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Resumo

Termoplasticos reforcados com fibra vegetal tém atraido a atencédo de pesquisadores
devido especialmente a sua vantagem relacionada a reciclabilidade. A baixa resisténcia
ao impacto, especialmente em baixas temperaturas, limita as aplicagbes de alguns
termoplasticos, como o polipropileno (PP). Para minimizar esta dificuldade,
modificadores de impacto sao utilizados, entre eles o terpolimero de etileno-propileno-
dieno (EPDM). Estes materiais podem ser aplicados em diversos setores, desde o
automotivo e de embalagens até a construgdo civil. As fibras vegetais tém muitas
vantagens por serem de fonte renovavel, biodegradavel, de baixo custo, e de baixo
peso, com um desempenho mecanico satisfatério. O presente trabalho teve como
objetivo produzir termoplasticos elastoméricos de blendas de PP e EPDM reforgados
com fibras de sisal, tratadas ou ndo com solugdo de NaOH, e avaliar as caracteristicas
fisicas, mecanicas, termo-mecéanicas e morfoldgicas destes materiais tricomponente. Os
resultados indicaram que o indice de fluidez diminui em maiores teores de fibras, pois
as fibras dificultam o escoamento aumentando a viscosidade. A inclusdo da fibra
provocou em geral um aumento no moédulo de elasticidade e na resisténcia,
especialmente em flexdo, atuando como um agente de reforgco. O aumento do teor de
fibra provocou o aumento da absorgdo de agua com valores mais significativos em
maiores tempos de imersdo. Através da morfologia pode-se observar vazios na
superficie de fratura correspondentes as fibras que foram facilmente destacadas (pull-

out) no ensaio de impacto, especialmente para fibras nao tratadas.
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Abstract

Thermoplastics reinforced with vegetal fibers have attracted much attention from
researchers due to their advantages, especially regarding recyclability. However, the
poor impact strength, particularly at low temperatures limits the application of some
thermoplastics, such as polypropylene (PP). In order to minimize this deficiency, impact
modifiers are used, among them the terpolymer of ethylene-propylene-diene (EPDM).
These materials can be applied in several sectors, from automotive and packaging to
construction. The vegetal fibers have many advantages such as renewable origin,
biodegradability, low cost, low weight and suitable mechanical performance. The aim of
this work was to study thermoplastic elastomeric blends of PP and EPDM reinforced
with sisal fibers, either treated with a NaOH solution or not, and to evaluate the physical,
mechanical, thermo-mechanical and morphological characteristics of these ternary
materials. The results indicated that flow rate decreases at higher fiber content, because
the fibers hinder the flow by increasing viscosity. The addition of the fiber, in general,
increased elastic modulus and strength, especially under flexure, acting as a
reinforcement. The increase in fiber content led to higher water absorption particularly
for longer immersion times. Morphological observations of the fracture surface revealed
the presence of voids corresponding to fibers that had been decoupled from the matrix

(pull-out) during impact testing, especially for non-treated fibers

XV



1 INTRODUGAO

Materiais compdsitos sdo constituidos de duas fases distintas, a fase dispersa,
também chamada de reforco, e a matriz. A combinagdo desses componentes produz
um material com propriedades diferentes das apresentadas pelos componentes
individualmente. Estas propriedades variam dependendo das combinacbdes dos dois
componentes, do tipo de matriz, do tipo e forma do reforco, e do método de

processamento aplicado.

Nos ultimos anos, um rapido crescimento foi observado no consumo de
compositos poliméricos reforcados com fibras, devido a combinacdo do bom
desempenho e versatilidade com a vantagem de processamento simples e de baixo
custo. Os compdsitos poliméricos, devido as propriedades dos polimeros combinadas
com as da fase dispersa, tém substituido gradualmente materiais tradicionais, como:

madeira, metais, ceramicos, entre outros 2.

Uma das areas de aplicagdo de compdsitos poliméricos que tem crescido
significativamente é a industria automotiva, devido aos fatores relacionados a: redugao
de peso, flexibilidade na forma (desenho), tenacidade, alta resisténcia especifica e

resisténcia a corros3o, entre outros .

A matriz proporciona a forma final do compdsito e governa os parametros do
processo de manufatura. Alem disso, é responsavel pela transferéncia e distribuicdo da
tensdo ao reforgo, pela separagao das particulas ou fibras (refor¢o) funcionando como
uma barreira a propagacéo de trincas, e pela protegcdo do material do reforgo contra
danos ambientais (umidade, radiagdo UV, corrosdo quimica) ). Como matriz tem-se
utilizado tanto polimeros termoplasticos como termorrigidos, além de blendas e
copolimeros, dependendo da aplicagdo do material, ou seja, das propriedades

requeridas.

O uso de elastébmeros termoplasticos (TPEs), por exemplo, aqueles baseados
em blendas de terpolimero de etileno-propileno-dieno (EPDM) e polipropileno (PP),

aumentou consideravelmente nos ultimos anos. Essa classe especial de TPE combina
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caracteristicas de processamento dos termoplasticos com propriedades fisicas
convencionais dos elastdmeros na temperatura de trabalho, e foi pouco explorada como

matriz para compositos poliméricos ).

Os compésitos podem ser classificados em: reforgados por particulas (particulas
grandes ou reforgado por dispersao), reforgados por fibras (continuas ou descontinuas),

e estruturais (laminados ou painéis sanduiche) .

Trés fatores basicos deveriam ser considerados quando a fibra for selecionada
para uma aplicacdo: o tipo, a forma e a orientagdo da fibra. Compdsitos poliméricos
reforcados com fibras vegetais tém atraido cada vez mais o interesse de cientistas
devido ao seu potencial de servir como alternativa para compdsitos com fibras
sintéticas. Comparadas as fibras convencionais como vidro e carbono, fibras vegetais
tém muitas vantagens como origem de fonte renovavel, biodegradavel, baixo custo,

baixo peso e desempenho mecanico satisfatorio ¢

A incorporacdo de um elastbmero ao PP, embora aumente a resisténcia ao
impacto e a deformagdo maxima, geralmente resulta na perda de outras propriedades
como resisténcia e modulo. Neste contexto, avaliando as propriedades das blendas
PP/EPDM em relacao a presenca da fase elastomérica, a motivagcao deste trabalho foi
recuperar parcialmente a perda dessas propriedades através da incorporagdo de uma
fibra vegetal a blenda, visando a aplicagdo deste novo material tricomponente em para-

choques de automdéveis.

A primeira parte desta dissertacdo expde assuntos relevantes para o seu
desenvolvimento, tais como: blendas, elastémeros termoplasticos, termoplasticos
reforcados, compdsitos termoplasticos e fibras sintéticas e naturais utilizadas como
reforco. Em seguida, no procedimento experimental, sdo apresentados os materiais
utilizados e a metodologia empregada ao longo da realizagdo do trabalho, sendo
também especificados os equipamentos utilizados na caracterizagcdo dos materiais. Nos
capitulos seguintes, sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos, e por ultimo,
sao apresentadas as conclusdes gerais do trabalho e as sugestbes para trabalhos

futuros.
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2 OBJETIVO

Obter compdsitos poliméricos a partir de termoplasticos e blendas de
polipropileno (PP) e terpolimero de etileno-propileno-dieno (EPDM) reforgados com

fibras de sisal e avaliar as propriedades destes materiais tricomponente.

Os objetivos especificos sao:

e Obter blendas PP/EPDM e avaliar o comportamento da fase elastomérica

nas propriedades obtidas.

e Realizar a modificagdo quimica da fibra de sisal através do tratamento

alcalino com hidréxido de sédio.

e Obter termoplasticos reforcados e blendas reforgcadas utilizando diferentes
teores de PP e EPDM, visando relacionar a influéncia destes constituintes

nas propriedades obtidas.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 BLENDAS

A producdo de novos materiais poliméricos pela mistura de polimeros vem
recebendo uma consideravel atencdo nas ultimas décadas visando sua aplicacao para
novos materiais ('“'". Desde 1980, o desenvolvimento de novas blendas poliméricas
pela mistura de termoplasticos tem aumentado significativamente, pois um material com
propriedades diferenciadas pode ser produzido com um baixo custo pela combinagao

de propriedades caracteristicas dos polimeros envolvidos na mistura ('?).

A obtencédo de blendas com um conjunto de propriedades desejadas tem sido
alcancada pela selecdo dos componentes das blendas, de uma maneira que um

2 A formulagdo dessa mistura busca

polimero compense as deficiéncias do outro
alcangar uma combinacédo de propriedades, processabilidade e custo. A eficiéncia da
mistura é determinada pelo equipamento, os polimeros utilizados e as condi¢cdes de

processo, visando uma boa dispersao (1%,

Os equipamentos mais comumente utilizados s&o misturadores internos e
extrusoras. O misturador interno é capaz de misturar qualquer tamanho e forma de
material desde que respeitando sua capacidade. Devido a alta intensidade da mistura,
esta pode ser completada em periodos de tempo relativamente curtos. Ja nas
extrusoras, a qualidade da mistura é baseada na deformacao por cisalhamento, sempre
levando em consideragao a densidade, a viscosidade e a temperatura de fusdo do

material (',

No estudo de blendas poliméricas, € importante entender e avaliar a sua
morfologia para determinar a relagédo entre estrutura e propriedades dos materiais (14),
Uma blenda polimérica miscivel apresenta uma mistura homogénea, enquanto uma
blenda polimérica imiscivel mostra uma separacéo de fases e uma textura heterogénea.

As blendas misciveis sdo caracterizadas por apresentar uma temperatura de transigao
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vitrea, enquanto as imisciveis apresentam duas temperaturas de transicdo vitrea,

revelando duas ou mais fases durante o resfriamento (.

E importante ressaltar que a mistura de dois polimeros com estruturas quimicas
similares, ndo necessariamente resulta em uma mistura homogénea. O estudo da
microestrutura € importante para a determinagcdo das propriedades mecanicas,
reoldgicas e térmicas da blenda final. Como existe uma significativa variedade de
polimeros disponiveis comercialmente, é possivel uma diversidade de combinac¢des dos
mesmos, resultando em muitos tipos diferentes. Neste estudo, serdo abordadas

blendas envolvendo polipropileno.

3.1.1 Blendas de polipropileno

Polipropileno € um dos termoplasticos “commodities” mais importantes devido a
alta temperatura de fusdo, alta resisténcia quimica, baixa densidade, com um bom
balango entre as propriedades fisicas e mecanicas, facil processamento e baixo custo
(1318) 'E também um material altamente versatil, pois pode ser combinado com altos
teores de carga, reforco e outros materiais poliméricos. Com isso, houve um
crescimento de produtos a base de polipropileno, hoje representando um importante

papel na industria do plastico ('¥.

O PP ja foi misturado a muitos polimeros, conforme descrito por varios autores:

- Chen et al ™

estudaram as propriedades morfoldégicas e térmicas de
copolimeros de blendas binarias de poli (propileno-co-etileno) e polipropileno isotatico
com polietileno. Blendas de polipropileno (PP) e polietileno (PE) tém se tornado
importante ndo somente para o desenvolvimento de novos materiais, mas também para

(15

a reciclagem de materiais. E conhecido que iPP e PE sdo imisciveis ' embora as

estruturas quimicas de ambos os polimeros sejam similares.

- Jose et al " estudaram a fase morfoldgica, o comportamento cristalino e as
propriedades mecanicas de blendas de polipropileno isotatico e polietileno de alta
densidade (PEAD).
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- Strapasson et al ("® avaliaram os propriedades de tragdo e impacto de blendas
de PP/PEBD (polietileno de baixa densidade). A adicédo de PP ao PEBD provovou uma

reducao na resisténcia ao impacto.

- Hu et al ¥ pesquisaram o comportamento cristalino e morfoloégico de blendas

misciveis de copolimeros de propileno/etileno.

- Diaz et al ® investigaram o efeito da compatibilizaco in situ nas propriedades
mecanicas de blendas PP/PS (poliestireno). As blendas compatibilizadas in situ

mostraram consideravel melhora nas propriedades mecanicas.

- Mélo et al ®V avaliaram as propriedades mecanicas e morfoldgicas de uma
blenda polimérica de PP/HIPS compatibilizada com SEBS (estireno-eliteno-butadieno-
estireno). A adicado do SEBS promoveu um expressivo aumento no alongamento na
ruptura e na resisténcia ao impacto das blendas e uma redugado significativa do

tamanho de particula.

