das fibras. Segundo dados da
literatura, a razao de aspecto 6tima é aproximadamente 100 e fibras com razées
de aspecto abaixo de 10 sdo ineficientes em proporcionar o efeito de reforco a
matriz pois fibras muito curtas levam ao surgimento de pontos de tensdo no
composito reduzindo a sua resisténcia mecanica como um todo [78,79].

Os resultados de tensao na forca maxima, modulo de Young e deformacéao
na ruptura em funcéo das velocidades de rotacdo das roscas estdo mostrados na
Fig. 27. A tensao na forca maxima e o modulo de Young sob tracdo comecam a
decair a partir de 250 rpm. A deformacgdo na ruptura apresenta comportamento
inverso, pois com a degradacao termo-mecanica, o polimero sofre cisdo de cadeia
ficando menos ductil. Os resultados dos ensaios mecéanicos estdo de acordo com
os resultados obtidos na distribuicdo das fibras apds o processamento, sendo que
houve uma reducdo na razdo de aspecto a partir de 250 rpm o que diminui a
eficacia da fibra como reforgo.
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Fig. 27. Variagdo de: a) tensao na forga maxima, b) médulo de elasticidade e ¢) deformacédo na
ruptura para os compdsitos contendo PEAD/20FC, em funcdo da velocidade de rotacado das
roscas.

No processamento por extrusdao, os materiais poliméricos podem vir a sofrer
degradacao termo-mecanica. Esse tipo de degradacao depende de parametros
como velocidade de alimentacéo, velocidade de rotacao da rosca, perfil de rosca,
perfil de temperatura e tempo de residéncia do material dentro do cilindro da
extrusora. Portanto, a degradagédo termo-mecanica pode ter contribuido, além da
variagdo nos parametros geométricos da fibra, para que ocorresse a perda em
propriedades mecénicas que foi observada quando aumentou-se a rotagdo da
rosca de 250 para 500 rpm. Quando o polimero se encontra em uma temperatura
acima de sua temperatura de fusdo, ocorre o escoamento das cadeias poliméricas
que se alinham em direcdo ao fluxo e o cisalhamento promove a quebra das
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ligagées quimicas. Neste caso, como parte da temperatura foi fornecida pelo
aquecimento, a quebra das ligacbes € mais favorecida do que a temperatura
ambiente. A quebra de uma ligacdo quimica depende da energia elastica
armazenada na macromolécula e do tempo que a molécula permanece no estado
excitado. Para que ocorra a quebra de uma ligagdo quimica, a energia fornecida
(mecénica + térmica) deve ser maior ou igual a energia das ligacées quimicas [77].

O PEAD, quando processado em extrusora co-rotante e interpenetrante
pode sofrer dois mecanismos distintos de degradacao termo-mecanica: cisdo de
cadeia e cisdo de cadeia seguida de reticulacao [80]. O mecanismo de cisdo de
cadeia em polimeros ocorre devido ao ataque do oxigénio a cadeia polimérica
gerando radicais alcoxilixos e peroxilicos. Estes radicais abstraem um atomo de
hidrogénio da cadeia provocando a cisdo S e levando a diminuicdo da massa
molar do polimero e formacao de carbonilas terminais. A reticulagao do polimero
ocorre quando macro-radicais alquilicos reagem com grupos vinilicos formando as

ligagbes cruzadas [81].

IV-LIL.IV. Morfologia

As fibras de curaud em sua forma bruta sdo compostas por microfibrilas
que, durante o processamento, podem se desconectar formando um compésito
“biomicrofibrilar” com as fibras possuindo menor distribuicdo de diametro. Na Fig.
28 a e b mostramos a morfologia dos compdsitos processados nas condicoes
mais extremas: 250 e 500 rpm (condicdo menos e mais cisalhante,

respectivamente).

Fig. 28. Morfologia dos compésitos de PEAD com 20 wt% de fibras de curaua processados em: a)
250, e b) 500 rpm.
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Espera-se que uma elevada dispersao das fibras no compdsito e uma maior
fibrilagdo sejam obtidas a rotagcdes de rosca mais elevadas. Esta tendéncia foi
observada nas micrografias da Fig. 28 que sdo dos compdésitos processados a 250
e 500 rpm, respectivamente. Isto esta de acordo com a distribuicdo de didmetro
das fibras obtida anteriormente. O aumento da disperséo da fibra na matriz, que &
observado quando se processa o compdsito a maiores rotagdes de rosca, pode
levar a um compésito com propriedades mecéanicas superiores, no entanto isto
nao foi observado neste caso pois as propriedades mecéanicas de um material
composito ndo dependem apenas da dispersdo das fibras na matriz polimérica,
mas também dependem de outros fatores, tais como condi¢des de processamento
e razao de aspecto. Neste caso, a degradacéo termo-mecénica e a diminuicao na
razdo de aspecto foram os fatores que mais influenciaram as propriedades

mecanicas do compaosito.

IV-I.II.V. Efeito do teor de fibras no composito

Em um ensaio mecénico, ocorre a aplicacdao de tensdo de maneira uniforme
ao longo do material e no caso de uma matriz polimérica onde ha outra fase
dispersa, essa segunda fase também estara sujeita a tensao aplicada. No caso de
fibras, que possuem um alto médulo de elasticidade, o resultado final dessa
mistura sera um compa@sito com propriedades mecanicas superiores as da matriz,
principalmente no que diz respeito ao modulo de elasticidade e na resisténcia ao
escoamento ou ruptura [16].

Nas Figs. 29, 30 e 31 estdo apresentados os resultados obtidos nos
ensaios de tracdo e flexao das amostras nas quais se variou o teor de fibras de
curaua entre 5 (7 % em volume) e 30 wt% (24 % em volume), a fim de avaliar qual
seria o teor de fibras ideal para o reforgo da matriz termopléstica em questao, no
caso o PEAD virgem. A adicao de porcentagens de fibras maiores do que 30 %,
nessas condicbes em que os compositos foram preparados, ndo foi possivel

devido ao grande volume ocupado pelas fibras dificultar a sua alimentagdo e
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transporte no interior do canhdo da extrusora. Na Fig. 29 a temos o grafico de
Omax. Obtido para as respectivas concentracdes de fibra estudadas e na Fig. 29b,

os valores percentuais de aumento de omax. em relacdo a matriz PEAD néo

reforcada.
40 XY TRAGAO 7a) % —m—TRAGAO — " b)
FLEXAO 7 2 G751 ~®FLEXAD /
30t <
= % H0r .
© /
% 7 N N\ NN bE45 /o - \ .
< 20 % _.g r J n
£ g 30}
© 10 © ° L
15 ©
, 1 1 1 1 1
0o 5 10 15 20 25 30 5 10 15 20 25 30
Teor de fibras (wt%) Teor de fibras (Wt %)

Fig. 29. a) Tensao na forgca maxima dos compoésitos com o aumento do teor de fibras; b) Aumento

relativo em porcentagem de onsy para cada composicao.

Os teores de fibras, medidos no material processado através da curva de
calibracao (teor de fibra x densidade) estdo mostrados na Tab. 8. Todas as

amostras apresentaram teores de fibra bem préximos ao estipulado.

Tab. 8. Teores de fibra em wit% obtidos por interpolagdo na curva de calibragdo densidade x

concentragao de fibra, % em Vol. calculada.

Teor 5%FC | 10%FC | 15%FC | 20% FC | 25% FC | 30 % FC

p(glcm®) | 0,936 0,964 0,965 0,990 1,023 1,038
(%Vol) 7 9 14 17 20 24
(Wi%) 5,9 12,6 12,8 20,8 26,5 30,1

O incremento no teor de fibras causa um aumento na tensdo na forca
maxima (omax) SOb tracdo/flexdo até atingir um patamar em 20 wt%, a partir do
qual, a resisténcia do compdsito sob a aplicagdo de uma determinada amplitude
de tensao, apresenta uma tendéncia de decaimento.
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Nota-se que houve um grande aumento na resisténcia mecanica com a
adicao de 20 wt% de fibra de curaua. A resisténcia a tracdo do compdsito
reforgado com 20 wt% de fibra de curaud aumentou em torno de 55 % e a
resisténcia a flexdao aumentou ainda mais, aproximadamente 95 %. Existem varios
estudos na literatura sobre teor de fibra em compdésitos, que relatam
comportamento semelhante [8,53,54]. Esse grande aumento na resisténcia
mecéanica do compoésito € atribuido ao efeito de reforco que as fibras
proporcionam, o qual permite a distribuicdo uniforme da tens&o aplicada, da matriz
polimérica continua para a fase dispersa, que sao as fibras. J& a pequena
diminuigdo na resisténcia mecanica com a adi¢cdo de teores de fibra maiores do
que 20 wit% ocorre provavelmente devido a aglomeracdo das fibras na matriz
durante a extrusdo o que leva a formacao de pontos de fragilizacdo na peca
injetada.

O moédulo de Young, também conhecido como médulo de elasticidade, é
um parametro que esta diretamente relacionado com a rigidez do polimero,
entretanto este ndo pode ser utilizado como sinénimo de rigidez, pois esse ultimo
inclui a influéncia do momento de inércia [49]. O médulo de elasticidade é obtido
através da inclinacdo da curva a baixas deformacgdes, ou seja, até 0,2 % de
deformagdo. O médulo de elasticidade, segundo a lei das misturas, é uma
propriedade aditiva, ou seja, com o aumento da quantidade de fibras, ha um
aumento linear no valor do médulo. No grafico mostrado na Fig. 30, vimos que o
médulo se comportou tal qual o esperado pela teoria da regra de mistura, ou seja,
0 médulo aumentou linearmente com o aumento do teor de fibras no compésito.
Este aumento foi de 85 % (com 20 % de fibra) até 150 % (com 30 % fibra) no
mddulo sob flexdo e de 125 % até 235 % no moédulo sob tragdo para os mesmos

teores.
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Fig. 30. a) Médulo de elasticidade dos compésitos com o aumento do teor de fibras; b) Aumento
relativo do médulo em porcentagem para cada composicao.

A adicdo de fibras causou também uma drastica diminuicdo na % de
deformagéo do compdsito a partir da incorporagao de 10 % de fibras, Fig. 9. Para
as amostras com 0 e 5 % de fibra, a porcentagem de deformagao foi maior do que
100 % devido ao grande escoamento da matriz PEAD e nao foi possivel completar

0 ensaio devido ao uso do extensd6metro para baixas deformagdes.
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Fig. 31. Deformagéo em porcentagem dos compdsitos com a variagéo do teor de fibra.

O teor de 30 % de fibra causou o maior aumento do modulo de
tracao/flexdao como vimos acima. Porém, a incorporacdo de uma grande
quantidade de fibras, apesar de aumentar o0 médulo, diminui a resisténcia a tracao,

flexdo e a resisténcia ao impacto do material [8].
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Considerando os resultados obtidos, a formulagcao contendo 20 wt% de fibra
de curaua é a que promove o melhor “custo-beneficio”, levando-se em conta que
as fibras tem custo mais alto que o polimero e que, a partir de certo teor ndo ha

melhora significativa nas propriedades mecanicas do composito.

