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RESUMO

Neste trabalho foram estudadas as propriedades de compoésitos de matriz de polipropileno
(PP) com cargas vegetais (farinha de madeira, cana e bambu) visando sua utilizagdo em diversas
areas do setor automobilistico e na industria de calgados. Compositos de termoplésticos com
cargas vegetais, além de permitirem a obtengdo de bom acabamento nos artefatos com eles
produzidos, sdo materiais leves e de baixo custo. Para melhorar a adesdo entre a matriz e a carga
vegetal e melhorar as propriedades mecanicas, foi adicionado um agente de acoplamento,
polipropileno modificado com anidrido maleico (PPAM). Inicialmente as cargas utilizadas foram
caracterizadas através de medidas de comprimento e por termogravimetria. Os compdsitos foram
processados em camara de mistura, moldados por compressao e caracterizados através de ensaios
mecanicos, dindmico-mecanicos, analises térmicas, determinacdo de densidade e microscopia
eletronica de varredura. Verificou-se que o aumento do teor de carga aumentou o modulo dos
materiais, porém diminuiu os valores de resisténcia a tensdo e deformagdo na ruptura. Os
compdsitos com maior quantidade de agente compatibilizante (PPAM) apresentaram um aumento
nas propriedades mecanicas em relacdo aos compositos ndo compatibilizados. A presenca das
cargas nao aumentou significativamente a densidade dos materiais, sendo que a adicdo de PPAM

levou a redugdo da densidade dos compositos.

vii



1. INTRODUCAO

Compositos sao materiais multifasicos formados por dois ou mais componentes, que
exibem propor¢des significativas de ambas as fases e sdo preparados visando a obtengdo de
propriedades superiores as dos constituintes puros [1]. A utilizacdo de cargas lignoceluldsicas em
compositos poliméricos tem sido crescente nas ultimas décadas devido as suas excelentes
propriedades, tais como baixo custo, biodegradabilidade, baixa abrasividade, baixa densidade,
boas propriedades mecanicas e origem de fontes renovaveis. Dentre as resinas termoplasticas o
polipropileno torna-se uma escolha versatil devido a sua alta estabilidade térmica, facilidade de

processamento, boa resisténcia a abrasao e corrosao.

As propriedades mecanicas de resinas termoplasticas sdo as vezes inadequadas para
algumas aplicacdes especificas, devido a isso cargas de refor¢o sdo adicionadas para conferir
melhores propriedades finais. Fibras de vidro t€ém sido muito utilizadas para reforcar nylon e PP,
mas apesar das boas propriedades mecanicas resultantes apresentam algumas desvantagens, tais
como alto custo, elevado peso final do produto, fragilidade, além de apresentarem alta
abrasividade aos equipamentos empregados no seu processamento [2]. Uma alternativa ao uso
das fibras de vidro consiste no emprego de materiais que apresentem vantagens ao meio ambiente
por isso sdo crescentes as pesquisas relacionadas ao uso de cargas vegetais como refor¢o em
polimeros [3]. Compositos com cargas vegetais vém sendo extensivamente estudados ao longo
dos anos tendo atingido grande desenvolvimento a partir da década de 80 com a tecnologia dos
WPCs (Wood plastic composites). Os WPCs sdo compositos de termoplasticos contendo
derivados da madeira, muito utilizados nos EUA como uma alternativa viavel de

reaproveitamento de residuos lignocelulosicos [4].

As fibras vegetais sao compostas basicamente de lignina, celulose, hemicelulose, pectina,
ceras e outras substancias soliveis em agua [5]. A celulose ¢ o maior constituinte dessas fibras,
determinando suas principais propriedades fisicas e quimicas, como alta dureza e resisténcia

mecanica. As propriedades das fibras vegetais variam de acordo com a natureza da espécie



utilizada, podendo sofrer grandes variagcdes por condi¢des climaticas, idade da planta e
tratamentos quimicos posteriores. A estrutura da molécula de celulose contendo grupamentos
hidroxila em sua unidade repetitiva proporciona as fibras um carater altamente hidrofilico nao

sendo compativel com matrizes poliméricas hidrofobicas.