3.1.2 Blendas de polipropileno e terpolimero de etileno-propileno-dieno

O polipropileno (PP) apresenta limitagbes para sua aplicagdo em baixas

2)  Para minimizar esta deficiéncia,

temperaturas quanto & resisténcia ao impacto
diferentes modificadores de impacto tém sido incorporados, tais como poliisobutileno,
poliisopreno, borracha natural, copolimeros em bloco de estireno-butadieno.
Copolimeros de etileno-propileno (EPR) e terpolimero de etileno-propileno-dieno

(EPDM), mostraram ser mais eficientes nestas aplicacdes %24,

O uso de elastbmeros termoplasticos (TPEs), baseados em blendas de
terpolimero de etileno-propileno-dieno (EPDM) e polipropileno (PP), aumentou muito
nos ultimos anos. Esta € uma classe especial de TPE que apresenta as caracteristicas
elasticas dos elastdbmeros, além da reversibilidade térmica e da processabilidade dos

materiais termoplasticos %

Os elastdbmeros termoplasticos sdo obtidos por dois processos: sintese de
copolimeros em blocos ou através de misturas de polimeros. No primeiro caso, séo

obtidos através da formagao de uma estrutura em blocos onde se alternam segmentos

6
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de cadeias flexiveis, conferindo caracteristicas elasticas, com segmentos de cadeias
rigidas, os quais se agrupam em dominios que a temperatura ambiente apresentam
rigidez e coesdo. No segundo caso, originam-se da associagdo de um polimero semi-
cristalino com um elastémero amorfo. A associacao é realizada pela mistura fisica dos
polimeros em um misturador interno ou em uma extrusora com temperatura

suficientemente elevada para que a fase semi-cristalina seja fundida ).

A similaridade da estrutura quimica destes polimeros e suas diferentes
propriedades fisicas possibilitam que sua combinagdo produza materiais com

propriedades desejadas 7).

Estas misturas mostram a presenga de duas fases,
caracteristicas de sistemas heterogéneos de dois componentes imisciveis (Figura 1). A
morfologia deste sistema elastdmero/termoplastico varia em fungdo da composigcéo
(teor de cada componente), a viscosidade da mistura no estado fundido e as forgas de

cisalhamento %9,

Figura 1 - Micrografia MEV da blenda PP/EPDM (80/20)

Fonte: Wang et al ?®

Particulas pequenas e bem dispersas sao mais eficientes que particulas grandes
e como uma consequéncia evitam a falha do material. Blendas acima de 30% de
elastbmero sao conhecidas por serem polipropilenos de impacto, onde a fase
elastomérica esta dispersa dentro da matriz continua de PP, porém formando também

uma fase continua (Figura 2) .




Polipropileno e blendas PP/EPDM reforgadas com fibras curtas de sisal

Figura 2 - Superficie de fratura de uma blenda PP/EPDM (50/50)

I (27)

Fonte: Manchado et a

A incorporagdo de um elastobmero ao PP, embora aumente a resisténcia ao
impacto e a deformagado maxima geralmente resulta na perda de resisténcia a tragao,

de resisténcia ao escoamento e de médulo (Tabela 1) ¢4

Tabela 1 - Propriedades de tragado dos materiais estudados

Fonte: Manchado et al. ?"

Blendas M%dulo Resisténcia Deformacdo Resisténcia Deformacéo Resisténcia
PP/EPDM Y maxima  aresisténcia naruptura na ruptura esco:r%ento
(%) (MPa) (MPa) maxima (%) (MPa) (%) (MPa)
100-00 1038 32.1 9 20.7 81 32.1
75-25 597 13.8 26 10.7 97 13.8
50-50 150 12.7 538 12.7 542 3.87
25-75 18 12.6 1159 11.8 1159 2.75
00-100 7 12.4 1216 12.2 1217 1.62
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Segundo Silva e Coutinho '? foi verificado que com a presenga de EPDM, a
resisténcia ao impacto do PP aumenta como mostra a Figura 3, e este € um dos
principais objetivos de se adicionar uma fase elastomérica ao PP. O aumento da
temperatura da mistura provoca uma diminuicdo nas propriedades mecanicas das
blendas, indicando que a temperatura elevada combinada com as forgas cisalhantes
pode ter potencializado a degradagdo do material.

_ 800
E
2 800
§ Py
g«m
izm o?
E % i .
0 25 50 75 100
% EPDM

Figura 3 - Resisténcia ao impacto das blendas PP/EPDM em relagcéo ao percentual de EPDM

Fonte: Silva et al. (?

A tenacidade € um parametro importante que influencia o desempenho dos
polimeros em varias aplicagdes de engenharia. E conhecido que diversos polimeros
tendem a se tornar frageis em severas condi¢des de baixa temperatura e alta
velocidade de deformacdo . Segundo Manchado et al "), foi verificado que existe um
forte efeito da temperatura na resisténcia ao impacto do EPDM e das suas blendas

(Tabela 2), onde se confirma a alta eficacia do EPDM mesmo em baixas temperaturas.

Tabela 2 - Propriedades de impacto de blendas PP/EPDM

Fonte: Manchado et al. ¢")

Resisténcia ao Impacto

Blendas Forca Maxima (N) 2

PP/EPDM (%) (kJ/m’)
25°C -30°C 25°C -30°C
100-00 97 154 3,15 2,63
75-25 83 127 21,05 3,68
50-50 52 104 36,84 11,84
25-75 - 87 - 14,73
00-100 - 76 - 19,68
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3.2 TERMOPLASTICOS REFORCADOS

A taxa de crescimento de compodsitos com matriz termoplastica é
consideravelmente maior que para compositos de matriz termorrigida. Isto € devido ao
grande uso de pegas na industria automobilistica e a possibilidade de uma taxa de
producdo mais rapida com termoplasticos do que com a maioria das resinas

termorrigidas .

Os termoplasticos podem ser reprocessados e reciclados, ndo precisam ser
estocados a baixa temperatura e sdo mais resistentes a ataques quimicos que os
termorrigidos, reduzindo assim os custos. Apresentam alta massa molar molecular, sdo
constituidos de cadeias lineares e, em alguns casos, apresentam alguma ramificagéo.
Estas cadeias permitem que o material apresente integridade fisica, mas s&o passiveis
de deformacéo plastica quando submetidos a tensdes. Os polimeros termoplasticos tém
sido uma alternativa de aplicacdo em estruturas devido a maior tenacidade a fratura,

resisténcia ao impacto e tolerancia a danos em relagdo aos polimeros termorrigidos
(31,32)

A utilizacdo desses polimeros como matriz em compositos varia em fungéo do
tipo de fibra utilizada e do processo empregado, sendo que os termoplasticos sao
usados principalmente com fibras curtas e em moldagem por injecdo. Os termoplasticos
sao colocados em contato com o refor¢co quando fundidos, podendo apresentar certa
dificuldade com algumas matrizes termoplasticas, devido a alta viscosidade do
polimero. As propriedades dos termoplasticos sao influenciadas pelo grau de
cristalinidade, pela morfologia e pela orientacédo da rede polimérica, as quais séo
diretamente relacionadas as condigdes de processamento 2. Quando o polimero é
reforcado, o composito formado apresenta propriedades dependentes das propriedades

da resina e das fibras .

No processamento desses compositos, podem ser utilizados processos
convencionais de extrusao ou injeg¢ao, tendo como ponto de partida uma composi¢cao

do reforgo/matriz. A produgao de pegas por injegdo em um molde frio, onde depois que

10
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o termoplastico é resfriado o molde é aberto e as pecas sao retiradas, € bem

estabelecida e adequada para altas taxas de produgdo ¢'32).

O processo de fabricagdo dos materiais de partida (termoplasticos reforcados
com fibras) consiste basicamente de uma pré-mistura em uma camara de mistura, onde
primeiramente se adiciona o polimero e, apdés sua fusdo, adiciona-se as fibras. Esta
pré-mistura pode passar por um processo de homogeneizagdo através de uma
extrusora ou ser diretamente moldada por injecdo. Estes compdsitos também podem

ser fabricados por moldagem por compresséo.

Os polimeros reforgados com fibras curtas mais comuns sdo o polipropileno e as
poliamidas (nylon) (principalmente, nylon 6,6 e nylon 6). Para aplicagcdes estruturais, por
outro lado, utilizam-se matrizes com elevado desempenho como: poli-éter éter cetona
(PEEK), poli-sulfeto de fenileno (PPS), poliétersulfona (PES), poli-amida imida (PAIl) e

poli-éter imida (PEI) 332,

3.2.1 Fibras utilizadas em termoplasticos reforgados

As fibras utilizadas como reforco em termoplasticos reforcados podem ser
classificadas em continuas ou descontinuas, sintéticas ou naturais. O tipo de fibra

utilizada na fabricacdo do compdsito depende da aplicagdo do material 2.

O desenvolvimento de uma ligagdo quimica ou interacdo fisica, na regido
interfacial, promove a adesao necessaria entre fibra/matriz, produzindo compdésitos com
melhores propriedades. Muitas vezes €& preciso aumentar a adesao entre as duas

superficies com utilizagao de agentes de acoplamentos ou modificadores de superficie.

3.2.1.1 Sintéticas

O tipo de fibra mais utilizado em compdsitos em matriz polimérica é a fibra de
vidro, devido principalmente ao seu baixo custo, alta resisténcia a tracdo e grande

inércia quimica. As desvantagens dessa fibra s&o associadas ao relativo baixo médulo

11
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de elasticidade (em relagdo a outras fibras sintéticas), auto-abrasividade e a baixa

resisténcia a fadiga quando agregada a compésitos 2.

Existem diversos tipos de vidros, mas todos baseados na silica (SiO2) que €&
combinada com outros elementos para criar vidros especiais G0 A composicao do vidro
pode influir significativamente nas propriedades da fibra obtida. A adeséo de fibras de
vidro a matrizes poliméricas é promovida por meio de agentes de ligacdo do tipo
organossilanos. Estes compostos organicos apresentam grupos com afinidade orgéanica
e inorganica, sendo os grupos com afinidade inorganica metéxi ou etoxi, que podem ser
convertidos em grupo silanol por meio de hidrélise. Esta reagao quimica forma ligagdes
covalentes estaveis com grupos oxidos presentes no vidro. Os grupos com afinidade
organica reativa podem ser do tipo amina, epdxi, metacrilato e estireno, que reagem

com o polimero que ira aderir ao substrato (32)

3.2.1.2 Naturais

As fibras naturais sdo classificadas quanto a sua origem em: vegetal, mineral e
animal. As fibras utilizadas neste trabalho sao de origem vegetal, sendo assim, estas

fibras sdo obtidas dos caules, folhas, frutos ou sementes de vegetais ©%.

O uso de fibras lignocelulésicas como reforco para materiais poliméricos
aumentou durante os ultimos anos, substituindo as fibras sintéticas, especialmente
fiboras de vidro, em compdsitos utilizados em diferentes setores industriais como o

automobilistico e a construgdo civil, apresentando diversas vantagens quando
37,38,39)

comparados a materiais tradicionais ®>*®). Algumas dessas vantagens so { :
- ser proveniente de fontes renovaveis;

- disponibilidade continua;

- biodegradabilidade;

- baixo custo;

- baixa densidade;

- propriedades especificas interessantes;

12
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- a natureza abrasiva das fibras vegetais € muito menor do que a da fibra de vidro,

oferecendo vantagens quanto ao processamento e a reciclagem.

As fibras vegetais podem ser classificadas segundo a parte do vegetal da qual
sao extraidas, conforme mostra a Figura 4. As fibras oriundas do caule ou das folhas da

planta sdo as mais usadas como fase dispersa em compadsitos poliméricos.