IV-LILVI. Selecdo do agente de acoplamento e seu teor

A eficiéncia da transferéncia de tensdo matriz-fibra no compdsito depende
da tensao interfacial e esta depende das interacdes fisicas ou quimicas entre o
polimero e a fibra.

Felix et al. [82] observaram a ocorréncia de transcristalinidade nos sistemas
compatibilizados com MAPP (polipropileno enxertado com anidrido maleico).
Segundo os autores, neste tipo de sistema haveria duas interfaces, uma entre a
zona transcristalina e as fibras, e a segunda, que seria a interface entre a zona
transcristalina e os esferulitos mais préoximos. Nos sistemas sem agente de
acoplamento, a interacdo entre as fibras e a zona transcristalina é limitada por
forcas dispersivas, efeitos topogréaficos e tensdes residuais. J& nos sistemas com
agentes de acoplamento, ha fatores adicionais que contribuem para uma menor
tensao interfacial como a presenca de interagdes acido-base. Na Fig. 32 estdo os
graficos onde compara-se os trés agentes de acoplamento testados (PEAM;,
PEAM; e EVA).
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Fig. 32. Resultados de tensédo na forgca maxima para diferentes teores de agente de acoplamento
no compésito PEAD/20FC, sendo: a) PEAM;; b) PEAM,; ¢) EVA.

A partir dos resultados de tensdao na forca maxima, percebe-se que o
melhor agente de acoplamento para este compédsito € o PEAM; (Fig. 32a), ou
seja, aquele que possui maior teor de grupos acidos em sua cadeia. Este
proporcionou um aumento em torno de 15 % na resisténcia a flexdo e em torno de
10 % na resisténcia a tracdo quando comparado ao compésito reforcado com 20
wt % de fibra sem agente de acoplamento. Quando comparamos as propriedades
desses compésitos contendo PEAM. com as propriedades da matriz pura
constituida de PEAD, este aumento € muitissimo maior, sendo ~ 60 % na

resisténcia a tracao e ~ 95 % na flexao.
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No geral, a adicdo de teores de PEAM maiores que 2%, levou a uma
diminuicdo no desempenho mecéanico do compésito. Apos certa porcentagem de
agente de acoplamento é esperado que ocorra uma perda nas propriedades
mecanicas de um compésito [8]. Gassan et. al. [83] obtiveram resultados similares
para compésitos de PP reforcados com fibra de juta. Este comportamento pode
ser atribuido a uma possivel migracdo do excesso de PEAM para a regido ao
redor das fibras causando uma aglomeracdo destas e, por conseqiéncia,
resultando em uma maior separacao de fases entre a fibra e a matriz. Ja o PEAM;
(Fig. 32b) e o EVA (Fig. 32c), ndo mostraram nenhum efeito significativo nas
propriedades mecéanicas do compdsito, portanto ndo sido adequados para
compatibilizar o PEAD com a fibra de curaua.

A Fig. 33 mostra o grafico de tensédo na forca maxima onde, se compara 0s

diversos agentes de acoplamento testados na concentragéao de 2 wt %.
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Fig. 33. a) o4 para: 1-PEAD, 2-PEAD/20FC, 3-PEAD/20FC/2%EVA, 4-PEAD/20FC/2PEAM; € 5-
PEAD/20FC/2PEAM,; b) Porcentagem de aumento relativo.

Observando os resultados da Fig. 33, nota-se que o agente de acoplamento

que promove uma maior interagdo entre a fibra e a matriz em compdsitos de
PEAD reforcados com 20 % de fibra de curaua é o PEAM, . O PEAM, possui um
elevado teor de acidez em comparagcdo ao PEAMy, logo possui maior numero de
grupos polares enxertados em sua cadeia capazes de interagir com 0s grupos
polares presentes na superficie da fibra.
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Uma explicacao aceitavel, sob o ponto de vista quimico, para o0 aumento na
tensdo na forca maxima observado nos compdsitos com maior teor de anidrido
maleico, seria uma possivel formagao de ligacdo covalente entre os grupos
anidrido presentes no PEAM e os grupos hidroxila presentes na superficie da fibra,
e devido a interagbes acido base (como ligacdo de hidrogénio) entre os grupos
acidos do anidrido maleico e os grupos basicos presentes na superficie da fibra
[82]. Ja a parte ndo polar (PE) do PEAM é compativel com a matriz PEAD,
diminuindo a energia superficial das fibras, promovendo assim uma maior
molhabilidade e melhor dispersao da fibra na matriz [8]. O aumento das interacoes
e da adesao entre fibra e matriz, causado pela ligacao covalente ou por interagdes
acido-base ou ainda por uma combinagdo de ambas, leva a uma melhor
transferéncia de tensdo da matriz para o reforco, aumentando assim a resisténcia
mecanica do compdsito. A diminuicdo na porcentagem de deformagédo com a
adicao de agente de acoplamento, Fig. 34, também ocorre devido ao aumento de
adesao entre as fases no compoésito e melhor eficiéncia na transferéncia de tensao

maitriz-fibras.

e/ %

Fig. 34. Deformagdo na ruptura para: 1-PEAD, 2-PEAD/20FC, 3-PEAD/20FC/2EVA, 4-
PEAD/20FC/2PEAM; e 5-PEAD/20FC/2PEAM,,

O médulo de Young, ou modulo eldstico, exibe um comportamento
interessante e similar ao comportamento observado em compdsitos de
polipropileno reforcados com fibra de kenaf compatibilizados com 2 % de
polipropileno enxertado com anidrido maleico (MAPP) Fig. 35 [84].
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Fig. 35. Modulo de elasticidade para: 1-PEAD, 2-PEAD/20FC, 3-PEAD/20FC/2EVA, 4-
PEAD/20FC/2PEAM; e 5-PEAD/20FC/2PEAM,.

O mdédulo sob tracdo do compdsito sem agente de acoplamento se mostrou
maior do que 0 modulo dos compdésitos com agente de acoplamento. No médulo
sob tracdo, ndo houve variagao significativa no médulo de elasticidade. Sabe-se
que o moédulo de Young aumenta com o aumento da porcentagem de agente de
reforco, e que este também depende da dispersao do reforco na matriz [79]. A
maior molhabilidade produzida pelo agente de acoplamento pode apenas causar
leve melhora na dispersao do reforco na matriz e por isso, em algumas situacoes,

nota-se pequeno aumento no modulo.

IV-LILVII. Adesé&o interfacial e orientacao

A fibra de curaua, como toda fibra natural, € composta por um feixe de
microfibrilas e com o cisalhamento mecéanico promovido na extrusao, uma unica
fibra é fibrilada gerando microfibrilas [52]. A dispersao das microfibrilas na matriz
polimérica pode ser evidenciada através das micrografias dos compdsitos

mostradas na Fig. 36.
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Fig. 36. Micrografias dos compésitos de PEAD reforcados com 20 wt% de fibra de Curaud

mostrando a orientagao das microfibrilas em diferentes ampliagdes.

Analisando cuidadosamente estas micrografias fica claro que as
microfibrilas ndo possuem uma unica orientagdo no compdsito. Isso é esperado
em compdsitos reforcados com fibras curtas, porém a fibrilagcdo compensa a falta
de orientagdo no que diz respeito as propriedades mecanicas do material.

Além da orientacdo das microfibrilas, também ¢é possivel através das

micrografias, verificar se ha ou ndo adesao entre a matriz e o reforgo.

\ - 2 3 ! ’ . o

Fig. 38. Micrografias para o compédsito com PEAD/20FC/2EVA em diferentes ampliagdes.
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Fig. 40. Micrografias para o compdsito com PEAD/20FC/2PEAM, em diferentes amplia¢des.

A morfologia das superficies crio-fraturadas confirmou nossas suposigoes
feitas acerca das propriedades mecanicas e o fato de se ter feito a escolha do
PEAM; como agente de acoplamento para os compésitos de PEAD com fibra de
Curaua. Analisando as micrografias do compaosito ndo-compatibilizado com agente
de acoplamento exibidas na Fig. 37, observa-se a existéncia de lacunas entre as
fibras e a matriz, e “buracos” provenientes do destacamento das fibras devido a
baixa adeséo interfacial e pouca molhabilidade da fibra no interior da matriz, o que
ocorre provavelmente devido a grande diferenca de energia superficial entre as
duas. As amostras nos quais foi utilizado EVA como agente de acoplamento, Fig.
38, também apresentou lacunas entre a fibra e matriz indicando baixa adeséo

interfacial e ineficiéncia na agcdo como agente de acoplamento. Ja as amostras
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nos quais foi utiizado PEAM como agente de acoplamento, (Fig. 39 eFig. 40)
mostraram um aumento na adesado interfacial, observada pela diminuigdo
consideravel da lacuna entre matriz e fase dispersa. Nas amostras onde se utilizou
PEAM, este aumento de adesado foi mais pronunciado e ficou evidente
principalmente na Fig. 40 e onde as fibras se fraturaram muito rente a matriz,

indicando que elas estavam muito bem aderidas ao polimero.

IV-1.11l. Resisténcia ao Impacto

Os mecanismos de fratura nos polimeros sao influenciados pelas
propriedades fisicas e quimicas de tais materiais. Os materiais poliméricos nao
possuem a mesma regularidade que os metais e ceramicas, porém a presenca e o
grau de estruturas cristalinas e a interacdo entre as cadeias influem nas
propriedades mecanicas destes materiais.

As técnicas utilizadas para se determinar a resisténcia ao impacto de um
material passaram das técnicas classicas ao desenvolvimento da teoria de
mecanica da fratura. Na literatura j& s&o encontrados algumas publicacbes
referentes a esta nova area como os trabalhos de Sanchez-M [85], Jiménez O.
[86] e Gamez J. [87] sobre técnicas de impacto, mecéanica da fratura e
caracterizacao em condi¢coes semi-estaticas ou de alta velocidade de solicitacoes
de materiais poliméricos. No entanto, poucos sao os trabalhos que focam sobre os
mecanismos de fratura de compdésitos de termoplasticos reforcados com fibras

sejam elas vegetais ou sintéticas [88].

IV-L.IIl.I. Ensaio de Impacto Izod

A resisténcia ao impacto de um material polimérico € um parametro de
altissima importancia sendo que os polimeros, na maioria das aplicacées, estao
sujeitos a solicitagbes de impacto, ou seja, solicitagdes extremas em um curto

espaco de tempo [89]. O método de ensaio utilizado neste projeto se baseia no
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principio de absorcédo de energia a partir da energia potencial de um péndulo, e €
chamado de teste de impacto 1ZOD, Fig. 41.

Péndulo simples

p {forga peso da esfera)

p, = myseng
py =mg cos o

Fig. 41. Representacéo do ensaio de impacto Izod.

A medida de resisténcia ao impacto foi feita em corpos de prova com e sem
entalhe. O entalhe dos corpos de prova é feito com dimensdes controladas, como
se fosse uma trinca. Sabendo que a energia necessaria para romper o0 corpo de
prova € a soma das energias para iniciar e propagar a trinca, um corpo de prova
entalhado tera sua energia de impacto reduzida, pois o entalhe se comporta como
um agente concentrador de tensdo, minimizando a deformagao plastica e
reduzindo o espalhamento de energia para a fratura [16]. No grafico da Fig. 42,
estdo apresentados os valores de resisténcia ao impacto para o PEAD, para o
composito, € para os compdsitos com 2 % dos agentes de acoplamento testados

em amostras preparadas com e sem entalhe.
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amostras com entalhe
amostras sem entalhe
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Fig. 42. Resisténcia ao Impacto para as amostras: 1-PEAD/20FC, 2-PEAD/20FC/2EVA, 3-
PEAD/20FC/2PEAM; e 4-PEAD/20FC/2PEAM,, sendo a) com entalhe e b) sem entalhe.