[ Fibras vegetais (celuldosicas ou lignoceluldsicas) 1
Semente | Fruta Folha I Madeira I Haste Cana,
| ‘ ‘ delgada Capim,
o r &
Algodao | Coco i Ahacax
Canharno Sisal Tri [
rigo
Juta Henequen Aoz Elambu’
Rarmi Centein Cana-de-aglcar
Banana — X

Figura 4 - Classificagao das fibras vegetais

Fonte: Herrera-Franco e Valadez-Gonzalez %), Mohanty et al, p. 49 ®%

Diversas fibras vegetais tais como rami, canhamo, juta, sisal, bambu, banana s&o
usadas como reforgcos substituindo fibras convencionais, como as fibras de vidro. Linho,
kenaf, canhamo e farinha de madeira séo relatados como adequados para aplicacao
em situagdes de carregamento e componentes de absor¢do de impacto em veiculos.

Algumas destas fibras sdo apresentadas na Figura 5 44",

13
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Figura 5 - Algumas fibras utilizadas em compésitos poliméricos: a) rami “?, b) Kenaf “*), c)

canhamo “¥| e) bananeira “° e f) juta “°.

Porém, propriedades fisicas, mecanicas e quimicas destas fibras vegetais séo
fortemente dependentes da colheita, influenciadas pelo clima, localizagao,
caracteristicas do solo, condicdes do tempo, entre outros fatores “). De fato, as
propriedades também sao afetadas pelo processamento das fibras e pela sua
incorporagdo em compositos, com relagdo ao manuseio, a impregnacdo e a

48,49

consolidacdo “®49). Além disso, as fibras naturais apresentam algumas desvantagens

como pobre molhabilidade pelo polimero, incompatibilidade com algumas matrizes

poliméricas e alta absorgdo de umidade %"

Como uma das fungcbes da matriz em compdsitos reforcados com fibra é
transferir a carga para as fibras através do cisalhamento da interface, este processo
requer uma boa ligacéo entre a matriz polimérica e as fibras. Uma pobre adeséo na
interface significa que a capacidade total do compdsito ndo pode ser explorada,

tornando-o vulneravel a ataques ambientais e reduzindo seu tempo de uso ©V.

A pobre adesao esta relacionada com o carater hidrofilico da fibra fazendo com
que ocorra uma baixa compatibilidade com a matriz polimérica hidrofébica, além da
tendéncia de formar agregados durante o processamento e uma baixa resisténcia a

52,53)

umidade, reduzindo as propriedades mecanicas em geral ( Estas dificuldades

podem ser minimizadas por tratamentos fisicos com plasma e corona ou tratamentos

14
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quimicos com anidrido maleico, organosilanos, isocianatos, hidroxido de sddio,

permanganatos, peréxido entre outros (22481,

O teor de umidade das fibras vegetais varia entre 5-10%. Durante o
processamento dos compdsitos com matrizes termoplasticas, a umidade presente pode

resultar em problemas de processamento e na obtengdo de um produto poroso .

As fibras vegetais, também conhecidas como fibras lignoceluldsicas, consistem
de microfibrilas de celulose em uma matriz amorfa de lignina e hemicelulose. Estas
fibras consistem de diversas fibrilas ao longo do comprimento da fibra, conforme

%459 A fibra técnica é longa, perto de 1m, e consiste de um

apresentado na Figura 6 ¢
feixe de aproximadamente 10-40 fibras elementares. A fibra elementar tem
comprimento entre 2-5 cm e didametro entre 5 e 35 um que, por sua vez, compdem-se
de microfibrilas ricas em celulose ©. Esta figura representa a estrutura da fibra de linho
(flax), onde o constituinte principal é a celulose (60%), mas encontra-se também
hemicelulose (15%), pectina (2-3%), lignina (2%) e cera (1%) ©®. A resisténcia e a
rigidez da fibra dependem do teor de celulose e do angulo espiral na qual as bandas de

microfibrilas no interior da parede celular fazem com o eixo da fibra 7.

“ =" technical fibre
@ 50-100 pm

hackling

elementary fibre, .
plant cell
2 10-20 pm

measo fibri ‘

& 0.1-0.3 pm b
bast fibre bundle |(_8(')>
%} micro fibril /%

i) @ 1-4 nm e

i

/ fiax stem =
J @ 2-3 mm |
|

breaking
scutching

Figura 6 - Representagcido esquematica da fibra de linho até a microfibrila

Fonte: Bos et al. ©®®

* Caule de linho @ 2-3 mm; Feixe de fibras da entrecasca; Fibra técnica ¢ 50-100 ym; Fibra
elementar g 10-20 pum; Meso fibrila ¢ 0,1-0,3 pm; Micro fibrila @ 1-4 nm.
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A Tabela 3 apresenta os valores médios dos constituintes de fibras brasileiras

utilizadas na fabricagdo de compdsitos poliméricos ©?.

Tabela 3 - Composigcao quimica de fibras lignoceluldsicas do Brasil e outros paises

Fonte: Satyanarayana et al. *®

Fibra a-celulose(%) Hemicelulose(%) Lignina(%) Cinza(%) Extrativos(%)
Bagago de cana 54 3.55.2 16.8-29.7 253243 1.1 0.7-3.5
e agucar
Bambu 33-45 30 20-25 - -
Banana 60-65 6-8 5-10 1.2 -
Juta 60 22.1 15.9 1.0 -
Rami 80-85 3-4 0.5 - 6.4
Piacava 31.6 - 48.4 - -
Palha de arroz 51-70 - 12-16 15-20 9-14
Curaua 70.7-73.6 21.1 7.5-11.1 0.79-0.9 2.5-2.8
Abacaxi 83 - 12 - -
Sisal 74-75.2 10-13.9 7.6-7.98 - -
Algodao 90 6 - - 0.4

A Tabela 4 mostra as propriedades mecanicas de algumas fibras vegetais, e

pode ser observado que a fibra de sisal possui uma resisténcia a tragao satisfatoria

sendo utilizada como reforgo para materiais poliméricos ©9).

Tabela 4 - Propriedades mecénicas de algumas fibras naturais

Fonte: Joseph et al. ®®

Resisténciaa  Elongacgdo na Modulo de

Fibra 4 ocdo (MPa)  ruptura (%)  Young (MPa)
Algodao 264-654 3070  4.980-10.920
Fio de 13 120-174 25-35 2.340-3.420

Seda 252-528 20-25 7.320-11.220

Linho 300-900 2732 24.000

Juta 342-672 17-18 43.800

Sisal 444-552 2025 )

Rami 348-816 3638 53.400
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Wambua et al ©"

estudaram as propriedades mecanicas de compdsitos de
polipropileno reforcados com diferentes fibras naturais, como kenaf, coco, sisal,
canhamo e juta (Figura 7). Compdsitos de kenaf, canhamo e sisal mostraram resultados
de resisténcia a tragcdo e mddulos comparaveis, mas na propriedade em impacto o sisal
apresentou um desempenho maior que as demais fibras. Compdésitos reforgados com
coco mostraram baixas propriedades mecanicas, porém a resisténcia ao impacto foi

maior que para os compositos de juta e kenaf.

Em cidades tropicais, plantas fibrosas sao disponiveis em abundancia e algumas
delas como as bananas sao de colheitas agricolas. As fibras de banana sdo um produto
residual do cultivo da banana e sao extraidas manualmente do pseudocaule usando
processo de extracao de baixo custo. O Brasil é o terceiro produtor mundial de banana

e a fibra é extraida de um caule longo de 3-9 m de comprimento e de diametro entre
200-370 mm (©0:%8),

g B8

(b)

FY
=]
i

Tensile strength (MPa)
=
Tensile modulus (GPa)

Nl N [

kenaf ecoir sisal hemp jute kenaf coir sisal hemp jute

30
25 5 o (€
20
15

10

Charpy impaci strength (kJ/m™)
i

ok —] —1]
kanaf cair sisal hemp  jute

Figura 7 - Propriedades mecanicas dos compdsitos reforcados com diferentes fibras: (a)
resisténcia a tragao, (b) médulo de tragao e (c) resisténcia ao impacto (Charpy)

Fonte: Wambua et al. ®V
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O Brasil tem um alto potencial para a produgao de fibras vegetais, por exemplo,
produz anualmente aproximadamente 1,5 bilhdes de coco, principalmente na regiéo
nordeste. As fibras de coco obtidas a partir do mesocarpo da fruta do coco, podem ser

extraidas da fruta madura ou verde ©?,

3.2.1.3 Fibra de Sisal

O sisal foi cultivado primeiramente no Brasil em 1903, no estado da Bahia, e
posteriormente levado a outros estados nordestinos. O Brasil € um dos maiores
produtores mundiais de fibras de sisal, sendo a Bahia e a Paraiba os principais estados
produtores, onde aproximadamente um milhdo de pessoas dependem desta cultura
para a sobrevivéncia. A planta de sisal pode ser cultivada em climas extremamente
secos onde outras plantas ndo conseguem sobreviver. A extracdo da fibra de sisal das
plantas é feita através do corte da planta, que apds a extracdo sao lavadas e secas
(Figura 8). O sisal é usado para fabricagdo de cordas, tapetes, tecidos, entre outros.
Uma aplicagao mais recente € a utilizagao da fibra de sisal como reforco em materiais

compdsitos €.

Figura 8 - Secagem da fibra de sisal

Fonte: www.arc.agric.za. ©?
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A fibra de sisal é uma das fibras naturais mais utilizadas. E uma fibra dura
extraida da folha da planta de sisal (Agave Sisalana) (Figura 9). Uma planta de sisal
produz aproximadamente 200-250 folhas e cada folha € composta de 4% fibra, 0,75%

cuticula, 8% de matéria seca e 87,25% de agua e contém 1000-1200 fibras ©7.

1 80

Mechanical fibres

Figura 9 - (a) Esbogo da planta de sisal e da seccao transversal de uma folha de sisal (* fibras
mecanica; fibras fita); (b) planta de sisal

Fonte: Li et al. ®"

A folha de sisal contém trés tipos de fibras: mecanica, fita ou xilema. As fibras
mecanicas sado extraidas da periferia da folha, as de fitas sdo extraidas do meio e a
xilema tem uma forma irregular e encontram-se do lado oposto da fita, através da

conexao de feixes vasculares como mostrado na Figura 10 ©7).
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Cuticle Cell wall

Figura 10 - Secgéao transversal de um feixe de fibra xilema

Fonte: Li et al. ®"

* Cuticula; Parede celular; Lamen; Feixe vascular; Fibra xilema.

A composicao quimica das fibras de sisal tem sido reportada por diversos grupos
de pesquisadores, e existem grandes variacbes nessas composi¢cdes que sao
resultados das diferencas entre origem, idade, métodos de medidas, entre outros. O
comprimento de uma fibra de sisal esta entre 1,0 e 1,5 m e o didmetro é de
aproximadamente 100-300 pm ©”. As fibras extraidas do sisal se inserem no grupo de
fiboras denominadas estruturais cuja funcdo € dar sustentagdo e rigidez as folhas
(Tabela 5). As fibras de sisal, assim como as demais fibras lignoceluldsicas, sao

constituidas de celulose, lignina, hemicelulose, cera e substancias soluveis em agua
(63)

Tabela 5 - Propriedades da fibra de sisal.

Fonte: Joseph et al. ¥

Teor de Moédulo de

Diametro da Teor de celulose Resisténcia a tracao Alongamento
fibra (um) lignina (%) (%) tracado (MPa) (Mg’a) na ruptura (%)
100-300 4-5 85-88 400-700 9000-20000 5-14

As propriedades de tracdo da fibra de sisal ndo sao uniformes ao longo do

comprimento. Métodos de tratamentos na superficie da fibra e os efeitos destes
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tratamentos nas propriedades tém sido investigados, através de estudos da morfologia
na superficie, propriedades mecanicas, térmicas e elétricas, e de degradacao das fibras

tratadas ©7.

Métodos de modificacdo incluem: tratamentos alcalinos e/ou acidos, tratamento
benzol/alcool, acetilagdo, tratamento térmico, tratamento alcalino-térmico e térmico-
alcalino, entre outros. Alguns resultados sdo apresentados na Tabela 6. O tratamento
térmico parece ser o método mais desejavel em termos de resisténcia e modulo porque

aumenta a cristalinidade das fibras de sisal ©®".