O PEAD apresentou resisténcia ao impacto de 83 J/m e 730 J/m nos corpos
de prova com e sem entalhe, respectivamente, o que ja era esperado devido a alta
tenacidade da matriz de polietileno [54]. O compédsito com 20 wt % de fibra de
curaud obteve resultados comparaveis ao compdédsito comercial feito com 30 wt %
de fibra de vidro [90]. Assim como nas propriedades de resisténcia a tracao/flexao,
0 agente de acoplamento que produziu o melhor desempenho foi o PEAM;
levando a um aumento de 15 % na resisténcia ao impacto das amostras com e
sem entalhe em relacdo ao PEAD/20FC. Como os ensaios de impacto estdo
sujeitos & muitos erros experimentais, neste caso especifico principalmente pela
falta de orientacdo das fibras, pode-se dizer que nédo houve alteracdo da
resisténcia ao impacto dos compdésitos quando os agentes de acoplamento foram
incorporados.
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IV-LIILII. Ensaio de Impacto Charpy - Mecéanica da fratura elastico
linear

O impacto instrumentado consiste em um equipamento de impacto
pendular onde ao martelo é acoplado um sensor na forma de célula de carga que
acusa instantaneamente a forga a qual o corpo de prova esta sendo submetido
durante o impacto. Para a obtencdo dos dados, uma interface eletrénica e um
microprocessador sdo capazes de registrar a referida forca em funcdo da
deformacédo ou do tempo de solicitagdo. Assim, ao invés de se obter um valor de
energia de impacto, como ocorre nas maquinas ndo instrumentadas, obtém-se
uma curva de forga versus tempo ou deformacao indicando detalhes do processo
de fratura do material ensaiado, Fig. 43 [89].
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Fig. 43. Curvas obtidas durante o ensaio de impacto instrumentado Charpy: a) Forca maxima
versus a deformacao; b) Energia versus a deformagéo correspondente para: ( - ) PEAD, ( - -)
PEAD/20FC, ( *) PEAD/20FC/2PEAM.

A mecénica da fratura e, particularmente, a mecanica da fratura elastico
linear (“Linear Elastic Fracture Mechanics”, LEFM) é uma ciéncia que estuda os
mecanismos e processos de propagacao de fissuras em soélidos, assim como a
distribuicao de tensdes e deformagdes que ocorrem em um material com fissuras
ou descontinuidades, quando submetido a uma certa tensao externa [91]. Esta
ciéncia surgiu com os trabalhos de Griffith (1921, 1924) sobre os critérios de
propagagéao de fraturas em soélidos, baseados em conceitos de transformagéo de
energia elastica em energia de superficie [92].
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De acordo com os principios termodinamicos, quando um sistema passa de
um estado de desequilibrio a outro estado de equilibrio, deve haver um
decréscimo de energia. Baseando-se neste principio, Griffith estabeleceu que uma
fissura pode formar-se (ou propagar-se) unicamente se a energia do sistema
decresce ou permanece constante. Isso significa que, nas condi¢des limite, o
crescimento da fissura ocorrera quando a energia liberada pelo sistema for igual a
empregada na formagdo das novas superficies de fratura criadas pela propria
fissura.

A aplicagdo da teoria de mecéanica da fratura serve para determinar a
tenacidade dos materiais e permite avaliar como esta € afetada em funcéo de
diversas variaveis, como temperatura, velocidade de ensaio e profundidade do
entalhe. O comportamento de fratura de um material é extremamente sensivel a
pequenas variagdes morfoldgicas e estruturais sendo que os fenbmenos que
ocorrem no momento da fratura estdo localizados muito pontualmente na ponta do
entalhe. Isto nos permite empregar a mecanica da fratura como uma ferramenta
indireta a fim de detectar mudancas estruturais nos materiais. O modelo da LEFM
assume que a dissipacao de energia em um ensaio de impacto, estd associada
aos processos de fratura e a deformagé@o que ocorre nos materiais € tipo elastica.
A resisténcia a fratura (G), equacao 21, é determinada pela for¢a aplicada e pela
geometria do corpo “fissurado” enquanto que G; € uma propriedade intrinseca do
material e representa a energia por unidade de area necessaria para criar novas
superficies de fratura. Este parametro inclui também varios micromecanismos de
fratura que ocorrem simultaneamente na regido do crack. Onde G = resisténcia a
fratura, a = profundidade da trinca, B = espessura do corpo, dU = variagdo de

energia.

— dUu
G. =%
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Como a resisténcia a fratura pode variar com a profundidade da mesma
(entalhe), podemos construir um gréafico de G¢ x Aa. Esta curva é uma completa
descricdo do comportamento frente a fratura do material.

A LEFM requer que forca (P) e deformagéo apresentem um comportamento
linear. Para que seja possivel utilizar a LEFM, o material em questao deve
obedecer a determinados critérios matematicos: a regidao de onde ocorre a
deformacédo deve ser pequena em comparacdo as dimensdes planas (largura,
espessura e profundidade de entalhe) do corpo de prova. Resumindo, as
condicbes da equacdo 22 devem ser obedecidas para que seja possivel a

aplicacédo da LEFM:

a, W —a)e B>2.5(("%)) o)

o’
i W

A1 - .

4 > | - >
22W 22W

Fig. 44. ParAmetros geométricos do corpo de prova levados em consideragéo para a aplicagéo da
LEFM, onde a = profundidade do entalhe, W = largura do corpo de prova, B = espessura do corpo

de prova.

Se o material obedece aos critérios da LEFM, pode-se obter o parametro Kjc
(fator de intensidade de tensdo) através de ensaios de impacto a varias
profundidades de entalhe e tal parametro é um bom indicativo para a tenacidade

dos materiais pois:
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K’=EG (23)
_f(a).P
T Bw (24)

Onde E = modulo de Young e P = forca maxima. O parametro Kic € a
inclinagéo da reta no grafico de forga (P,) pela geometria do material (BW'4/f). Tal
método de obtencdo de K é muito utilizado em engenharia de design de novos
materiais onde se requer o0 conhecimento da resisténcia a fratura do material sob
determinadas cargas.

Os polietilenos de alta (PEAD) ou de média densidade (MDPE) tém sido
muito empregados em tubulagbes de redes de distribuicdo de 4gua e gés, onde
substituem, com vantagens, materiais competidores como o PVC e o ferro
galvanizado [93]. Apesar de seu desempenho superior em diversos aspectos,
onde se destaca a facilidade de instalacdo através de métodos ndo destrutivos, o
polietileno pode apresentar fratura por fluéncia em longo prazo, através de um
mecanismo de crescimento lento de trincas. Isso tem levado a intensivos estudos
cientificos nas ultimas duas décadas e ao desenvolvimento de resinas mais
resistentes pela industria.

O polietileno € um material muito ductil a temperatura ambiente e a
excessiva deformacgéao plastica limita a aplicacdo dos conceitos da mecéanica da
fratura linear elastica (Linear Elastic Fracture Mechanics — LEFM), como o fator de
intensificacdo de tensbdes (K) e a tenacidade a fratura no estado plano de
deformacéao (Kic). Uma estratégia para contornar essa dificuldade é o resfriamento
do material, promovendo o comportamento linear em temperaturas criogénicas.

O polietileno de alta densidade (PEAD) quando reforgado com a fibra de
curaud, ndo perde sua tenacidade a fratura, como pode ser observado no gréafico
da Fig. 45 e comparando-se o valor de Kic obtido para o compésito com o valor do
PEAD encontrado na literatura [93]. Considerando-se uma estimativa do valor do
limite de escoamento do material em baixas temperaturas (~ 30 MPa), a partir de

dados obtidos nos ensaios de tracdo, pode-se verificar que sdo satisfeitas as
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exigéncias geométricas para o estado plano de deformacdo. Desta forma, os
valores de tenacidade a fratura obtidos podem ser tomados como K.

K y = 2,653x

200 Ic R = 0,990
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Fig. 45. Variagao da forca em fungéo dos pardmetros geométricos do corpo de prova usados para
calcular Kic para PEAD/20FC.

Dados da literatura [93] indicam que a tenacidade a fratura do polietileno &
aproximadamente 3 MPa m'? o que indica que a tenacidade do compésito
reforcado esta muito proxima & tenacidade da matriz (2.65 MPa m'). Isto é muito
importante, pois o crescente emprego de materiais poliméricos em aplicacbes
estruturais tem exigido que a integridade do componente em servico seja
garantida. O conhecimento da tenacidade a fratura do material torna-se cada vez
mais importante para fins de projeto, dimensionamento e desenvolvimento de
novas resinas. Os resultados obtidos através destes métodos de ensaio de
mecanica da fratura sédo possivelmente comparaveis entre laboratérios diferentes,

pois tais métodos sdo normatizados por entidades como ASTM, ESIS e ISO.
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Fig. 46. Graficos obtidos no ensaio de impacto Charpy: (a) forca maxima por deformagao na forga
zero e (b) energia dividida pela area da secéo transversal do corpo de prova para (¢) PEAD, (o)
PEAD/aditivos, (A) PEAD/20FC, (x) PEAD/20FC/2PEAM/aditivos, (o) PEAD/20FC/2PEAM.

Observa-se na Fig. 46a que a presenca de 20 wi% de fibras aumenta a
forca maxima em relacdo ao PEAD puro, o que é de se esperar devido a boa
dispersao das microfibrilas no compésito, Fig. 47. Ocorreu uma diminuigdo na
deformagédo quando se acrescentaram as fibras o que ocorre devido as fibras,
estando bem dispersas e bem aderidas, limitarem a deformagdo da matriz. A
energia absorvida durante o ensaio de impacto é a integral da area sob a curva

forga x deformacao, portanto como houve um aumento na forga e um decréscimo
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na deformagdo, a energia se manteve praticamente constante em todas as

formulagdes, Fig. 46 b.

Fig. 47. Microscopia eletrdnica de varredura das superficies de fratura das amostras rompidas
durante o ensaio de impacto Charpy: a) PEAD, b) PEAD/aditivos, ¢) PEAD/20FC/2PEAM e d)
PEAD/20FC.

IV-1.1V. Propriedades Térmicas

IV-1.IV.l. Termogravimetria (TG)

As curvas de TGA e sua primeira derivada em relacdo a temperatura, para
o PEAD e para a fibra de curaua estdo representadas na Fig. 48. Nelas vemos
que a perda de massa do PEAD ocorre em apenas uma etapa enquanto que a da
fibra apresenta dois processos distintos, evidenciados por um pico e uma inflexao
na curva de primeira derivada, Fig. 48a. Nas condigbes de medida, a degradagao
térmica da fibra de curaud comeca por volta de 266 °C com a degradacado da
pectina, lignina e hemicelulose ndo-estruturais [59]. Devido a este fator, a fibra de

curaua s6 pode ser adequadamente processada com poliolefinas que possam ser
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processadas abaixo de 240 °C. O segundo processo de perda de massa das
fibras ocorre pela decomposicdo da o-celulose presente nas fibras com a
velocidade maxima de perda de massa (Tmax) por volta de 363 °C, cerca de 100
°C acima do inicio do primeiro processo de perda de massa [40]. A curva de perda
de massa do PEAD comega com a emissao de volateis a 427 °C, com a maxima
velocidade de perda de massa 50 °C maior, por volta de 476 °C, Fig. 48b.
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Fig. 48. Curvas de termogravimetria para o polimero puro e para a fibra de curaua, sendo a) %
perda de massa; b) derivada.

As curvas termogravimétricas obtidas para os compdsitos foram
comparadas na Fig. 49 com uma curva calculada que foi obtida através do calculo
da perda de massa média ponderada do polietileno puro e da fibra de curaud, ou
seja, considerando a proporcao entre a fibra e o polimero no compésito, 80/20.
Esta curva calculada seria reproduzida experimentalmente somente se néao
houvesse interagcdo entre os processos degradativos da fibra e da matriz no
composito. Os compdsitos cujas curvas se situam abaixo da curva calculada séo
menos estaveis do que o esperado e mostram que ha interagcdes antagdnicas
entre os componentes presentes na formulagdo, enquanto que os compdsitos
cujas curvas se situam acima sado mais estaveis do que 0 esperado,
demonstrando que ha interacdes sinérgicas entre eles.

Os compédsitos contendo PEAM como agente de acoplamento
apresentaram menor estabilidade térmica em comparacdo a curva calculada,

enquanto que o compdsito ndo compatibilizado e o compdésito compatibilizado com
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EVA apresentaram estabilidade térmica maior do que a da curva calculada, Fig.
49,
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Fig. 49. Curvas de termogravimetria para o os compositos com e sem agente de acoplamento e
comparagdo com a curva calculada, sendo a) % perda de massa com amplia¢cdo do 1° processo;
b) derivada para: (-) PEAD/20FC/2EVA, (---) PEAD/20FC, () PEAD/20FC/2PEAM, (A) curva
calculada.

Os resultados obtidos a partir do calculo da temperatura de inicio da perda
de massa (Ti, que neste trabalho foi considerada como a temperatura no qual a
amostra perde 3% de sua massa) apresentados na Tab. 9, corroboraram com os
resultados apresentados na Fig. 49. A ordem de estabilidade térmica para os
diferentes materiais foi: PEAD/20FC > PEAD/20FC/2EVA > curva calculada >
PEAD/20FC/2PEAM > PEAD/20FC/PEAM,. Os compdésitos compatibilizados com
PEAM se mostraram menos estaveis, enquanto que os compdsitos com EVA sao
mais estaveis do que o compdsito puro. Uma explicacao para este fato é que os
compositos compatibilizados apresentam maior interacao na interface devido a
reacdo entre os grupos acidos do anidrido maleico e os grupos hidrofilicos
presentes na superficie das fibras, Fig. 3. Esta maior interacdo fibra-polimero
promove maior interagdo entre 0s processos degradativos dos dois componentes,
isto &, o processo degradativo de um componente neste caso estaria acelerando o
processo degradativo do outro componente. Além disso, a presenca de residuos
de perodxidos usados no processo de enxertia do anidrido maleico no polietileno
atuam como pré-degradantes na matriz PEAD [48].

90



Capitulo IV -Resultados e Discussao

35 0.5
475 C b) 349°C a)
3.0t
468 °C .
O )\/ 0.4
| A o ¥
oy 25 PN o 349°C .—363°C
> /; Y X 03 AN
~ 20t L)\ o~ 03F AN
k) ) . \ . 349°C 5
g 150 ! / s o2l N / B
E 7 A 8 ’ : |
A ’ 3
© 10F // K / A\ 'OE K A= :
i \ A 2N A
/ N\ 01} 7 2 AN
05} e A <pls W\
AN \ Lo - - WL AL
1Y) e : b S 0.0 ka7 : T
420 440 460 480 500 " 240 280 320 360 400
o
Temperatura / °C Temperatura / °C

Fig. 50. Curvas de primeira derivada do TG para os compésitos ampliadas nas regides: a) perda
de massa referente a fibra de Curaua, b) perda de massa referente ao PEAD, ambas comparadas
a curva calculada para: (-) PEAD/20FC/2EVA, (---) PEAD/20FC, () PEAD/20FC/2PEAM, (A)
curva calculada.

A Fig. 50 mostra uma ampliagdo das curvas de primeira derivada da perda
de massa com a temperatura para os compositos, evidenciando temperaturas
onde ocorrem as velocidades maximas de perda de massa (Tmax). No primeiro
processo de perda de massa, referente a degradacdo da fibra, a Tna foi
aproximadamente 15 °C menor do que o calculado para todas as formulagdes
testadas. Este deslocamento na Tms do primeiro processo degradativo € uma
evidéncia de que a matriz exerce uma interacdo antagbnica em relacdo a
degradacao térmica da fibra. J& no segundo processo de perda de massa, relativo
ao PEAD, a Tnax. ndo mostrou diferengas significativas entre o valor calculado e o
valor obtido para os compdsitos, Tab. 9, o que indica que a fibra ndo exerce
nenhum tipo de interagdo na degradagao do PEAD.
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Tab. 9. Valores da temperatura de inicio de perda de massa a 3 % (Ti) e da temperatura onde

ocorre a maxima velocidade de perda de massa (Tmax).

Amostras Ti (3% perda de Tmax 1° Tmax2
massa) processo processo

PEAD 433 - 476

FC 250 364 -

Curva Calculada 317 365 475
PEAD/20FC 343 352 473
PEAD/20FC/2PEAM 292 353 479
PEAD/20FC/2EVA 326 354 476

Com o objetivo de comparar mais detalhadamente as curvas da Fig. 50, as
areas sob estas curvas foram calculadas e os resultados estdo apresentados na
Tab. 10. E possivel observar que a &area do compdsito sem agente de
acoplamento € aproximadamente duas vezes menor do que a area sob a curva
calculada para o 1° processo de perda de massa. O compoésito com PEAM
apresentou valores por volta do calculado enquanto que compésito com EVA
apresentou valores intermediarios. A reducdo da area sob a curva da derivada de
perda de massa quando comparada & curva calculada, ocorre provavelmente
devido ao deslocamento do processo de degradagdo para temperaturas mais
elevadas. A curva de primeira derivada para o processo relativo ao PEAD confirma
esta hipdtese, Fig. 50b. Quando comparado com o resultado esperado, as curvas
de derivada para o compoésito sem agente de acoplamento e do compdsito com
EVA exibem um ombro no inicio da curva, provavelmente devido ao deslocamento

da degradacéao para temperaturas superiores.
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Tab. 10. Area sob a curva de 1° derivada relativa aos dois processos de perda de massa para

todas as amostras.

1 processo 2 processo Perda de Residuos

Amostras de perda de de perdade massa total
massa massa

PEAD - 98.7 98.7 1.3
FC 90.0 - 90.0 10.0
Curva calculada 17.6 79.2 96.8 3.0
PEAD/20FC 7.6+0.7 904t 1.1 98.0£0.4 2.7£0.2
PEAD/20FC/2PEAM 220%1.5 724+ 1.6 943+14 541£0.2
PEAD/20FC/2EVA 13.0+24 83.5+3.0 96.5%0.6 3.7£0.3
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Fig. 51. Curvas da TG ampliadas na regido de residuos para o PEAD puro, fibra de curaua e
comparagao entre os compositos e a curva média. Os residuos foram calculados a 550 °C para:
(-) PEAD/20FC/2EVA, ( - - ) PEAD/20FC, ( ~) PEAD/20FC/2PEAM, (A) curva calculada, (m) FC,
(e) PEAD.

A fim de verificar como as interagdes entre os mecanismos de degradacgéo

afetam a formacao de cinzas (residuos), mediu-se a porcentagem de perda de

93



Capitulo IV -Resultados e Discussao

massa a 550 °C. A curva calculada seria a formacao de residuos esperada se nao
houvesse interacdes entre os componentes. A formacao de residuos esta mais
relacionada as fibras do que ao PEAD (as fibras, quando puras, produzem cerca
de 10 % de cinzas, enquanto que o PEAD produz apenas 1,3 %). Neste caso, a
ordem para os materiais estudados é: PEAD/20FC/2PEAM > PEAD/20FC/2EVA >
PEAD/20FC. Os compdésitos com agente de acoplamento apresentaram mais
residuos do que o esperado, enquanto que o compésito sem agente de
acoplamento apresentou menos residuos do que o esperado. Este comportamento
ocorre provavelmente pois o agente de acoplamento promove maior interagao

entre os processos degradativos, levando a uma maior formagéo de cinzas.

IV-1.IV.Il. Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

Os resultados obtidos nos ensaios de DSC nos trazem informagdes
importantes sobre o grau de cristalinidade dos compdsitos. A partir dos valores de
AH de fusdo e considerando-se a proporcao de fibra de curaua no compdésito,
pode-se concluir que:

e Se o0 valor médio de AH de fusdo dos compdsitos for menor que 80%
do valor do AH de fusdo do PEAD significa que a fibra interfere no
grau de cristalinidade da matriz, o diminuindo.

e Se 0 valor médio de AH de fusdo dos compdsitos for maior que 80%
do valor do AH de fusao do PEAD significa que a fibra interfere no
grau de cristalinidade da matriz, 0 aumentando. A fibra, neste caso,
atua como agente de nucleagéo.

e Se 0 valor médio de AH de fusdo dos compdsitos for igual a 80% do
valor do AH de fusdo do PEAD significa que a fibra ndo interfere no

grau de cristalinidade da matriz.

Os valores de AH, calculados mostram um aumento de 24 % entre o AHn,
do PEAD e o AH,, do compésito sem agente de acoplamento, Tab. 11 e Tab. 12.

O composito com EVA também apresentou um maior AH,, do que o esperado,
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enquanto que ambos os compositos com PEAM como agente de acoplamento
apresentaram AH, menores do que o esperado.

Comparando a primeira e segunda etapa de aquecimento, Fig. 52a e b, é
possivel observar a presenca de um evento endotérmico para a fibra de Curaua
apenas na primeira etapa de aquecimento (Fig. 52 a), o que pode ter sido causado
por dominios cristalinos presentes na celulose da fibra vegetal que ndo possuem
condicdes de cristalizacao na etapa de resfriamento, Fig. 52c [48].

O grau de cristalinidade foi estimado a partir da equagéo 24, usando o valor

290 J/g como o AH, para o polietileno cristalino ortorébmbico [94].

AHF 100
AH(100%) x 1—w (24)

Xc=

Em que w é a fracao de fibra e agente de acoplamento no compdsito.

Tab. 11. Valores de Tc, AH, Tm para as formulag6es testadas.

Amostra Tc (°C) AH. (J/mol) Tm (°C)

PEAD 112,9 184,7 135,30
PEAD/20FC 110,9 178,5 138,15
PEAD/20FC/2EVA 112,0 149,2 135,2
Composito/20FC/2PEAM 110,1 128,6 137,2
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Fluxo de calor
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Fig. 52. Curvas de DSC para todas as amostras durante: (a) primeira etapa de aguecimento, (b)
segunda etapa de aquecimento e (c) etapa de resfriamento para (-) PEAD, (---) FC, (")
PEAD/20FC, (--) PEAD/20FC/2EVA, (--) PEAD/20FC/2PEAM. Todas as curvas foram

normalizadas por uma linha base.