Tabela 6 - Efeito do método de tratamento nas propriedades de tracao das fibras de sisal

Fonte: Li et al. ®"

Métodos de Resisténciaa Modulo de tragdo  Alogamento
tratamentos térmicos tracéo (g/tex) (x 10° g/tex) na ruptura (%)
Nao tratada 30.7 1.18 2.5
Benzol/alcool 38.8 0.99 3.7
Acido acético + 9.3 0.39 26
alcalino

Alcalino 31.7 0.53 7.5
Acetilagao 33.2 0.35 8.3
Térmico 42.0 1.22 3.5
Alcalino-térmico 27.6 0.70 4.7
Térmico-alcalino 25.7 0.71 4.4

O tratamento por mercerizagéo, Figura 11 (a), remove as impurezas e a camada
de cuticula da superficie da fibra. As células parenquimaticas também sao parcialmente
removidas e as fibrilas comecam a separar umas das outras devido a acéo da solugao
alcalina, a qual extrai principalmente a lignina. Na Figura 11 (b), a superficie foi
completamente coberta com a resina obtida pela reacao do

resorcinol/hexametilenotetramine (R/H) ©%).
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@888 25KV

100 pm

Figura 11 - Microscopia de fibras de sisal tratadas por: (a) mercerizagdo (5% NaOH, 80°C, 5 h);
(b) uma fibra mercerizada tratada com uma solugao aquosa de
resorcinol/hexametilenotetramine 20/10 g/L

Fonte: Martins et al ®¥,

3.2.2 Polipropileno reforgado com fibras vegetais

Termoplasticos reforcados com fibras vegetais vém sendo bastante estudados
nas duas Uultimas décadas com algumas aplicacbes ja bem estabelecidas,
principalmente no setor automotivo. No entanto, suas aplicagdes sao limitadas pelo seu
desempenho mecanico e alta absor¢do de umidade, comparado aos compositos de

fibras sintéticas ©°.

A busca de novos materiais que atendam as tendéncias mundiais que objetivam
a viabilidade econédmica e ao mesmo tempo a preocupagdo com o meio ambiente leva
a alternativa de se fazer uso dos recursos naturais renovaveis. Devido a isto, varios
pesquisadores tém demonstrado interesse na utilizagcdo de materiais poliméricos
reforcados com fibras naturais 67,

(68)

- Joseph et al pesquisaram o comportamento reoldégico de compdsitos de

polipropileno reforgados com fibras curtas de sisal.

- Joseph et al ) avaliaram o comportamento térmico e a cristalizagdo de compositos

de polipropileno reforgados com fibras curtas de sisal.
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- Joseph et al ©®® examinaram o efeito da degradagdo ambiental nas propriedades
fisicas e mecéanicas de compdsitos de PP com fibras curtas de sisal influenciadas pelo

tratamento e pela radiagao UV.

- Chow et al ™ avaliaram o estudo da absorgdo de agua de compdsitos de
polipropileno reforcado com fibras de sisal.

- Arbelaiz et al "

estudaram as propriedades mecanicas de compdsitos de
polipropileno com fibras de linho, a influéncia da modificacdo fibra/matriz e a

hibridizagdo com fibras de vidro.

- Kim et al compararam as propriedades mecanicas de compdésitos de polipropileno
com fibra de madeira e fibra de algodao.

- Ichazo et al @

estudaram as propriedades térmicas, mecanicas e morfologicas e
diferentes tratamentos em compdsitos de polipropileno reforgcados com farinha de

madeira.

- Arib et al pesquisaram as propriedades mecanicas de compdésitos de polipropileno

com fibras da folha de abacaxi.

A morfologia do polipropileno é um fator importante na sua utilizagdo como matriz
para termoplastico reforcado. Por ser um polimero semicristalino, apresenta estrutura
esferulitica (Figura 12 (a)) formada por blocos de cristais na forma de lamelas ©. A
cristalinidade da cadeia € um fator critico definindo a morfologia final. O grau de
cristalinidade do PP homopolimero é governado principalmente pela taticidade das

cadeias ),

No estudo de termoplasticos reforgados, neste caso PP, deve ser considerado
que a sua morfologia pode ser afetada pela presenga das fibras. Desta maneira, o
fenbmeno pode ser responsavel por modificagbes significativas nas propriedades
mecanicas dos compositos. Porém, se um grande numero de nucleos é formado na
interface da fibra, o desenvolvimento lateral dos esferulitos é impedido, ocorrendo um
crescimento em colunas ou transcristalizagdo na superficie da fibra, conforme
observado na Figura 12 (b). O mecanismo de transcristalizagdo ndo é ainda totalmente

entendido, mas relatou-se que a presenca de regides de transcristalinidade na
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superficie da fibra pode melhorar as propriedades de alguns polimeros reforgados com
fibras ©.

Figura 12 - Micrografias do crescimento dos esferulitos a 130°C: (a) PP puro depois de 2430 s,
(b) PP/linho (80/20 wt %), fendmeno de transcristaliza¢ao, depois de 180 s

Fonte: Manchado et al. “"

Fibras vegetais apresentam um papel importante no desenvolvimento de
compositos “verdes”, com uma matriz biodegradavel e de bom desempenho, podendo
ser um material chave para minimizar os problemas ecolégicos e ambientais atuais. O
que se espera que ocorra com a introdugdo de compdsitos “verdes” no mercado é a
reducéo de problemas de controle de residuos na agricultura, poluicdo ambiental, entre
outros. Além disso, este tipo de material pode encontrar varias aplicagdes nos campos
da engenharia, eletrbnica e automotiva. Baixo peso, diminuigdo do desgaste de
maquinas, baixa abrasividade, baixo risco a saude durante o processamento, sao

outras vantagens dos compositos “verdes” (/.

3.2.3 Blendas reforgadas com fibras

Como ja mencionado, o polipropileno apresenta resisténcia pobre ao impacto,
especialmente em baixas temperaturas limitando suas aplicagdes. Modificadores de

impacto séo utilizados para diminuir esta deficiéncia, sendo o EPDM o mais eficiente.
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Por esta razdo, diversos autores tém estudado as propriedades de compodsitos
tricomponentes baseados em blendas de PP e elastdmero reforcados com diferentes

fibras (7629,

| 7" estudaram o efeito simultaneo da incorporacéo da fibra de

Manchado et a
linho e do terpolimero de etileno-propileno-dieno (EPDM) nas propriedades de
compositos ternarios com matriz PP. As condigcdes de processamento destes
compositos ternarios foram analisadas através do estudo reoldgico, onde um visivel
aumento da viscosidade com a incorporagdo das fibras e do elastémero foram
observados. O comportamento térmico dos compdsitos foi estudado por analise
dindmica mecanica (DMA) e calorimetria diferencial de varredura (DSC). Os resultados
indicaram uma forte habilidade de nucleacdo dos elastdmeros, mostrando um

consideravel aumento na taxa de cristalizacao.

Estes resultados correspondem aqueles obtidos por microscopia otica (Figura
13) onde foi observado que um grande numero de nucleos ativos se formam na
presenca de elastdmeros. As fibras vegetais de linho tendem a acelerar levemente a
cristalizacdo do PP. Entretanto, a cristalizacao de PP é mais dependente da quantidade

de elastdmero na blenda que do percentual de fibra no composito 7.
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Figura 13 - Crescimento dos esferulitos do PP em 100s (T 130°C) para: (a) PP puro, (b) 100
PP/20 linho, (c) 92.5 PP/7.5 EPDM/2.6 linho, (d) 85 PP/15 EPDM/2.6 linho em percentual de
peso (wt %).

Fonte: Manchado et al. ")

Biagiotti et al @9 avaliaram as propriedades mecanicas (tracdo, flexdo e impacto)
e o comportamento morfolégico desses compdsitos ternarios de PP/EPDM reforgado
com fibra de linho. Os resultados mostram que as fibras de linho comportam-se como
um agente de reforgo efetivo nestes sistemas. De fato, um consideravel aumento

dessas propriedades na presenca de fibras foi observado, conforme a Figura 14.
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Figura 14 - Curvas de niveis em fun¢do da composigéo do compdsito: (a) médulo de tragao
(MPa), (b) resisténcia a tragdo (MPa), (c) resisténcia ao impacto (kJ/m).

Fonte: Biagiotti et al. ¢
Estudos morfolégicos foram realizados por microscopia eletronica de varredura
(MEV), onde se pode observar (Figura 15) uma pobre adesao entre as fibras de linho e
a matriz estudada. E assumido que a estrutura hidrofilica das fibras vegetais ndo é

quimicamente compativel com a matriz do polimero hidrofobico .

Figura 15 - Superficie de fratura de compdsitos baseados em PP reforcado com 20% de fibras
de linho.

Fonte: Biagiotti et al. *°
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Chuai et al ®® estudaram as fibras de coniferas utilizadas como reforco do
polipropileno (PP). Para melhorar a compatibilidade entre essas fibras e a matriz de PP,
elas foram graftizadas com PP maleatado (MAPP), ou misturadas com terpolimero de
etileno-propileno-dieno (EPDM). Os tratamentos resultaram em um melhor
processamento e propriedades térmicas e mecéanicas de compositos superiores quando

comparados com os compaositos com fibras de coniferas no tratadas.

Tratamento com EPDM também produz mais beneficios significativos que a
graftizagdo por MAPP ou tratamento MAPP em termos de resisténcia ao impacto.
Graftizagao por MAPP (fibras tratadas em reator com xileno como solvente e hipoclorito
de sédio hidratado em uma esterificagédo catalitica) e tratamento MAPP (fibras imersas
em uma solugao de MAPP por 2 h a 135°C) tém efeitos similares nas propriedades dos

compositos de PP/fibras de coniferas ©°.

Manchado et al “” avaliaram o efeito da compatibilidade entre fibra vegetal,
polipropileno (PP) e blendas de polipropileno com um terpolimero de etileno-propileno-
dieno (EPDM) e a funcionalizagdo de ambas as matrizes com anidrido maleico (MA). A
incorporacao de pequenas quantidades deste polimero melhorou consideravelmente a
adesao interfacial fibra-matriz, e consequentemente as propriedades mecanicas do

composito.
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4 PARTE EXPERIMENTAL

Neste capitulo, estdo citados os materiais utilizados, o0 método de tratamento
da fibra, a preparagcdo das blendas e dos compdsitos e as técnicas utilizadas na

caracterizacédo destes materiais.

4.1 MATERIAIS

Foi utilizado como matéria-prima o polipropileno homopolimero (PP) (MFI 7,0
g/10 min a 230°C e densidade 0,89 g/cm®) fornecido pela Ipiranga Petroquimica (PH
0950), terpolimero de etileno-propileno-dieno EPDM BUNA EP G 6850 e fibra de sisal
comercial onde foi comprada na Casa do Barbante de Porto Alegre. Os reagentes
hidréoxido de sédio (Nuclear p.a. 98%) e acido acético (Nuclear p.a. 99,7%) foram

usados como recebidos.

A Tabela 7 apresenta as variaveis analisadas na formulacdo dos compadsitos
quanto ao percentual dos constituintes utilizados e o tipo de tratamento da fibra. Os
teores de EPDM estéo relacionados com a mistura com o PP, sem considerar a

inclusao da fibra.

Tabela 7 - Variaveis analisadas

Variaveis Analisadas

(A) Teor de fibra (phr) 15 30
Nao
(B) Tratamento NaOH 2%
Tratada
(C) Teor de EPDM (phr) 16 24
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A Tabela 8 apresenta a nomenclatura utilizada para as amostras estudadas:
blendas PP/EPDM, termoplastico reforcado com fibras (ndo tratadas ou tratadas com
NaOH), blendas reforcadas com fibras (ndo tratadas ou tratadas com NaOH) e as
composigcdes em relagdo ao PP.

Tabela 8 - Composicédo das amostras em relagdo ao PP.