Os valores de grau de cristalinidade para os compdésitos foram calculados
usando a cristalinidade do PEAD virgem (AH 100%) como parametro, 290 kJ/mol,
e considerando a proporcdo de PEAD nos compésitos sem agente de
acoplamento (80 wt%) e com agente de acoplamento (78 wt%). Todos os
compésitos apresentaram maior grau de cristalinidade do que o esperado
utilizando a equacdo 24 e as maiores diferengas entre o grau de cristalinidade
calculado e o grau de cristalinidade obtido foram verificados nas amostras de
compédsito sem agente de acoplamento e na amostra de compésito com EVA. Os
compositos com PEAM mostraram menores diferencas em relagdo ao valor
calculado (ca. 20 % maior) porém, ainda assim sao diferencas significativas.
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Tab. 12. Valores de AH,, e Xc para as formulagdes testadas.
AHm (J/mol) Xc* (%)

Obtido Calculado Desvio Obtido Calculado Desvio

PEAD 189,8 - - 65,4 - -

Amostra

PEAD/20FC 187,5 151,8 +23,5% 80,8 52,3 + 54,5 %
PEAD/20FC/2EVA | 161,7  148,0 +65% 715 51,0 +40,2 %

PEAD/20FC/2PEAM | 135,5 148,0 -85% 60,0 51,0 +17,6 %

Por medidas de densidade e através da interpolagdo na curva de calibragao
construida no item 5.2.1, calculou-se que tais formulagdes continham realmente
20 wt % de fibra apds o processamento, e portanto conclui-se que a fibra interfere
aumentando a cristalinidade do polimero, ou seja, estaria atuando como um
agente nucleante. A diferenca de grau de cristalinidade observada para o
composito sem e com agente de acoplamento ocorre provavelmente devido a
maior area superficial das fibras no compédsito ndo-compatibilizado promover
maior contato com os esferulitos vizinhos do PEAD induzindo a sua cristalizagao
através do fendbmeno da transcristalinidade, enquanto que com os agentes de
acoplamento, uma parte dessa area seria ocupada pelos proprios agentes de
acoplamento, diminuindo o efeito de transcristalinidade [95]. A primeira derivada
das curvas de DSC durante a etapa de resfriamento na faixa de temperatura da
transicao vitrea do PEAD ndo mostrou esta transicao para o PEAD presente nos
compédsitos, o que provavelmente esta relacionado a pequena quantidade de

dominios amorfos presentes nos compositos, Fig. 53.
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Fig. 53. Curva de DSC durante a etapa de resfriamento na regido da transi¢édo vitrea do polietileno
de alta densidade para: (7) PEAD, (---) FC, (--) PEAD/20FC, (--) PEAD/20FC/2EVA, (-)
PEAD/20FC/2PEAM.

IV-1.IV.1Il. Tempo de Indugéo Oxidativo (OIT)

As medidas de tempo de indugao oxidativo, a 200 °C, foram realizadas para
comparar a estabilidade a oxidacdo dos compésitos e do PEAD, Fig. 54. Os
resultados obtidos ndo apresentaram diferencas significativas no tempo de
inducdo oxidativo no inicio das reagdes exotérmicas, Fig. 54, com os resultados
variando de 3,9 a 4,2 min. Estes resultados poderiam nos induzir a concluir que as
fibras nao influenciam na estabilidade térmica oxidativa dos compédsitos sob
condicoes isotérmicas. No entanto, observando a curva para maiores tempos,
notamos que a oxidagdo € mais exotérmica para os compdsitos do que para o
PEAD seguindo a ordem PEAD < PEAD/20FC/2EVA < PEAD/20FC <
PEAD/20FC/2PEAM. Apesar do tempo para iniciar a reagdo ser 0 mesmo, esta
reagcdo é termodinamicamente favorecida no compédsito compatibilizado com o
PEAM. Isto tanto pode ser causado pela oxidacao da fibra presente nos
compositos, como pela maior interacao fibra-matriz. De qualquer forma, a fibra

favorece termodinamicamente a reagcao de oxidagao do compdsito.
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Fluxo de Calor

10 ' 20 ' 30 | 40
Tempo / min
Fig. 54. Fluxo de calor em fung¢édo do tempo para: ( - ) PEAD, ( - - ) PEAD/20FC/2PEAM, ( ")
PEAD/20FC, ( -- ) PEAD/20FC/2EVA. No detalhe mostramos o inicio da reagédo exotérmica de
oxidagao.
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IV-1.V. Estudo do Teor e Absorcdo de Umidade dos Compdsitos
de PEAD-Fibra de Curaua

A fibra de Curaua possui natureza hidrofilica, portanto um aspecto
importante que deve ser considerado ao se fabricar uma pega utilizando a fibra de
Curaua como reforco em uma matriz termoplastica é o teor/absorcao de umidade
desses materiais. Segundo dados encontrados na literatura [26, 27], a fibra de
Curaua chega a absorver até 8% em massa de umidade.

O uso de agentes de acoplamento pode, além de melhorar as propriedades
mecanicas do compasito, minimizar a absor¢do de umidade da fibra no compdsito
[96] Estudos feitos sobre a cinética de absor¢do de umidade dos compdsitos feitos
a base de resina epoxi reforcados com fibra de juta (em agua destilada a 23 °C)
mostraram que o teor de umidade nos compdédsitos aumenta a medida que o teor
de fibras no composito aumenta. O aumento no teor de umidade é causado, entre
outros fatores, pela natureza hidrofilica da fibra de juta quando comparada a
matriz utilizada e devido a sua alta area superficial (efeito de capilaridade).
Semsarzadeh et al. observaram que compdésitos de poliéster reforcados com fibra
de juta compatibilizados com agente de acoplamento poli(acetato de vinila)
apresentaram menor absor¢do de umidade. Compdsitos reforgados com fibras de
juta silanizadas apresentaram 20% a menos de umidade no equilibrio de que
compésitos feito a a partir das fibras ndo silanizadas. Isso ocorre porque a
silanizacdo das fibras forma os grupos silandis e reduz o numero de grupos
hidroxila presentes na superficie das fibras, que estariam livres para se ligarem
com as moléculas de agua.

Na Tab. 13, estdo apresentados os resultados de testes de secagem feitos
com as fibras antes do processamento de amostras de PEAD reforcados com 20
wt% de FC compatibilizados e ndo compatibilizados com agente de acoplamento
para verificar se a secagem ou nao das fibras antes do processamento afeta as
propriedades mecéanicas dos compdsitos e verificar qual a influéncia do agente de
acoplamento nas propriedades mecanicas dos compositos feitos com fibra seca e

nao seca.
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Tab. 13. Resultados de ensaios mecanicos dos compdsitos processados com fibras de Curaua

com e sem secagem antes da extrusao.
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Amostra Flexao Tracao
Omax. E (MPa) Omax. E (MPa) €
(MPa) (MPa) (%)
PEAD/20FC 39,9+0,8 | 1895143 | 27,1+0,8 | 2157+279 | 3,7+0,5
PEAD/20FC? 37,1£0,3 | 1590+98.1 | 26,4+0,3 | 22541516 | 4,4+0,5
PEAD/20FC/2PEAM | 40,4+0,9 | 18904122 | 29,7+0,3 | 28361583 | 2,9+0,3
PEAD/20FC/2PEAM? | 40,940,3 | 1959+129 | 30,4+0,5 | 2448+267 | 3,0+0,3

@ Compositos extrudados com a fibra ndo-seca antes da extrusao

Analisando-se os resultados mostrados na Tab. 13, observa-se que para os
compdsitos ndo compatibilizados com PEAM, o compdsito no qual a fibra de
Curaua foi seca antes da extrusdo apresentou melhores resultados do que
naquele onde a fibra ndo foi seca antes do processamento. No entanto, para o
composito compatibilizado com PEAM, a ndo secagem das fibras ndo afetou as
propriedades mecanicas do material. Segundo Gassan et al., as fibras tratadas
com agente de acoplamento sdo mais resistentes a absorcdo de umidade pois
estes promovem um aumento na adesao entre a fibra e a matriz. A interacao tipo
ligacdo de hidrogénio e a formacdo da ligacdo éster na interface, impede que
moléculas de agua interajam quimicamente com as hidroxilas presentes na
superficie das fibras. [97].

Além do agente de acoplamento diminuir a absorcdo de umidade por parte
das fibras, a extrusora utilizada possui um sistema de degasagem a vacuo que €
capaz de retirar em média 8% da umidade do material processado. De tal
maneira, pode-se eliminar a etapa de secagem das fibras antes da extrusao o que
€ viavel economicamente para producdo dos compdsitos em larga escala, pois
diminui 0 consumo de energia e aumenta a produtividade, retirando-se uma etapa
do processo.
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Para se poder avaliar a estabilidade da peca injetada em relacdo a
umidade, conduziu-se experimentos medindo-se com uma balanga analitica a
perda de massa durante secagem & vacuo e a absorcdo de umidade dos
compositos realizando-se testes de imersao dos corpos de prova do tipo flexao.
Os resultados obtidos nos ensaios de secagem dos corpos de prova injetados

estdo apresentados no grafico da Fig. 55.
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Fig. 55. Porcentagem de absor¢ao de umidade dos compdésitos de PEAD reforgados com 20 % de

FC em funcéao do tempo de imersao.

Se por um lado a fibra de Curaua absorve 8 % de umidade em um periodo
de 1 hora e meia, os compoésitos absorvem apenas 0,3 % em massa de umidade
em um periodo de tempo de quase 24 horas, Fig. 56. Isso ocorre pois 0 PEAD é
uma matriz hidrofébica que atua como barreira para a difusdo das moléculas de
agua no compésito. Além disso, os compdsitos compatibilizados com PEAM
absorvem um teor menor de umidade em relacdo aos compoésitos nao
compatibilizados devido a adesao interfacial, como também foi evidenciado no

experimento da determinagéo das condi¢des de secagem da fibra.
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Fig. 56. Porcentagem de perda de umidade dos compésitos de PEAD reforgados com 20 % de FC

em fungao do tempo de secagem em estufa.

A absorcao de umidade dos compdésitos no teste de imerséo foi mais rapida
do que a perda de umidade. Os compdsitos atingiram o equilibrio a partir de 30
horas enquanto que na secagem em estufa & vacuo, os compdsitos somente
atingiram o equilibrio apés 80 de horas. Isso provavelmente ocorre, pois nos
testes de imerséo o contato das fibras com a agua € mais direto pois muitas fibras
se localizam na superficie da pecga injetada enquanto que na secagem as
moléculas de agua ficam mais impedidas de migrar para a superficie e evaporar

por causa das cadeias poliméricas hidrofobicas.
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IV-Il. Ensaios de envelhecimento ambiental e acelerado:
degradacao dos materiais

Em sistemas multicomponentes, como no caso dos compdésitos, raramente
0s componentes serdo quimicamente inertes entre si. O mais comum é que 0s
produtos de degradacdo de um componente interajam com os produtos de
degradacdo dos demais componentes sinérgica ou antagonicamente, ou seja,
acelerando ou retardando a degradacgao do sistema como um todo.