Codificacdo das Amostras (phr) PP/EPDM/Sisal (%)
amostras (em massa) (em massa)
PP PP 100/0/0
PP-S15-lav PP + 15% fibra (H,O) 85/0/15
PP-S30-lav PP + 30% fibra (H,O) 70/0/30
PP-S15-trat PP + 15% fibra (NaOH) 85/0/15
PP-S30-trat PP + 30% fibra (NaOH) 70/0/30
"""" st6  Ppete%EeOM  sute0
B16-S15-lav PP + 16% EPDM + 15% fibra (H,O) 71,4/13,6/15
B16-S30-lav PP + 16% EPDM + 30% fibra (H,O) 58,8/11,2/30
B16-S15-trat PP + 16% EPDM + 15% fibra (NaOH) 71,4/13,6/15
B16-S30-trat PP + 16% EPDM + 30% fibra (NaOH) 58,8/11,2/30
"""" B4 PPr2a%EPDM 76240
B24-S15-lav PP + 24% EPDM + 15% fibra (H,O) 64,6/20,4/15
B24-S30-lav PP + 24% EPDM + 30% fibra (H,O) 53,2/16,8/30
B24-S15-trat PP + 24% EPDM + 15% fibra (NaOH) 64,6/20,4/15
B24-S30-trat PP + 24% EPDM + 30% fibra (NaOH) 53,2/16,8/30
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4.2 TRATAMENTO DA FIBRA

Antes do tratamento quimico, as fibras foram moidas em um moinho de facas e
depois lavadas em agua destilada. O tratamento quimico foi utilizado para remover
parcialmente a hemicelulose e a lignina das fibras. As fibras foram colocadas em
solugao de hidroxido de sédio 2%, por 1 h e apds isto foi utilizada uma solugéo de acido
acético 1% para neutralizagao. Entdo, as fibras foram lavadas em agua destilada e

secas em estufa com circulacado de ar por 2 h a 105°C.

Com o intuito de utilizar uma granulometria uniforme das fibras, foi realizada a
separacdo das mesmas em um sistema de agitagdo mecanica, utilizando-se cinco
peneiras: 2 mm, 1 mm, 750 ym, 500 ym e 350 pym. Foram utilizadas as duas ultimas

fragcdes de tamanho de fibra.

4.3 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

A preparacao das amostras foi realizada na UNISC, no laboratério de polimeros.
Antes da mistura, as fibras passaram por um processo de secagem por 30 min em uma
estufa de circulagdo de ar. As amostras foram preparadas em um homogeneizador MH-
100 (Figura 16), onde primeiramente foi adicionado o polimero e apods este fundir, as
fibras foram misturadas. O processo de mistura foi rapido (aproximadamente 15 s), para
minimizar a degradacao da fibra. A fonte de aquecimento € gerada pela alta rotagao
das pas, fazendo com que o material fique em atrito entre as palhetas e a parede da
camara de mistura. Apds a mistura, o material foi moido em um moinho de facas
(MF300 - MECANOFAR) e moldado por injecéo (Figura 17) em uma injetora HIMACO
(LHS-130/400) utilizando o perfil de temperatura de 170°C, 175°C e 180°C, obtendo os
corpos de prova (Figura 18-20).
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Figura 16 - Equipamentos utilizados: (a) Homogeneizador; (b) cAmara de mistura

Figura 17 — Equipamentos utilizados: (a) Maquina injetora; (b) molde dos corpos de prova
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Figura 18 - Corpos de prova de tragao: (a) PP-S15-lav; (b) PP-S30-lav; (c) PP-S15-trat; (d) PP-
S30-trat

Figura 19 - Corpos de prova de tragao: (a) B16; (b) B16-S15-lav; (c) B16-S30-lav; (d) B16-S15-
trat; (e) B16-S30-trat

Figura 20 - Corpos de prova de tragéo: (a) B24; (b) B24-S15-lav; (c) B24-S30-lav; (d) B24-S15-
trat; (e) B24-S30-trat
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Como se pode ver nas Figuras 19 e 20, as amostras B16-S30-lav e B24-S30-lav
nao puderam ser injetadas adequadamente, pois nestas concentragdes ha limitagdes
devido a presenca do elastbmero e ao alto teor das fibras. As fibras dificultam o

escoamento por aumentar a viscosidade.

4.4 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

As amostras foram avaliadas em analises mecénicas (tracao, flexdo e impacto),
térmicas (termogravimetria e calorimetria diferencial de varredura), analise dinamico-
mecanicas e reoldgicas (reometria capilar e indice de fluidez), além de teste de
densidade, dureza, absor¢do de agua e da avaliacdo morfolégica (microscopia

eletronica de varredura). Estas técnicas estdo descritas em detalhes a seguir.

4.4.1 Reometria capilar

A reometria capilar permite o estudo do comportamento viscoelastico dos
materiais fundidos sob uma faixa de taxas de cisalhamento. O comportamento reoldégico
como funcéo da taxa de cisalhamento aplicada € um parametro importante na area de
tecnologia de polimeros. Utilizou-se um redmetro capilar GALAXY lll, modelo 9052, a

190°C e com uma taxa de cisalhamento de 100 a 1000 s™.

4.4.2 indice de fluidez
O indice de fluidez (IF) das amostras foi determinado com um Melt Flow Junior

Ceast (POLIMATE), a 230°C e 2,16 kg baseado na ASTM 1238-95. O ensaio foi

realizado na UNISC, no laboratério de caracterizacao (Figura 21).
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Figura 21 - Equipamento utilizado para o ensaio do indice de fluidez

4.4.3 Densidade

A densidade (peso especifico) das amostras foi determinada utilizando-se um
picndmetro de 25 ml. O método se baseia na determinagéo da massa e do volume da
amostra utilizando-se um liquido de menor densidade (norma NBR 11936). As medidas

foram realizadas na temperatura de 25°C e com acetato de n-butila como fluido teste

(p25oc = 0,880).

4.4.4 Dureza

A dureza Shore D das amostras foi determinada através de um Durémetro Shore
GSD - 702 Teclock Politest. Trés medidas foram feitas para cada amostra. O teste foi

realizado na UNISC, no laboratério de ensaios.
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4.4.5 Analise termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica permite acompanhar a perda de massa que ocorre
em uma amostra devido a elevagao da temperatura ou do tempo de analise. Variagdes
na massa ocorrem devido a transformacdes quimicas ou fisicas, como perda de
material por volatilizagdo, decomposi¢cdo ou vaporizagdo. As analises de TGA foram
feitas em um aparelho da TA Instruments modelo 2050, sob atmosfera de Nj. As
andlises foram realizadas no intervalo de temperatura de 25°C a 1000°C com taxa de
aquecimento de 20°C/min. A quantidade de amostra utilizada foi de aproximadamente

10 mg e a calibragédo do aparelho foi feita com oxalato de calcio e aluminio.

4.4.6 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

As amostras foram analisadas em um calorimetro da TA Instruments modelo
DSC 2910, com unidade de controle de temperatura TA 2100. As amostras (5 mg)
foram acondicionadas em capsulas de aluminio e foram aquecidas a uma taxa de

10°C/min no intervalo de temperatura de -50 a 200°C.

4.4.7 Analise dindmico-mecanica (DMA)

As propriedades dindmico-mecanicas das amostras solidas foram obtidas
usando um equipamento TA Instruments model DMA 2980. O ensaio foi realizado a
uma frequéncia de 1 Hz e na faixa de temperatura de -100 a 100°C, com uma taxa de
aquecimento de 3°C/min em fluxo de nitrogénio. O mddulo de armazenamento (E’) e o

modulo de perda (E”) foram obtidas em fungao da temperatura.

4.4.8 Ensaios de tragao

O teste de tracao foi realizado a temperatura ambiente por uma maquina
Universal de Ensaios Mecéanicos EMIC DL 10.000, de acordo com a Norma ASTM D

638M. A velocidade de ensaio foi de 5 mm/min e a célula de carga de 500 kgf. O
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resultado foi a média de no minimo cinco medidas e o ensaio foi realizado na UNISC,

no laboratério de ensaios.

4.4.9 Ensaios de flexao

O ensaio de flexdo foi realizado a temperatura ambiente em uma maquina
Universal de Ensaios Mecéanicos EMIC DL 10.000, de acordo com a Norma ASTM D
790M. A velocidade de ensaio foi de 5.3 mm/min e a célula de carga de 100 kgf. O
resultado foi a média de no minimo cinco medidas e o ensaio foi realizado na UNISC,

no laboratério de ensaios.

4.4.10 Ensaio de impacto

O teste de impacto lzod das amostras injetadas foi realizado de acordo com a
Norma ASTM D-256 (entalhe v), em um equipamento CEAST modelo 6545 a

temperatura ambiente. O resultado foi a média de no minimo sete medidas.

4.4.11 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A morfologia de fratura das amostras foi estudada a partir da analise apds
impacto, visando verificar a adeséo fibra-matriz com e sem tratamento. O equipamento
utilizado foi um microscoépio eletrénico de varredura Jeol modelo JSN 6060, com as

seguintes condi¢des de analise: 10,0 keV e aumentos de 100 e 850 vezes.

A morfologia de fratura das blendas PP/EPDM foi estudada a partir da analise
apo6s impacto e por fratura criogénica por impacto com ataque quimico utilizando por 3

minutos para a remog¢ao do EPDM.
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4.4.12 Absorgao de agua

O teste de absorgdo de agua das amostras foi realizado a 25°C com agua
deionizada. Ap6s 1 h, as amostras foram secas levemente com um papel, pesadas e
novamente imersas em agua por um periodo de teste subsequente. Apds isso, foram
removidas da agua e novamente pesadas. O ensaio foi conduzido por um periodo de
até 1008 h.

O teor de agua absorvida (wt%) das amostras foi calculado através da relagao
entre a massa da amostra seca (Ms) e a massa da amostra apds imersa (M) a partir da

Equacao 1, para os diferentes tempos de experimento.

Wt(%) {%}mo (1)
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados obtidos nesse trabalho foram divididos em dois subcapitulos.
Primeiramente, sao apresentados os resultados das propriedades fisicas, mecanicas,
termo-mecanicas e morfolégicas do PP reforgcado e em seguida, os resultados obtidos

para as blendas PP/EPDM reforgadas.

5.1 PROPRIEDADES DO POLIPROPILENO REFORCADO

5.1.1 Propriedades fisicas

A Tabela 9 apresenta os valores de densidade e indice de fluidez dos materiais
analisados. Constatou-se que os valores de densidade medidos foram baixos como
esperado quando comparados aos materiais metalicos, ceramicos, entre outros, com a
tendéncia ao aumento com o aumento do teor de fibras. Isto justifica o crescimento da
utilizacdo desses materiais em diversos setores, principalmente na industria automotiva,

pois compositos reforcados com fibras vegetais tendem a apresentar baixa densidade.

Para o indice de fluidez se observa que em maiores teores de fibra houve uma
diminui¢ao do IF. Quando se adicionam as fibras ocorre um decréscimo desse fluxo, ou
seja, as fibras dificultam o escoamento por aumentar a viscosidade. Isso justifica
também a dificuldade de ensaiar as demais amostras, pois os compdsitos com maiores
teores de fibras (30%) ndo escoaram mesmo utilizando uma carga de 5 kg, ficando o
material retido dentro do equipamento. O tratamento da fibra pouco influenciou o fluxo
do material onde se verifica um leve aumento no IF. Isto pode estar relacionado ao fato
de que, com o tratamento quimico, ocorre uma diminuicdo do didmetro da fibra, por

conseguinte da viscosidade do material ('®.
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Tabela 9 - Valores de densidade e IF das amostras

Amostras Densidade(g/cm®) indice de fluidez(g/10min)
PP 0,90 + 0,01 7,00

PP-S15-lav 0,94 £ 0,01 2,64

PP-S15-trat 0,95 £ 0,01 3,40

PP-S30-lav 1,01 £ 0,01 -

PP-S30-trat 0,98 £ 0,01 -

O comportamento reologico do PP reforgado € apresentado na Figura 22.
Analisando este comportamento se observa que a viscosidade diminui com a taxa de
cisalhamento. Isto indica que estes materiais apresentam um comportamento
pseudoplastico, e ocorre orientagdo das moléculas poliméricas e das fibras ao longo da
diregao de fluxo.

A viscosidade do polipropileno aumenta com 30% de reforgo e este aumento é
mais pronunciado em baixas taxas de cisalhamento. Este comportamento & similar ao

que foi relatado por Joseph et al 2.

Os sistemas poliméricos que utilizam carga apresentam normalmente uma
viscosidade maior que o polimero puro em todas as taxas de cisalhamento ©®, porém
na Figura 22 este comportamento ndo € observado. A viscosidade dos termoplasticos
reforgcados com menor percentual de fibra (15%) foi menor que a viscosidade do
polimero puro (PP). Nestes sistemas, se as moléculas ou as particulas forem
assimétricas e aleatoriamente orientadas, as moléculas tendem a alinhar-se na diregcao
de cisalhamento e assim, pontos de emaranhamento sdo reduzidos, reduzindo a

viscosidade ©®,
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Figura 22 - Comportamento reolégico do PP reforgado em funcéo das taxas de cisalhamento

As curvas do percentual de massa em funcdo da temperatura do PP reforcado

estdo apresentadas na Figura 23, onde se observa que com o aumento do teor de

fibras ocorre em geral um aumento na perda de massa e o comportamento das curvas

para as com mesmo teor de fibra aparentam uma perda pouco maior com o tratamento.

Podem-se observar mais claramente diferentes estagios na perda de massa para o PP-

S30 em relagdo ao PP-S15 e ao PP. Isso esta relacionado aos componentes da fibra

como celulose, hemicelulose e lignina. A degradagdo do PP

reforgado

inicia

aproximadamente em 300°C com perda de massa até 500°C, ja para o PP-S15-lav se

observa este mesmo comportamento onde a degradacédo apresenta basicamente um

unico estagio de perda, sendo diferente das demais amostras com a presencga da fibra.
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Figura 23 — Termograma TGA do PP reforgado

As curvas das derivadas do PP e do PP reforgado sdo apresentadas na Figura
24. O maior pico das curvas de DTG é observado em aproximadamente 450°C
correspondente a degradagao do polipropileno (PP). Para o PP refor¢cado se observa
dois picos: um menor (em 350°C e 370°C) e um maior (em 450°C e 500°C), referente a
degradacao da hemicelulose e celulose. Comportamento similar foi relatado por Joseph

et al 9,
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Figura 24 — DTG do PP reforgado
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E esperado que a degradacdo térmica da fibra de sisal, assim como de outras
fibras vegetais, seja similar, ja que todas possuem os mesmos componentes quimicos,
porém em diferentes proporcées ). As fibras tratadas, ou ndo, apresentam trés
principais estagios de decomposig¢do, conforme mostrado na Figura 25. O primeiro
estagio, até cerca de 100°C, corresponde a vaporizagdao da umidade presente nas
fibras. O segundo estagio corresponde ao inicio da decomposigao da fibra e ocorreu na
faixa entre 280°C e 380°C, e acima desta temperatura verifica-se o terceiro estagio

correspondente a decomposigao final. Resultados similares foram obtidos por Silva et al
2)

Analisando a degradagdo térmica em relacdo aos componentes quimicos
presentes na fibra de sisal (Figura 25), verifica-se que a degradacgao da lignina ocorreu
em uma temperatura de 280°C e a celulose € decomposta em 380°C. Comparando os
resultados apresentados na Figura 25 e Figura 23 constata-se que a estabilidade
térmica do PP reforcado é maior que a da fibra. Este aparente aumento na estabilidade
do PP reforcado em comparacdo a fibra de sisal pode estar relacionado com a
eliminacdo da umidade do sisal durante o processamento ou uma interagao fibra-matriz

adequada 9.
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Figura 25 — Termograma TGA das fibras de sisal
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Na Figura 26 estdo apresentadas as curvas das derivadas (DTG) para as fibras
de sisal tratadas ou ndo, onde é observada uma regido em 80°C que corresponde a
vaporizagdo da agua. O segundo pico em 350°C é devido a clivagem das ligagdes

(69

glicosidicas da celulose ©%. Ja para as fibras ndo tratadas verificam-se dois picos,

280°C e 380°C, referentes a degradacao da lignina e da celulose, respectivamente 9.
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Figura 26 - DTG das fibras de sisal

O comportamento em fusdo e cristalizagdo do PP reforgcado foi estudado. A
Figura 27 mostra as curvas térmicas de DSC das temperaturas de fusado e cristalizagéo
do PP reforcado, onde pode ser verificado que os picos apresentam um comportamento
simétrico, porém com uma mudanca de intensidade. Na Tabela 10 observa-se que as
temperaturas de fusédo (T) e de cristalizagdo (T.) encontradas sdo muitos préximas,
nao apresentando uma variagéo significativa. A degradacao térmica do PP ocorre
durante a fusdo e as cadeias moleculares sdo quebradas resultando em moléculas
menores, portanto, durante a cristalizacdo, estas moléculas podem orientar-se

aumentando a temperatura de cristalizagao ©°.

44



Polipropileno e blendas PP/EPDM reforgadas com fibras curtas de sisal

70
60

50

Fluxo de Calor (W/g)

—>

exo -104

40

—PP

—— PP-S15-lav
—— PP-S15-trat
—— PP-S30-lav
PP-S30-trat

-100 -50

T
150

Temperatura (°C)

| LA B
200 250 300

Figura 27 - Termogramas DSC do PP reforgcado

Tabela 10 — Propriedades térmicas do PP reforgado

Amostras T:(°C) AH:(J/g) Tm (°C) AHf(J/g) X (%)
PP 98,33 -81,9 168,14 79,59 57,67
PP-S15-lav 103,7 -69,02 167,31 65,34 55,7

PP-S15-trat 104,46 -67,76 166,46 63,44 65,67
PP-S30-lav 104,01 -65,99 167,53 59,84 51,01
PP-S30-trat 103,85 -52,3 166,52 54,41 56,32

45



Polipropileno e blendas PP/EPDM reforgadas com fibras curtas de sisal

A Figura 28 apresenta o grafico do percentual de agua absorvida em fung¢ao do
tempo de imersao. Pode-se observar que a absor¢do de agua aumenta bastante com o
teor de fibras vegetais, que tém natureza hidrofilica. O aumento do percentual de fibra
provocou o aumento da absorgdo de agua com valores mais significativos para tempos

de imersao maiores.

Com relacdo ao tratamento alcalino, a sua acao foi no sentido de diminuir a
absor¢cdo de agua dos compositos em tempos curtos de imersdo. Entre os
componentes principais das fibras vegetais a hemicelulose € a principal responsavel
pela absor¢cdo de agua da fibra. O tratamento alcalino extrai ao menos parte da
hemicelulose e desta maneira espera-se uma redugdo no nivel de absorcdo de
umidade da fibra. Entretanto, foi verificado em alguns trabalhos que isto nem sempre
acontece, e que com a extragdo da hemicelulose da fibra a celulose fique mais exposta

ao contato com a agua.

Vale citar que o tratamento alcalino pode, dependendo das condigbes de
tratamento, conduzir ao desfibramento, ou seja, separagdo do feixe de fibrilas que
compdem a fibra. Este fendmeno aumenta a area superficial efetiva e permite que a
resina penetre na fibra e nas regides interfibrilares, com redu¢cado da probabilidade de

ocorrer microvazios na interface que poderiam alojar moléculas de agua .
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Figura 28 - Absorcao de agua do PP reforgado
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5.1.2 Propriedades mecanicas

As Figuras 29 e 30 apresentam os resultados do médulo elastico e da resisténcia
a tracéo do PP reforcado. Pode-se verificar que a fibra de sisal atua como um agente
de reforco do PP, pois com o aumento do teor de fibra, um aumento significativo do
modulo também é observado, e com o tratamento alcalino das fibras, houve uma leve

tendéncia ao aumento do modulo. Resultados similares foram obtidos por Bledzki et al
(79)

© 1500 +
£ o :
— 1250 + £
[ r
S r
- 1000 +
S .
w750 f
o r
1] [
o 500 +
© F
(o] L
3 250 -
:g [
= 0+
2 3 5 E 5
1 . S 3
7 % % 3
& g & &

Figura 29 - Modulo de elasticidade do PP reforgado em tragao

Analisando a Figura 30, pode-se verificar que o reforco n&do contribuiu de
maneira significativa para o aumento da resisténcia, pois os valores encontrados s&o
muito préximos ao do PP puro. O mesmo comportamento é observado em relagdo ao

tratamento das fibras.
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Figura 30 - Resisténcia a tragao do PP reforgado

As Figuras 31 e 32 apresentam o médulo elastico e a resisténcia a flexao do PP
reforgado. Analisando a Figura 31, verifica-se que o modulo aumenta significativamente
com o teor de fibra. Em relacdo ao tratamento alcalino da fibra ndo houve uma variacao
significativa para o maior percentual (30%). Ja para o PP-S15-trat, houve um
comportamento nao esperado, pois o valor do médulo deveria ser maior ou igual ao PP-
S15-lav.
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Na resisténcia a flexdo a fibra também mostrou atuar como um agente de
reforgo, pois, aumentando o teor de fibra verifica-se um aumento na resisténcia. O
mesmo comportamento verificado para o modulo de elasticidade, em relacdo ao
tratamento da fibra, se observa para a resisténcia. Ou seja, um comportamento atipico

ocorreu para o PP-S15-trat, e o valor da resisténcia foi similar ao do PP puro.
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Figura 32 - Resisténcia a flexdo do PP reforgado

Resisténcia a Flexdao (MPa)

PP-S15-lav
PP-S15-trat
PP-S30-lav
PP-S30-trat

49



Polipropileno e blendas PP/EPDM reforgadas com fibras curtas de sisal

A Figura 33 mostra a resisténcia ao impacto do PP refor¢gado. Pode-se verificar
que a absorgao de energia esta relacionada a presenga da fibra, pois, aumentando o
teor de fibra ocorre um aumento da resisténcia ao impacto. Percebe-se também que
com o uso de fibras tratadas, ha uma tendéncia ao aumento da absor¢do de energia,
que é esperado ja que o tratamento superficial tem a fungdo de melhorar a adeséao

fibra-matriz. Resultados similares foram obtidos por Bledzki et al (7.
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Figura 33 - Resisténcia ao impacto do PP reforgado

Com relagao a dureza, o PP apresentou 68 Shore D, enquanto para o PP-S15 foi
63 e para o PP-S30, 64 Shore D. Ou seja, a dureza diminuiu com a introdugéo da fibra
de sisal. Isto ocorreu, pois esta fibra tem baixa dureza e também por ser esperado um

aumento do teor de vazios do PP reforgado em relagéo ao PP puro.
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5.1.3 Propriedades termo-mecanicas

As propriedades termo-mecanicas do PP reforcado foram estudadas em uma
faixa de temperatura de -80°C a 100°C. As Figuras 34-36 mostram respectivamente, o
modulo de armazenamento, tan delta e o0 médulo de perda obtidos. Na Figura 34, se
observa um aumento consideravel do médulo de armazenamento com a adigdo do
reforco. Também verifica-se um aumento do moédulo para o PP reforgcado com fibras

tratadas.
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Figura 34 — Termograma DMA do PP reforgado — médulo de armazenamento

A Figura 35 apresenta a variagédo da tan delta em fungédo da temperatura para o
PP reforgado. Os picos apresentados em uma faixa de 12°C a 28°C correspondem a
temperatura de relaxagdo das regides amorfas do componente PP, referente a sua Tg.
Vé-se também que a Ty do PP diminui com a inclusdo das fibras, pois aumenta o

volume livre.
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Figura 35 — Termograma DMA do PP reforgado — tan delta

Uma outra forma de se determinar a T4 € a partir do modulo de perda, e a Figura

36 mostra a variacdo deste paradmetro em funcdo da temperatura do PP reforgado.

Observa-se novamente que ha um deslocamento dos picos para a esquerda. Os picos

apresentados em uma faixa de 8°C a 21°C correspondem a T4 do PP. Os valores de Tq

encontrados na tan delta e modulo de perda foram similares.
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Figura 36 — Termograma DMA do PP reforgado — médulo de perda
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5.1.4 Morfologia

O tratamento alcalino visa aumentar a adesao entre a fibra e a matriz e como
consequiéncia melhorar as propriedades mecanicas do compdsito. Com o tratamento
retira-se da superficie da fibra residuos provenientes de sua produgao, graxas e ceras
inerentes as fibras, e parcialmente, hemicelulose e lignina, material de cementacéo das

fibras @.

A Figura 37 apresenta a superficie das fibras de sisal ndo-tratadas e tratadas
com hidroxido de sédio. Na Figura 37 (a) nota-se que as fibrilas estdo encobertas por
uma camada de material, a cuticula (cera) presente nas fibras vegetais. Analisando a
Figura 37 (b), observa-se que apds o tratamento a superficie da fibra esta mais limpa
sendo possivel visualizar as fibrilas que formam a fibra técnica, comprovando a

extracdo de material superficial.