A degradacao fotoquimica em poliolefinas gera produtos de degradacao
carbonilicos e vinilicos, que sdo responsaveis pelos processos de cisdo de cadeia
e cisdo de cadeia seguida de reticulacdo [77]. Os processos fotoquimicos que
ocorrem nos polimeros irdo se originar principalmente dos grupos carbonila
intrinsecos ao polimero, impurezas ou resultantes de processos de degradacgao.
Apés a formagao de grupos carbonilicos, os polimeros podem sofrer dois tipos de
reagdes fotoquimicas, sdo elas as reacdes Norrish tipo | e Il, Fig. 57.

—l > CH—cH,—C- + CH— CHy—CH
hv 2 z 2

wwCHy — CHp — C — CHa — CHp — CHovw» o
(0]

H
° A WCHZ—CHz—W—CH“on: cH
(6]

Fig. 57. Representacao das reagdes Norrish tipo | e Il.

Na reacao Norrish tipo |, havera a formacao de radicais livres. Na presenca
de oxigénio esses radicais livres iniciardo a reagdo oxidativa em cadeia e na
auséncia de oxigénio poderdo provocar a formagdo de reticulagdes ou, por
exemplo, iniciar o processo de cisdo de cadeias tipico do polipropileno. No caso
da reacgao Norrish tipo Il, onde ocorre a formagao de uma ligagao dupla C=C na
extremidade da cadeia, também sera favorecida reacdo de oxidagdo ou a cisdo-B.
Como vemos, a presenca de grupos carbonila torna a macromolécula
fotoquimicamente instavel, pois estes grupos absorvem luz na faixa de

comprimentos de onda UV do espectro solar. Mesmo em muito baixas
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concentracdes, a presenca de carbonilas sera prejudicial porque elas iniciam
processos reativos auto-cataliticos.
Neste trabalho, foi feito um estudo da degradacédo dos materiais através de

ensaios de envelhecimento ambiental e acelerado em duas etapas:

12 etapa: Envelhecimento das amostras preparadas segundo a melhor
formulacdo - 80% PEAD/ 20% FC/ 2% PEAM, do homopolimero PEAD e da
formulacdo PEAD/ 2% PEAM. A preparagédo de formulagbes com PEAM teve
como objetivo avaliar o efeito do agente de acoplamento na degradacdo do
homopolimero e do compdsito.

22 etapa: Envelhecimento das amostras preparadas com a mesma
formulacdo da etapa 1 porém incluindo um pacote de estabilizantes que foram
incorporados na amostra através da fabricagdo de um “masterbatch” incluindo os
estabilizantes e 0 agente de acoplamento.

IV.IL.l. Envelhecimento ambiental

IV.1L.I.l. Etapa 1: efeito do agente acoplamento na degradacéao

As amostras da etapa 1, foram envelhecidas por 6 meses (180 dias) e
foram coletadas amostras para ensaios nos tempos 0, 90 e 180 dias. Para um
bom acompanhamento dos processos de degradagao, também foram preparadas
amostras controle que ficaram guardadas no escuro, com umidade e temperatura
controladas (23 £ 5 °C, 50 % U.R.) pelo mesmo periodo de tempo que as
amostras expostas ao ambiente.

As observagbes visuais das amostras preparadas na etapa 1 (Fig. 58)
revelaram que os compdésitos apresentaram um embranquecimento apos 90 dias
de exposicdo em toda a extensdo da superficie exposta a luz. No entanto, foi
possivel distinguir alguma diferenca nas intensidades de embranquecimento entre
as amostras nos diferentes tempos de exposi¢cdo, o que foi corroborado pelos
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resultados obtidos na espectroscopia de absorcdo na regido do UV-visivel que

estao mostrados a seguir.

Fig. 58. Fotografias compativas das amostras: (a) PEAD/20FC/2PEAM; (b) PEAD/2PEAM; (c)
PEAD; ap6s 0, 90 e 180 dias de envelhecimento e das amostras controle.

Para quantificar o embranquecimento das amostras medimos o0s espectros
de reflectancia relativa na regiao do UV-visivel das trés formula¢des testadas em
funcédo do tempo de exposicdo ambiental. A partir destes espectros calculamos o
espectro de variagao relativa da luz refletida, usando como padrédo o espectro da
amostra ndo degradada, Fig. 59.

Comparando-se os graficos de reflectancia relativa das trés diferentes
formulagdes, nota-se que as amostras de PEAD puro, Fig. 59a, foram as que
apresentaram uma menor variagdo na intensidade de reflexdo total na regido do
UV-visivel em funcdo do tempo de degradacdo. O PEAD com 2 % de PEAM, Fig.
59b, e 0o compodsito com 20 % de fibra e 2 % de PEAM, Fig. 59¢, mostraram um
aumento na reflectancia total na regido do UV-visivel com o aumento do tempo de
exposicdo o0 que corrobora com as observacdes visuais, onde é evidente o

embranquecimento de tais amostras.
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Fig. 59. Espectro de reflectancia relativa em fungcéo do tempo de degradacgao para as amostras: a)
PEAD, b) PEAD/2PEAM; ¢) PEAD/20FC/2PEAM, sendo ( - ) amostra controle, ( --- ) amostra nao
degradada, (") amostra degradada em 3 meses e () amostra degradada por 6 meses.

Os compésitos compatibilizados com PEAM mostraram anteriormente maior
interagdo entre as fases devido ao aumento da adesdo interfacial que este
promoveu, portanto estes estao sendo utilizados como agentes de acoplamento
nestes compdsitos. Porém, o processo de enxertia do anidrido maleico no
polietileno de alta densidade utiliza peréxidos como iniciadores da reacéo, Fig. 60,
e eventuais residuos deste processo podem atuar como pro-degradantes da
matriz PEAD [77,48]. Na reacéo de enxertia do anidrido maleico mostrada na Fig.
60, / representa o iniciador (peroxidos sao frequentemente utilizados) e Re
representa os radicais livres formados. Os estabilizantes que estao sendo testados
na etapa 2 deste estudo, possuem supressores de radicais livres e de perdxidos e
espera-se que estes prolonguem o tempo de vida do material injetado.
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Fig. 60. Reagao de enxertia do anidrido maleico no polietileno [98].

As micrografias feitas por microscopia 6ptica da superficie das amostras de
compésito reforcado com 20 % de FC tratada com 2% PEAM, expostas por 90 e
180 dias, Fig. 61, mostram as mudangas superficiais que ocorreram além do
embranquecimento que foi verificado através das observacdes visuais e pelos
espectros de reflectancia na regiao do UV-visivel. Analisando-se as micrografias,
observa-se a presenca de rachaduras na superficie das amostras envelhecidas, o
que evidencia que houve degradacao. Segundo Pickering et al. [99] a presenca de
fissuras esta associada a fenbmenos de cisdo de cadeia que ocorre no PEAD
devido a foto-oxidacdo. O processo de cisdao de cadeia no PEAD, segundo os
autores, criaria zonas altamente cristalinas que poderiam vir a sofrer rachaduras
ou a se contrair entre a superficie e as camadas internas do PEAD. lIsso
culminaria em um aumento no grau de cristalinidade do PEAD ap6s o periodo de
envelhecimento. Rabello [100] sugere que nos estagios iniciais da fotodegradacao,
o compésito reforcado se degrada mais rapidamente do que o polimero néao-
reforcado, porém como essa degradacao € apenas superficial, essa tendéncia é
revertida apds 12 semanas de exposi¢ao.
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Fig. 61. Microscopia éptica da superficie da amostra 78% PEAD/ 20% FC/ 2% PEAM controle e

degradada apés 90 e 180 dias de exposicao.

A superficie das amostras degradadas também foi analisada por MEV.
Neste caso, as diferentes formulagbes responderam diferentemente ao
envelhecimento natural. Pode-se observar que a superficie do PEAD puro, Fig.
62a, b e ¢ ndo sofreu alteracdo apds 180 dias de exposicao. Ja na superficie do
PEAD com 2% de PEAM, Fig. 62d, e e f, nota-se a presenca de algumas fissuras
na amostra envelhecida em 180 dias. Para o compdsito reforcado com 20% FC e
compatibilizado com 2% PEAM, Fig. 62g, h e i, nota-se que houve degradacao
superficial a partir de 90 dias de exposicao pois nesta amostra a presenca de
fissuras ja € evidente. Como ja foi discutido anteriormente, a presencga de fissuras
estd associada ao surgimento de zonas altamente cristalinas no PEAD devido a
cisédo de cadeia do polimero. Neste caso é compreensivel que o compdsito tenha
apresentado fissuras a um menor tempo de exposicdo, pois como ja foi
evidenciado através das medidas de DSC, as fibras atuam aumentando a
cristalinidade do polimero através do fen6meno de transcristalinidade.
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Fig. 62. Microscopia eletronica de varredura da superficie das amostras de: PEAD (a,b,c), PEAD/
2PEAM (d,e,f); PEAD/ 20FC/ 2PEAM (g,h,i).

Analisando as micrografias, obtidas através de MEV, das fraturas
criogénicas dos compositos compatibilizados com PEAM degradados em
diferentes tempos de exposicao, Fig. 63, observa-se o destacamento das fibras de
Curaua da matriz polimérica, o que indica que o envelhecimento diminuiu a
adesao interfacial. Rabello et al. [101] observaram comportamento semelhante
nos compositos de PEAD reforcados com fibras de sisal e compatibilizados com
anidrido maleico. Segundo Rabello, a perda de adesao entre as fibras e a matriz
polimérica apds o envelhecimento provavelmente ocorre devido a difusao de agua
na regiao de interface do compdésito o que diminui a area de contato fibra-matriz.
Isto € muito plausivel de ter ocorrido, pois as amostras ficaram expostas
constantemente a ciclos de precipitagées durante o envelhecimento.
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Fig. 63. Micrografias por MEV (fratura criogénica) das amostras controle e das amostras
degradadas da formulagédo 78 % PEAD/ 20 % FC/ 2 % PEAM, apés 90 e 180 dias de exposicao.

O monitoramento das propriedades mecanicas é um aspecto importante a
considerar quando se esta estudando a degradagao de um material polimérico. As
propriedades mecanicas das amostras preparadas na etapa 1 estdo mostradas na
Fig. 64. Analisando o grafico pode-se observar que o compdsito apresentou uma
pequena queda na resisténcia a tragao (RT), Fig. 64a, apds 90 dias de exposicao
e esta se manteve constante apds este periodo. J& o PEAD compatibilizado com
PEAM apresentou tendéncia similar ao PEAD puro até 90 dias de exposicao, onde
ambos apresentaram um pequeno aumento na RT. Apds este periodo, o PEAD
compatibilizado com PEAM apresentou uma queda em RT enquanto que o puro
teve um aumento em RT. Em relagdo modulo de Young, Fig. 64b, ndo houve
variagdo significativa nos valores dos compédsitos e do PEAD puro e
compatibilizado com PEAM nos diferentes tempos de exposi¢ao. Neste ponto, vale
a pena relembrar que o mecanismo de degradagdo do PEAD envolve dois
processos que competem entre si: cisdo de cadeia e cisdo de cadeia seguida de

reticulacao. Um processo eleva o médulo e o outro diminue.
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Fig. 64. (a) Resisténcia a tracdo; (b) Médulo de Young para: (A) PEAD/20FC/2PEAM, (m) PEAD e
(o) PEAD/2PEAM, todos envelhecidos por 180 dias.