Figura 37 - Micrografias MEV dos termoplasticos refor¢gados: (a) Fibra lavada; e (b) Fibra
tratada

Nos termoplasticos reforgcados com fibra de sisal sem tratamento (Figura 38 (a))
observa-se que ha vazios na superficie estudada, referentes as fibras que foram
destacadas da matriz indicando uma adesado pobre. Isto € uma das barreiras

apresentadas pelas fibras vegetais, pois devido a sua natureza hidrofilica ndo ha uma
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boa compatibilidade quimica com esta matriz polimérica hidrofébica. Na Figura 38 (b),
observa-se um comportamento um pouco melhor, aproximando-se de uma interface

mais adequada devido a maior afinidade das fibras tratadas com a matriz.

1aky

Figura 38 - Micrografias MEV do PP reforgado: (a) PP-S30-lav; (b) PP-S30-trat

5.2 BLENDAS PP/EPDM REFORCADAS

5.2.1 Propriedades fisicas

Na Tabela 11 sido apresentados os valores de densidades dos materiais
estudados e verificou-se a tendéncia ao aumento com o aumento do teor de fibras. Em
relacdo ao indice de fluidez do material, se observa que em maiores teores de EPDM

houve uma redugao do IF, pois a presencga do elastdmero influencia o fluxo do material.

Como mencionado anteriormente, as fibras dificultam o escoamento por
provocarem aumento da viscosidade. Isso justifica a dificuldade de ensaiar as demais
amostras, pois como verificado para os termoplasticos reforgados, com maiores teores
de fibras (30%) as amostras ndo escoaram mesmo utilizando uma carga de 5 kg.

Observou-se também que o tratamento da fibra provocou um aumento do indice de

54



Polipropileno e blendas PP/EPDM reforgadas com fibras curtas de sisal

fluidez, isto pode ter ocorrido pelo fato de que, com o tratamento quimico, ocorre a

diminuicéo do diametro da fibra, diminuindo a viscosidade da blenda '®.

Tabela 11 - Valores da densidade e IF das amostras

Amostras Densidade (g/cm®) __indice de fluidez (g/10min)
B16 0,95+ 0,02 6,06
B16-S15-lav 0,93 + 0,01 2,20
B16-S15-trat 0,95 + 0,01 3,53
B16-S30-lav 0,97 £ 0,01 -
B16-S30-trat 0,97 + 0,01 —
B24 0,93 + 0,01 5,73
B24-S15-lav 0,92 + 0,01 1,66
B24-S15-trat 0,93 + 0,01 2,60
B24-S30-lav 0,96 + 0,01 -
B24-S30-trat 0,95 + 0,01 —

A variacao da viscosidade em fungcao da taxa de cisalhamento aplicada as blendas
reforcadas € apresentada nas Figuras 39 e 40. Observa-se que a viscosidade diminui
com esta taxa e que a incorporagao da fibra aumenta a viscosidade do material
especialmente em maiores teores de elastdmero na blenda. Além disso, a presenga do
elastdmero aumenta levemente a viscosidade do PP e este aumento € mais evidente
quando o teor de fibra no compdsito aumenta. Resultados similares foram obtidos por

Manchado et al 7.

Os sistemas poliméricos que utilizam carga tendem a apresentar uma viscosidade
maior que quando sem carga em todas as taxas de cisalhamento ®, porém nos
resultados da Figura 39 este comportamento ndo foi observado para a amostra B16-

S15. Este mesmo comportamento foi verificado para o PP reforgado (Figura 22).

O tratamento alcalino das fibras nao influenciou a variagdo da viscosidade. Este

mesmo comportamento foi observado para as amostras de PP reforcado.

55



Polipropileno e blendas PP/EPDM reforgadas com fibras curtas de sisal

1200 ¢
F *B16
- 10004 m B16-S15-lav
@ 800 | A B16-S15-trat
Yy i X B16-S30-lav
g 6003 o B16-S30-trat
8 -
8 % . X
> r W
200 u . : x
0 _—tt—t————f———— —
0 200 400 600 800 1000 1200
Taxa de Cisalhamento (1/s)
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Pela analise da estabilidade térmica das blendas PP/EPDM através das curvas
de TGA mostradas nas Figuras 41 e 42, pode-se observar que o inicio da degradacgao
das blendas B16 e B24 ocorre em 350°C com grande perda de massa até 500°C, sendo
que esta degradacao ocorre em um unico estagio. Os percentuais de residuo obtidos
foram de 0,5% para B16 e B24.

Também, pode-se observar nas Figuras 41 e 42 que com o aumento do teor de
fibras ocorre um aumento na perda de massa e que o tratamento nao influenciou de
maneira significativa. Podem-se observar de maneira mais clara diferentes estagios de
perda de massa para as amostras B16-S15-lav e B16-S30-lav em relacédo as blendas
com fibras tratadas. Isso pode estar relacionado com os teores de celulose,
hemicelulose e lignina presentes na fibra ndo tratada. A degradacé&o das blendas com
15% de fibra inicia em aproximadamente 250°C com perda de massa até 470°C, ja para
as blendas com maior teor de fibra ocorre maior perda de massa em uma faixa de
150°C a 500°C (Figura 41).
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Figura 41 — Termogramas TGA das blendas (B16) reforcadas
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A degradacao térmica das amostras B24 reforcadas com 15% fibra (Figura 42)
inicia em aproximadamente 250°C com perda de massa até 500°C e para 30% de fibra
se observa um pequeno aumento da perda de massa na faixa de 150°C a 500°C. Um
comportamento similar foi observado comparando os resultados da degradagao térmica

apresentada para as blendas B16 e B24 reforcadas.
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Figura 42 — Termogramas TGA das blendas (B24) reforgadas

As Figuras 43 e 44 mostram as curvas de DTG das blendas. Os maiores picos das
curvas de DTG s&o observados para as amostras B16 e B24, em aproximadamente
450°C, correspondente a degradagao do polipropileno e do elastdbmero. Comparando as
blendas com as blendas reforcadas, verifica-se uma mudanca na intensidade dos picos
e o0 aparecimento de um pico menor em uma faixa de temperatura de 350°C até 380°C,

referente a degradacgao da fibra.
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Figura 44 - DTG das blendas (B24) reforcadas

As Figuras 45 e 46 mostram as curvas de DSC evidenciando as temperaturas de
fusdo e cristalizacdo das blendas reforcadas onde pode ser verificado que os picos
apresentam um comportamento simétrico, porém com mudang¢a na intensidade dos
picos, sendo que a menor intensidade corresponde as blendas com fibras tratadas.

Este mesmo comportamento foi constatado para o PP reforgado.
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Figura 46 - Termogramas DSC das blendas (B24) reforcadas

Na Tabela 12 sao apresentadas as propriedades térmicas das blendas

reforgadas, tais como temperatura de cristalizagao (T.), temperatura de fusao (Tr), calor
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de fusdao (AH;) e percentual de cristalinidade (X;). As temperaturas de fusédo e
cristalizacdo encontradas para as blendas reforcadas sado muito proximas, nao
apresentando uma variagao significativa. Comparando as T, e T, das blendas
reforcadas com os termoplasticos reforcados verifica-se que ndo ha uma variagao
expressiva e o mesmo foi notado para o tratamento alcalino das fibras. A incorporagao
do elastdmero e da fibra favorecem a cristalizagdo do PP /”. Como mostra a tabela

abaixo este comportamento n&o é observado.

Tabela 12 - Propriedades térmicas das blendas reforgadas

Amostras T, (°C) AH. (J/g) Tm (°C) AH; (J/g9) Xe (%)

B16 100,3 -69,3 167,5 64,8 55,1
B16-15S-lav 108,1 -62,1 165,2 62,9 66,0
B16-15S-trat 105,0 -55,7 167,0 52,3 54,9
B16-30S-lav 105,0 -51,4 166,2 38,9 52,2
B16-30S-trat 104,5 -46,7 166,3 40,5 54,4

B24 101,0 -62,0 166,9 57,0 54,4
B24-15S-lav 105,3 -49,5 166,0 48,9 54,9
B24-15S-trat 99,1 -64,5 165,6 62,9 74,8
B24-30S-lav 101,6 -42,6 166,1 40,0 54,4
B24-30S-trat 107,0 -44.,5 166,6 41,5 56,6

As Figuras 47 e 48 apresentam a absorgdo de agua em funcédo do tempo de
imersdo das amostras. E visivel que a absor¢do de 4gua aumenta com o aumento do
teor de fibra das blendas. De fato, a taxa de absorgcdo depende principalmente do teor
de fibra, sendo independente da composicdo da matriz. Este comportamento corrobora

os resultados encontrados por Biagiotti et al 9.

E conhecido que cada componente do compdsito pode sofrer envelhecimento
ambiental, sendo que a agua é capaz de degradar a matriz e a fibras em velocidades
diferentes e também causar descolamento na regido da interface. Este mecanismo de
absorgdo da agua € esperado em fibras naturais, por possuirem carater hidrofilico,
agindo como veiculo para o transporte da agua que é concentrada na interface fibra-
matriz. Esta caracteristica tende a ser minimizada com diferentes tratamentos

superficiais da fibra. Porém, neste caso, observa-se que o tratamento alcalino néo foi
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muito eficaz, apresentando maior absorcdo de agua em relagdo as fibras sem

tratamento.
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Figura 48 - Absorgao de agua das blendas (B24) reforgadas
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5.2.2 Propriedades mecanicas

As Figuras 49 e 50 mostram os resultados de mddulo elastico e de resisténcia em
tracdo das blendas PP/EPDM reforgadas. O modulo da blenda diminui com o aumento
do teor de elastbmero, ou seja, o material adquiriu um comportamento mais
elastomérico vinculado ao teor de EPDM na amostra. Observou-se também a
dependéncia da rigidez com a presencga de fibra na amostra aumentando com o teor de
fibras. Um comportamento similar do médulo em relagcdo ao teor de EPDM e fibra foi
reportado por Biagiotti et al “*®. Também, verificou-se um pequeno aumento do médulo

de elasticidade quando se utilizou fibras tratadas.
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Figura 49 - Modulo de elasticidade em tragao para as blendas PP/EPDM reforgadas

Na Figura 50, observa-se que a resisténcia diminui com o aumento do teor de
EPDM a blenda, enquanto que com a presenga da fibra ndo ocorreu uma variagao
significativa para todas as amostras, exceto a com 30% de fibras tratadas que mostrou
um desempenho bem inferior que pode ser justificado pelo fato que, em maiores teores
de fibra (30%), ocorreram dificuldades durante a moldagem por injecao dos corpos-de-

prova que comprometeram sua qualidade.
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Segundo Biagiotti et al *®), em maiores teores de EPDM (30%), a fibra atua como
agente de reforco aumentando sua resisténcia a tragdo. Ja quando a matriz do
composito for mais rigida (menor teor de EPDM), as fibras podem atuar como defeitos
propiciando a geragao de micro-trincas, devido a podre adeséo fibra-matriz, com perda

de resisténcia do material.

25 ¢
—
]
o
= 20 +
o B
i
157 = B
|
3]
© 4
< 10
=
@D
®
= 51
2
0
© > B > = < > — > a
= & o & o N & g & s
S - S - S S
— - I99) & ~ nts 39} ]
@ D @ @ @ D @ 0
© © © © P < P <
@ o @ s @ @ @ @

Figura 50- Resisténcia a tragao das blendas PP/EPDM reforgadas.

O modulo de elasticidade em flexdo mostra um comportamento similar ao
modulo em tragédo. Ou seja, o modulo diminui gradualmente quando aumenta do teor de
elastdbmero na blenda. No entanto, a rigidez do material varia consideravelmente com o
teor de fibra no compésito (Figura 51). Biagiotti et al ®®, também observaram este
comportamento. Com relacdo ao tratamento alcalino das fibras ndo houve uma
tendéncia ao aumento do mdédulo elastico em comparagéo as blendas reforgcadas com

fibra sem tratamento.
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Figura 51 - Médulo de elasticidade em flexao para as blendas PP/EPDM reforgadas.

Na Figura 52, pode ser observado que a fibra atua como agente de reforgo em

@) 4

flexdo para as blendas, aumentando sua resisténcia. Segundo Biagiotti et al
resisténcia a flexao dos compdsitos depende mais da composicdo da matriz que do teor
de fibra, obtendo-se um decréscimo na resisténcia quando o teor de elastbmero na
blenda aumenta. O tratamento das fibras ndo foi muito expressivo também em relagao

a resisténcia a flexao.

A analise do comportamento mecanico em geral para estes materiais mantém a
hipétese que a fibra sisal funciona como um reforgo para estes sistemas, especialmente

para as blendas com maior teor de elastémero.
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Figura 52 - Resisténcia a flexdo das blendas PP/EPDM reforgadas

Na Figura 53 apresenta-se a resisténcia ao impacto das blendas PP/EPDM
reforcadas. Pode-se observar que com o aumento do teor de EPDM ocorre um aumento
significativo da energia absorvida no impacto. Coutinho et al ® também constataram

esse comportamento.

Observa-se que com a adicdo do reforco ou com o seu tratamento ndo houve
uma variagao significativa na resisténcia ao impacto em relagéo a B16. Entretanto, para
a blenda B24 houve um decréscimo da resisténcia ao impacto com a adi¢gao do reforgo.
Segundo Biagiotti et al ?®, em maiores teores de EPDM na matriz (>15%), a resisténcia
ao impacto do compdsito ndo varia com a incorporagao da fibra, por outro lado, as
fibras podem reduzir esta resisténcia pela concentracdo de tensdes ao seu redor, nas
areas de pobre adesdo ou nas regides onde ha contato fibra-fibra. De fato, na Figura 53
verifica-se que as amostras B24-S30-lav e B24-S30-trat com maior teor de fibras, houve

uma queda mais acentuada na resisténcia ao impacto.
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Figura 53 - Resisténcia ao impacto das B16 e B24 reforgadas

Quanto a dureza n&o houve nenhuma variagdo. Todas as amostras
apresentaram 63 Shore D.

5.2.3 Propriedades termo-mecanicas

As propriedades termo-mecénicas para as diferentes composi¢cdes de blendas
PP/EPDM reforgcadas foram estudadas em uma faixa de temperatura de -80°C a 100°C.
As Figuras 54-59 mostram o mddulo de armazenamento, modulo de perda e a tan delta
obtidos para estes materiais. Nas Figuras 54 e 55, observa-se menor modulo de
armazenamento da blenda B24 em relacdo a B16 e a que foi atribuido ao maior teor de
EPDM, pois este apresenta caracteristicas elastoméricas que diminuem a rigidez do
material. Verifica-se também que o modulo aumenta com a adi¢gao do reforgo a blenda.
Blendas com maior teor de fibras e com menor teor de EPDM apresentam um modulo
mais elevado. Resultados similares foram obtidos por Manchado et al “”. Em relacéo

ao tratamento alcalino da fibra, observa-se um comportamento variavel.
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Figura 54 — Termograma DMA das blendas (B16) reforcadas — médulo de armazenamento
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Figura 55 — Termograma DMA das blendas (B24) reforgadas — médulo de armazenamento

As Figuras 56 e 57 apresentam a variagdo da tan delta em fungado da
temperatura das blendas reforcadas. Estes sistemas, baseados em blendas de PP e
EPDM, visivelmente apresentam dois picos correspondentes as seus constituintes,
evidenciando a imiscibilidade dos mesmos. O pico em temperatura mais baixa é
atribuido a temperatura de transi¢ao vitrea da fase elastomérica, que ocorre em torno
de -56°C. Ja o pico em temperatura mais elevada, em torno de 20°C, corresponde a

temperatura de relaxagdo das regi6es amorfas, T4, do polipropileno.
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Figura 56 — Termograma DMA das blendas (B16) reforgadas — tan delta
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Figura 57 - Termograma DMA das blendas (B24) reforgadas — tan delta

Uma outra forma de se determinar a Ty € utilizando a variagdo do mdédulo de
perda, como apresentado nas Figuras 58 e 59, em fungédo da temperatura. Observa-se
que a temperatura dos picos referentes a Ty dos materiais ndo apresentam uma
variagdo significativa em comparagcdo as temperaturas encontradas pela tan delta,
sendo em torno de -56°C para o EPDM e de 18°C para o PP. Verifica se também que o

modulo de perda é maior para as blendas com maiores teores de fibra. Em relagdo ao
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tratamento alcalino da fibra, observa-se que em geral, ha uma tendéncia ao aumento do

modulo de perda.
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Figura 58 — Termograma DMA das blendas (B16) reforcadas — modulo de perda
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Figura 59 — Termograma DMA das blendas (B24) reforcadas — modulo de perda
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5.2.4 Morfologia

As micrografias de MEV das superficies de fratura das blendas estao
representadas nas Figuras 60 e 61, respectivamente. Foi verificado que nas blendas
PP/EPDM estudadas (B16 e B24) ambas com baixo teor de EPDM (até 24%), a
borracha formou pequenas particulas dispersas em forma de “gotas” na matriz de PP.
Vé-se também vazios que correspondem ao EPDM que foi destacado da superficie
analisada da matriz de PP com o impacto e vazios correspondentes ao EPDM removido

com ataque quimico (Figura 61).

Figura 60 - Micrografias MEV de blendas PP/EPDM. Superficies de fratura apds ensaio de
impacto — sem ataque quimico: (a) B16; (b) B24.

A amostra B24 (Figura 61 (b)) mostra uma mistura mais homogénea que a
amostra B16 (Figura 61 (a)), com mais particulas de tamanhos menores, devido a
quebra e dispersdo adequada do EPDM durante o processo de mistura. Portanto, em
sistemas com duas fases observa-se que a fase continua é formada pelo polimero com

maior concentracao, neste caso o PP.
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o -

Figura 61 - Micrografias MEV das blendas PP/EPDM por fratura criogénica por impacto — apés
ataque quimico: (a) B16; (b) B24.

Na Figura 62, pode-se observar a superficie de fratura por impacto verificando o
efeito do EPDM e do tratamento quimico na morfologia das blendas reforgadas. Na
Figura 62 (a) verificam-se espagos vazios na superficie correspondentes as fibras que
foram destacadas (pull-out) apdés ensaio de impacto. Isto € um indicativo que as fibras
sem tratamento quimico apresentam uma pobre adeséo fibra-matriz, devido a natureza
hidrofilica da fibra ndo mostrar boa compatibilidade quimica com a matriz polimérica
hidrofoébica. Ja na Figura 62 (b), observa-se caracteristicas de uma interface mais
adequada, devido a maior afinidade e molhabilidade da matriz nas fibras tratadas. Esta
melhora na adesao fibra-matriz pode ser inferida pelo fato que as fibras estdo mais

encapsuladas pela matriz, inclusive dificultando a distingdo entre fibra e matriz.

18kWV XilBE A6 ke (a) 18k

Figura 62 - Micrografias das blendas PP/EPDM reforgadas: (a) B16-S30-lav; (b) B16-S30-trat.
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6 CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos para as propriedades fisicas dos polipropilenos
reforcados constatou-se que o indice de fluidez diminui em maiores teores de fibras,
pois as fibras dificultam o escoamento, aumentando a viscosidade. O mesmo
comportamento foi observado para as blendas reforcadas. Verificou-se também que a
em maiores teores de EPDM houve uma reducao do IF. O tratamento da fibra pouco
influenciou o fluxo do material onde se verificou um leve aumento no IF. No
comportamento reolégico se observou que a viscosidade diminuiu com as taxas de
cisalhamento, mas aumentou com a incorporacdo da fibora em ambos os materiais
estudados. Além disso, verificou-se também que para as blendas reforgcadas a
presenga do elastdmero aumenta levemente a viscosidade do PP e este aumento é

mais evidente quando o teor de fibra no compdsito aumenta.

Com os resultados obtidos para a estabilidade térmica das amostras estudadas,
pode-se concluir que com o aumento do teor de fibras ocorre em geral um aumento na
perda de massa. Através das curvas de DTG também se verificou para as amostras
estudadas que os picos mais pronunciados sao referentes a degradagcdo do
polipropileno e da blenda (PP/EPDM) e que os picos encontrados na faixa de menor
temperatura sado referentes a degradacao da hemicelulose e celulose. Como esperada
a degradacéao térmica da fibra de sisal foi similar a de outras fibras vegetais ja que
todas possuem os mesmos componentes quimicos, porém em diferentes proporgoes.
Foram observados trés principais estagios de decomposicao, referentes a vaporizagao
da umidade, degradacédo da fibra (hemicelulose e celulose) e decomposigao final,

respectivamente.

O comportamento em fusdo e cristalizacdo do PP reforcado e das blendas
reforcadas foram estudados por DSC e um comportamento similar foi observado, porém
com mudancga de intensidade dos picos. As temperaturas de fusdo e cristalizagcao

apresentaram valores préximos para todas as amostras.

Pode se verificar que a absorgdo de agua se deve basicamente a presenca das

fibras vegetais que tém natureza hidrofilica. O aumento do teor de fibra provocou um
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aumento da absorg¢do de agua com valores mais significativos em maiores tempos de

imersao. Também, se observou que o tratamento alcalino nao foi muito eficaz.

Em relacéo as propriedades mecénicas do PP e das blendas reforcadas pode-se
verificar que a fibra atua como um agente enrijecedor do PP, pois com o aumento do
teor de fibra, um aumento significativo do médulo foi observado. Na resisténcia a tragéao
das amostras o refor¢o ndo contribuiu de maneira significativa, ja para a resisténcia a
flexdo, a fibra também mostrou que atua como um agente de reforgo, pois aumentando
o teor de fibra se verificou um aumento na resisténcia. Pode-se concluir também para
as blendas reforcadas que a presenga do elastbmero provocou um decréscimo do
modulo e da resisténcia, resultando em um comportamento mais elastomérico. Com a

incorporacao da fibra, esta perda nas propriedades foi minimizada.

A resisténcia ao impacto para o PP reforgado aumentou com a presencga da fibra.
Ja para as blendas reforgadas um aumento consideravel foi observado na presencga do
elastdbmero. Para as blendas B16 ndao houve variacdo com a incorporagao da fibra. Ja

para as blendas B24, um decréscimo foi observado.

Através das propriedades termo-mecanicas das amostras estudadas pode-se
verificar que o médulo de armazenamento aumenta com a adi¢cao do reforco e que com
o tratamento houve uma tendéncia ao aumento deste moddulo. Para as blendas
reforcadas uma diminuicdo do moédulo foi observada com o aumento do teor de EPDM.
Constatou-se também que o mddulo aumentou com a adigdo do reforgco a blenda.
Quanto ao mdédulo de perda e a tan delta das amostras, pode-se verificar picos
referentes a relaxagéo das regides amorfas do PP e picos referentes a temperatura de
transicao vitrea da fase elastomérica. Portanto, constatou-se que as blendas PP/EPDM
sdo imisciveis.

Através da analise morfoléogica pode-se observar vazios na superficie
correspondentes as fibras que foram destacadas (pull-out) apds o ensaio de impacto.
Isto foi um indicativo que as fibras sem tratamento quimico apresentaram uma adeséao

fibra-matriz pobre.

Através dos resultados apresentados pode-se concluir que o tratamento nao foi
capaz de provocar mudangas significativas nas propriedades avaliadas. A incorporagéo

da fibra na presenca do elastdmero foi capaz de recuperar em parte a queda provocada
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pela adicdio do EPDM nas propriedades mecanicas. A amostra que apresentou
resultados mais promissores foi a B24-S15-lav, pois foi observado apenas uma leve
diminuicao na resisténcia ao impacto, porém comparado com a B24 sem fibra, o médulo
e a resisténcia aumentaram com a incorporacdo da fibra. Também comparando as
propriedades mecanicas da B24-S15-lav com a B16 um aumento nos médulos e na

resisténcia a flexao foi observado na presenca da fibra.
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7 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Avaliar a variagado das propriedades com maiores teores de elastdbmero e de

fibras.

Estudar o efeito de diferentes tipos de tratamento do sisal nas propriedades

estudadas.

Substituir a fibra de sisal por outra fibra vegetal, como a fibra de curaua.

Modificar os parametros do processo de injecdo das blendas de modo a

possibilitar o uso de fibras mais longas.
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