No caso das poliolefinas, a quebra da ligagcdo quimica que ocorrera na
cadeia principal corresponde a ligacao simples carbono-carbono e provoca
reducdo da massa molar [77]. Nestas reacdes que ocorrem através da foto-
oxidagdo, assume-se que O oxigénio presente na atmosfera seja o iniciador
reagindo com o polimero e formando um hidroperéxido, Fig. 65. Os hidroperéxidos
podem se decompor, podem abstrair um &tomo de hidrogénio da cadeia
polimérica, podem se adicionar a grupos insaturados ou participar de outras
reacbes. Os radicais alquilicos que sado formados a partir da abstracdo de um
atomo de hidrogénio, também sdo muito reativos e podem se decompor formando
compostos insaturados ou podem reagir com outro radical alquilico por
desproporcionamento, gerando grupos vinilicos. Uma das reacdes mais
importantes é a adi¢cdo dos radicais alquila & grupos vinilicos insaturados, gerando
longas cadeias ramificadas, entretanto se o oxigénio estiver presente a reacao

preferencial sera com ele [102].
2RH+02—> R* + ROOH + H-

R—CH; —CHy,—CH —R; —> R—CH, + CH,—CH—R,

R—CHy + CH,—Ri ——> R—CH—CHp + CHs R

Fig. 65. Esquema reacional da degradacao oxidativa de uma poliolefina [102].
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Os radicais livres formados podem propagar-se ou pode haver
recombinagdo intra ou intermolecular. No caso da recombinagao intra-molecular
ocorrerd a ciclizacdo da cadeia polimérica e na recombinacao intermolecular
teremos a reticulagcdo. O processo de reticulagdo, Fig. 66a, € mais comumente
observado do que a ciclizagédo, Fig. 66b e envolve um aumento da massa molar
média do polimero.

~vCHp—CR—CHy—CHR—CHp—CHR -
2 #CHy—CR—CH,—CHR—CHp—CHRw» ——>
~vCHy—CR—CHp—CHR—CHp—CHRww:

(a)
CH,—CHR—CH,—CHR

WCHg\
#+CH,—CR—CH,—CHR—CH;—CHR c \
. /CHQ — (_L,R CH2
~»CHy—CR—CH;—CHR—CH,—CHR WCHZ/ \CH CHR_CH CHR/
27 o 2

(b)

Fig. 66. Representacdo esquematica da reacao de reticulagédo (a) e de ciclizagao (b) (para PEAD,
R = H).

Analisando tais resultados de acompanhamento da degradacado dos
compositos, pdde-se observar que os compdsitos e 0 PEAD compatibilizados com
PEAM apresentaram indicios de degradacdo em menos tempo do que o PEAD
processado sem nenhum tratamento. Como ja era esperado o PEAM atua como
um pro-degradante na matriz polimérica e para remediar esta condicdo foram

processadas amostras onde se incorporou aditivos estabilizantes.

IV.ILLII. Etapa 2: efeito dos aditivos estabilizantes

Na etapa 2 foram preparadas amostras de compoésito contendo 20 % em
massa de fibra de Curaua em duas formulagdes distintas: uma contendo aditivos e

agente de acoplamento que foram incorporados no compésito através de um
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masterbatch, e uma sem nenhum aditivo ou agente de acoplamento. O PEAD
também foi preparado em duas formulagdes distintas: um puro € um com o
mesmo masterbatch preparado para os compdsitos, contendo aditivos e agente de
acoplamento.

As amostras aditivadas degradadas ap6s 180 dias ndo mostraram o mesmo
embranquecimento que as amostras ndo aditvadas. As amostras aditivadas e
tratadas com PEAM ap6s 180 dias de exposigdo apresentaram aparéncia
semelhante ao compdésito ndo-compatibilizado com PEAM O que indica que os
aditivos utilizados foram capazes de suprimir o efeito pro-degradante do PEAM,
Fig. 67.

g) ;
6 meses de degradacao
Amostra aditivada

Fig. 67. Amostras expostas ao envelhecimento ambiental, sendo compostas PEAD/20FC/2PEAM
nos periodos de a) controle, b) 0 dias, ¢) 90 dias, d) 180 dias; PEAD/20 FC em e) controle, f) 180
dias; e PEAD/20FC/2PEAM/aditivos em g) 180 dias.

Os indices de carbonila e vinila foram calculados a partir dos espectros de
infravermelho, Fig. 68, a fim de avaliar a variagdo da concentracdo dos produtos
de degradacdo apdés os 12 meses de exposicdo ambiental, Fig. 69. A
nomenclatura utilizada para cada formulacdo esta descrita na Tab. 14. A
concentragao relativa de todos os produtos de degradagé@o apresenta um maximo
e a concentragao relativa dos grupos vinilicos e carbonilicos foi mais intensa.
Nota-se na Fig. 69 que o IV apresentou um maximo em 3 meses de exposi¢ao
para todas as formulagdes estudadas, exceto para o PEAD onde o méaximo no IV
ocorreu em 9 meses de exposicao ambiental. A formulacdo contendo agente de
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acoplamento foi a formulacdo que demonstrou maior IV relativo dentre todas,
porém no compdsito com a adi¢cao das fibras e aditivos observou-se um |V inferior,
pois os aditivos em conjunto com as fibras protegem a matriz da degradacao foto-

oxidativa [100].

Tab. 14. Formulagées preparadas: teores dos componentes em porcentagem massica, wt %.

) . Agente de .
Amostras Matriz | Fibras Estabilizantes*
acoplamento
PEAD 100 0 0 0
PEAD/PEAM/aditivos 98 2 0,1
PEAD/20FC 80 20 0 0
PEAD/20FC/2PEAM 78 20 2 0
PEAD/20FC/2PEAM/aditivos 78 20 2 0,1
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Fig. 68. Espectros de infravermelho ampliados na regidao entre 1500 e 1800 cm” da face exposta
(FE) e face nao exposta (FNE) para: a) PEAD, b) PEAD/2PEAM/aditivos, ¢) PEAD/20FC, d)

PEAD/20FC/2PEAM/aditivos.
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Os grupos vinilicos terminais gerados podem reagir entre si através de
reagdes de reticulacdo. A formacao de ligacées cruzadas no PEAD explica a
diminuicdo do IV apdés 3 meses de exposicdo ambiental nas formulacoes
PEAD/2PEAM/aditivos, PEAD/20FC e PEAD/20FC/2PEAM/aditivos e apds 9
meses no PEAD puro. A reticulagdo pode ser evidenciada pela andlise das
propriedades mecéanicas dos materiais, Fig. 70. Pode-se observar a mesma
tendéncia nos graficos de IV e de resisténcia a tragéo na forga maxima, ou seja,
no momento que ha um aumento na concentracdo de grupos vinilicos no material
e consequente formacao de ligacdo cruzadas, ocorre um aumento na resisténcia a

tracdo dos materiais devido ao maior entrelagamento das cadeias do PEAD.

FACE EXPOSTA FACE EXPOSTA
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Fig. 69. Comparagao do indice de carbonila (a) e do indice de vinila (b) das faces exposta e néo
exposta dos corpos de prova em fungdo do tempo de exposicdo: PEAD ( o ),
PEAD/2PEAM/aditivos ( m ), PEAD/20FC (A), PEAD/20FC/2PEAM/aditivos (A).

Os indices de carbonila do PEAD puro, aditivado e do compdsito sem
aditivos, Fig. 69a, apresentaram um aumento inicial em até 3 meses de exposigao,
ja o compodsito aditivado apresentou este maximo apos 6 meses de exposicao.
Todas as amostras, exceto o PEAD puro apresentaram uma queda no IC apds
certo tempo de exposi¢cdo. O aumento no IC das amostras nao aditivadas €&
esperado devido a formacao de grupos carbonilas pela degradacéo foto-oxidativa
explicado pela reagéo tipo Norrish I. Na amostra do compdsito de PEAD aditivado
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o indice de carbonila apresentou comportamento similar ao indice de vinila
(aumento significativo em 3 meses de exposi¢ao), o que também leva a crer que o
PEAM atua como pré-degradante e portanto é responsavel pela aceleragdo da
formagédo de produtos de degradagao (carbonilas e vinilas). O decréscimo no IC
observado ap6s 3 ou 6 meses de exposicdo pode ser explicado através dos
mecanismos de degradacdo do PEAD. Como o PEAD sofre reticulagdo, a
permeabilidade ao oxigénio diminui com o aumento do numero de ligacdes
cruzadas formadas. Enquanto o indice de vinila decaiu pela reticulagdo dos grupos
vinilicos terminais, o indice de carbonilas também decaiu devido a diminuicdo da
permeabilidade ao oxigénio [80].

Para corroborar o efeito do PEAM na degradacdo do PEAD e do
compésito, foi monitorado o envelhecimento dos compédsitos e do PEAD com
agente de acoplamento e sem estabilizantes, Fig. 70, através das propriedades
mecanicas de resisténcia a tracdo na forca maxima e modulo de elasticidade. O
monitoramento das propriedades do compdsito com PEAM foi conduzido por um
periodo de seis meses apenas, pois neste periodo, houve uma perda de 15 % nas
propriedades mecanicas de resisténcia a tracao na forca maxima. Isto indicou que
a amostra de compésito ndo aditivada contendo PEAM apresenta uma perda em
propriedades apds 6 meses de exposicao. O médulo de Young do PEAD aditivado
e com agente de acoplamento aumentou em até 50 % apds 9 meses de exposi¢ao
ambiental o que esta associado ao aumento de rigidez sofrida pela matriz devido a
reticulacdo. O médulo de elasticidade dos compdsitos ndo mostrou alteragéo
significativa, considerando que os valores estdo dentro do erro experimental. A
ndo variacdo do moédulo dos compdésitos sugere que a degradacgao foto-oxidativa
ocorre majoritariamente na superficie do material, ndo tendo, portanto influéncia

significativa na rigidez dos compdésitos.
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Fig. 70. Variacdo das propriedades mecanicas em funcdo do tempo de exposicado: resisténcia a
tracdo (a) e modulo sob tracdo (b) das amostras de (m) PEAD, (e)PEAD/2PEAM/aditivos, (A)
PEAD/20FC, (Y)PEAD/20FC/2PEAM e («€)PEAD/20FC/2PEAM/aditivos.

As micrografias das superficies dos compésitos, Fig. 71a e b, mostraram
que na degradacdo das amostras aditivadas também ocorrem rachaduras com o
destacamento das fibras presentes na superficie, assim como foi observado nas
amostras preparadas durante a etapa 1. Da mesma maneira, as micrografias das
regides de criofratura das amostras aditivadas, mostraram que ocorreu a perda de
adesao entre as fibras e matriz polimérica devido a difusdo de agua na regiao de

interface, Fig. 71ced.
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Fig. 71. Micrografias das regides de superficie e fratura da amostra PEAD/20FC/2PEAM/aditivos:
(a) e (c) sem exposicao, (b) e (d) apds 12 meses de exposicao ambiental.

A espectroscopia de refletdncia na regiao do UV-visivel foi feita
comparando-se as formulagbes de polietileno reforcado com fibra de curaua na
presenca ou nao de aditivos e de agente de acoplamento, Fig. 72. A presenca dos
estabilizantes compensa a degradacdo mais acelerada promovida pelo agente de
acoplamento, o que pode ser evidenciado comparando-se a intensidade relativa
de reflectancia no UV-visivel da amostra de compésito com PEAM e aditivos, Fig.
72c, e a amostra de compédsitos com PEAM sem aditivos, Fig. 72b. Observa-se
que, em 6 meses de exposicdo o compdsito com agente de acoplamento
apresentou o dobro da reflectancia relativa do compésito sem aditivos, Fig. 72a. O
compédsito com PEAM e aditivos apresentou reflectancia relativa inferior ao
compdsito apenas com PEAM, o que confirma que os aditivos estdo retardando o
efeito do PEAM.
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Fig. 72. Espectros de reflectancia relativa na regido do UV-visivel referente ao compdsito nao
degradado ( --- ) e exposto a radiagao solarpor3 ("), 6 (") e9(—)e 12 (-"-) meses: face
exposta das amostras de a) PEAD/20FC, b) PEAD/20FC/2PEAM, c) PEAD/20FC/2PEAM/aditivos .

O aumento da reflectancia relativa € evidéncia de maior embranquecimento
ou de maior rugosidade da superficie da amostra degradada. O agente de
acoplamento absorve no UV, Fig. 73, e acelera as reagdes de foto-degradacao.
Isto significa que ha formacao de estados eletrénicos excitados que podem reagir
produzindo a quebra das ligacdes quimicas do agente de acoplamento e fazendo

com que este se degrade rapidamente. Isto também contribui para a degradacao
mais acelerada da matriz.
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Fig. 73. Espectro de absor¢édo no UV-visivel para o PEAD e PEAM.

IV.IL.II. Ensaios de envelhecimento acelerado
Os ensaios de envelhecimento acelerado foram acompanhados
monitorando-se as amostras a cada semana. Na Fig. 74 estdo mostradas as
fotografias das amostras recolhidas apds sete semanas de exposicao artificial das

amostras processadas na etapa 1.

Fig. 74. Amostras expostas ao envelhecimento acelerado, sendo compostas de: (a) PEAD, (b)
PEAD/2PEAM, (c) PEAD/20FC (0 semanas), (d) PEAD/20FC, (e) PEAD/20FC/2PEAM; todas em 6

semanas de exposigao exceto a letra c.

Nota-se que a amostra PEAD/20FC/2PEAM, Fig. 74e, apresentou fortes
indicios de degradacao em sete semanas (49 dias) de exposi¢cdo enquanto que a
amostra PEAD/20FC sem PEAM nao mostrou o mesmo comportamento.
Visualmente, a amostra de PEAD/2PEAM também mostrou estar mais opaca que

a amostra de PEAD puro. Tais resultados sao semelhantes aos obtidos nos
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ensaios de envelhecimento ambiental, porém, os sinais de degradacdo no
envelhecimento artificial se manifestaram em um periodo de tempo muito inferior.
Tal embranquecimento pode ser quantificado pela espectroscopia de absor¢do no
UV-visivel assim como foi feito para as amostras no envelhecimento ambiental,
Fig. 75 e Fig. 76. Observando os espectros de UV-vis para as formulagbes de
polietileno na presenga ou ndo de aditivos, nota-se que praticamente nado houve
alteracdo na intensidade relativa de reflectdncia das amostras de politileno e
polietileno com aditivos (~1), enquanto que a amostra contendo polietileno e
PEAM mostrou um pequeno aumento na intensidade relativa ap6s 6 semanas de
exposicao artificial (~1,2).
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As amostras contendo polietileno reforcado com fibras apresentaram um
aumento significativo na intensidade relativa de reflectancia na regido do UV-
visivel em relacao ao polimero puro (~3), Fig. 76. As amostras envelhecidas de
PEAD/20FC, Fig. 76a, e PEAD/20FC/2PEAM, Fig. 76b, mostraram um aumento
significativo e crescente a partir da segunda semana de exposi¢ao artificial,
enquanto que na amostra PEAD/20FC/2PEAM/aditivos, Fig. 76¢, apenas houve
um pequeno aumento por volta da 42 semana de exposi¢ao artificial (~1.5). Essa
grande diminuicdo na intensidade relativa de reflectancia no UV-visivel esta
relacionada & acao dos aditivos foto-estabilizantes e seu mecanismo de atuacao
serd discutido no item a seguir.
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Fig. 76. Espectroscopia de reflectancia no UV-visivel para as amostras: (a) PEAD/20FC, (b)
PEAD/20FC/2PEAM, (c) PEAD/20FC/2PEAM/aditivos, em 6 semanas de exposi¢ao artificial.
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As amostras aditivadas expostas ao envelhecimento acelerado
apresentaram baixa concentracdo de grupos carbonilas e vinilas devido & atuagao
dos fotoestabilizantes.

IV.ILLIII. Mecanismo de ac&o dos fotoestabilizantes

Estabilizantes contra luz tipo HALS ("hindered amine light stabilizers" ou
estabilizantes contra luz tipo aminas com impedimento estérico) representaram o
maior avango na area de estabilizacdo de polimeros contra os efeitos da
irradiacao UV. Estes estabilizantes comecaram a ser estudados por volta de 1985
e passaram a ser largamente usados [77]. A estrutura de alguns HALS mais
conhecidos e usados é mostrada na Fig. 77. Praticamente todos os HALS
disponiveis no mercado de estabilizantes sdo moléculas de alta massa molar, ou
seja, com baixo coeficiente de difusdo na massa polimérica. O impedimento
estérico sobre a fungao amina é exercido pelos quatro grupos metila nos carbonos

adjacentes a ela.

CH,

CHs
R N—-R
CH7 CHs
R=H, ﬂC4Hg, CH3, CHQ-CH:CHz
CH; C4Hg CHs
CHs, 9 o o CH;
1 Il
R= N-R —o-c@ OH —CfO{CHQ%OfC N-R
CHy CHs CaHo CH/ CHs

Fig. 77. Estrutura de alguns HALS mais usados [77].

Na verdade esses foto-estabilizantes agem por supressao de radicais livres
como os anti-oxidantes. No entanto, a espécie ativa € gerada pela acdo da luz e é
regenerada em cada ciclo de reagcdo. Uma das propostas para o seu mecanismo

de acao é mostrada na Fig. 78. Nesta proposta de mecanismo a nitroxila se forma
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7

pela acdo da luz na presengca de oxigénio e esta nitroxila é regenerada pela
reacao do produto final com radicais peroxila. Da mesma forma que nos fendis, é
o impedimento estérico exercido pelos grupos metila que proporciona a
estabilidade ao radical nitroxila formado durante o ciclo de desativagdo dos
macroradicais alquila ou peroxila. No entanto, ainda ha muita controvérsia sobre o

mecanismo de atuacao destes foto-estabilizantes.

=
CH CH CHs
’ CHj3 k CHs3 /\ CHj
Rl N_R hV’ R' N_d R' N_O_P
Oy
CHJ CHs CHy CHs CHy CHs
P=0+POH POC

Fig. 78. Mecanismo sugerido para a acao estabilizante dos HALS [77].
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V- Consideracoes finais

V-1. Compésitos de matriz PEAD: fibra de curaua x fibra de vidro

Neste ponto, é importante que se faga uma comparagdo entre as
propriedades do compoésito de PEAD reforgado com fibra de curaud, obtidas neste
trabalho, e o compésito reforcado com fibra de vidro produzido industrialmente,
Tabela 15. Os dados do compdésito de PEAD reforcado com 30 % de fibra de vidro

sédo da Omnexus [90].

Tabela 15. Comparacao de algumas propriedades do compésito reforcado com fibra de curaua e o

compésito refor¢cado com fibra de vidro.

. .. Modulo . Modulo Resisténcia B
Densidade Resisténcia Deformacéao Razao
) . ~ SO sob ao
Reforco  compédsito  atragéo B na Ruptura ~ de
3 tracao flexdo  Impacto*™
(gem™) (MPa) (%) Aspecto
(GPa) (GPa) (J/m)
30 wt% FV 1,30 57,5 5,6 2 5,2 70 7
(46)" (4,5) (1,6)* (4,2)" (56)"
30 wt% FC 0,99 30 2,7 3,2 1,9 65 11-55
(31) (2,8)" (3,2)* (2,0)* (66)"

* propriedades especificas: grandeza dividida pela densidade dos compdsitos (fibra de curaua 1,4
e fibra de vidro 2,5 g cm'a); **|zod com entalhe.

O composito reforcado com fibra de curaua obtido nesse trabalho
apresentou propriedades equivalentes ao compdsito reforcado com fibra de vidro,
com a vantagem de ter menor densidade e menor custo. Com relacdo a
resisténcia a tracao e médulo de flexao que a primeira vista parecem inferiores, se
considerarmos em relacdo a densidade (propriedades especificas), o compdsito
com a fibra de curaua apresenta valores que sdao, em média, 80 % dos valores

para o composito reforcado com a fibra de vidro.
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V-Il. Conclusodes

A fibra de curaua pode ser utilizada como reforco em compdsitos com a
matriz de polietileno de alta densidade, com propriedades comparaveis ao
compédsito da mesma matriz com fibra de vidro. A incorporacéo da fibra de curaua
como reforco, aumentou a resisténcia mecéanica assim como o seu médulo de
elasticidade. Ficou claro que o efeito de reforco tem uma porcentagem critica,
acima da qual, ocorre a fragilizagdo do material.

O aumento da adesao interfacial entre a matriz e o reforgo foi atingido com
a incorporagcdo de um agente de acoplamento com grupos acidos em sua
estrutura, o PEAM,, em um teor de 2 %. Em teores maiores, o agente de
acoplamento causa perda em propriedades devido a sua migracao para a regiao
de interface, levando & aglomeracao das fibras.

A substituicao da fibra de vidro pela fibra de curaud se mostra viavel em
relacdo a razao de aspecto, pois com a fibrilagcdo que ocorre durante a extruséo,
sua razao de aspecto final € melhor do que a da fibra de vidro.

A incorporacao de fibras mostrou ndo causar perdas na estabilidade térmica
do material e provocou um aumento na cristalinidade, como se a fibra atuasse
como um agente nucleante.

Em relacdo ao comportamento frente a degradacdo, os compdésitos
contendo PEAM como agente de acoplamento necessitam da incorporagcdo de um
pacote de estabilizantes, contendo supressores de radicais livres e de
hidroperdxidos, para combater o efeito pro-degradante dos residuos de iniciador
utilizados no processo de enxertia do anidrido maleico no polietileno.

Os compésitos reforgcados com fibra de Curaua apresentam perspectivas
interessantes de crescimento e desenvolvimento, pois sua obtencao é simples e
possuem boas propriedades, especialmente nos quesitos peso e resisténcia
mecanica, quando comparados a outros compdésitos processados com fibras

naturais ou sintéticas.
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