Visando obter melhores propriedades nos compdsitos tém sido utilizados diversos
métodos de compatibilizagdo, como a modificacdo da superficie das fibras, a modificacdo da
matriz polimérica e a adi¢do de agentes de acoplamento. A compatibilizagao fibra/matriz propicia
um maior transferéncia de esfor¢os da matriz para fibra, sendo de grande importancia para as

propriedades mecanicas ¢ aplicabilidade do produto final.

Neste trabalho foram estudadas propriedades dos compdsitos contendo PP como matriz
polimérica e cargas vegetais como agente de refor¢o (farinha de madeira, cana e bambu). Para
aumentar a adesdo entre a fase dispersa e a matriz foi utilizado um agente de acoplamento, o
polipropileno modificado com anidrido maleico. Foram estudados compositos contendo 10, 20 e
30 % (m/m) de carga vegetal. Os compdsitos contendo 30% de carga foram selecionados para o

estudo do efeito do agente compatibilizante, cujo teor foi variado de 0,5 a 10% em massa.



2. OBJETIVO

2.1 Objetivo Geral

Preparacao e caracterizacdo de compositos poliméricos de PP e cargas lignoceluldsicas,

utilizando agente de acoplamento para a obtencao de melhores propriedades.

2.2 Objetivos especificos

e C(Caracterizagdo das cargas utilizadas (madeira, bambu e bagaco da cana) por analise

térmica e medidas de comprimento.

e Preparagdo dos compositos de PP com as cargas lignoceluldsicas em camara de mistura,

utilizando agente de acoplamento.

e C(Caracterizagdo das propriedades mecanicas, dindAmico-mecanicas, térmicas e morfoldgicas

dos compositos.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Compdsitos poliméricos

Composito ¢ um material multifasico que exibe propor¢des significativas de dois ou mais
componentes, que apresentam propriedades diferentes, de modo a produzir uma combinagdo
dessas propriedades. De acordo com esse principio da acdo combinada, melhores propriedades
sao obtidas através de uma escolha adequada de distintos materiais. A possibilidade de alteragdes
nas propriedades dos materiais com a adi¢do de cargas corretas e em concentragdes apropriadas
resultou em uma nova classe de materiais, cujo desempenho mecanico e propriedades sdo

esperados serem superiores aos dos constituintes puros [1].

Muitos materiais compositos sdo constituidos por apenas duas fases: uma das fases ¢
chamada de matriz, a qual ¢ continua e envolve a outra fase, chamada de fase dispersa. As
propriedades dos compositos sdo uma fungdo das fases constituintes, das suas quantidades
relativas, da geometria da fase dispersa (forma das particulas, tipo, tamanho, distribuicdo e

orientagdo), bem como do grau de adesdo ente elas [1].

Os compositos em geral, sdo classificados como compdsitos reforgados com particulas,
compositos reforcados com fibras e compdsitos estruturais (laminares ou tipo sanduiche).
Tecnologicamente, os compdsitos mais importantes sdo aqueles em que a fase dispersa
encontram-se na forma de fibra, os quais sdo sub-classificados de acordo com o comprimento das

fibras em compdsitos com fibras descontinuas e com fibras continuas.

Para cada combinagdo fibra/matriz existe um dado comprimento critico, sendo que nos
compositos de fibras continuas o comprimento das fibras excede em muito esse valor critico
(razao de aspecto L/D > 100) [1]. O comprimento de fibra critico pode ser definido como o
minimo comprimento de fibra necessario para a producao de refor¢o. Se a fibra for mais curta

que esse comprimento critico, facilmente se soltara da matriz quando submetido a um esforgo.



Por outro lado, nas fibras curtas as extremidades podem atuar como concentradores de
tensdes, diminuindo a resisténcia do material [6]. Quando o comprimento for maior que o
comprimento critico, um esforgo elevado produzira a quebra das fibras, atribuindo ao composito

uma maior resisténcia mecanica [7].

Nos compdsitos com fibras curtas e descontinuas essas podem estar alinhadas ou nao. No
caso de compositos de fibras curtas alinhadas podem ser observadas resisténcia mecanica e
rigidez significativa na direcdo longitudinal. Apesar de algumas limitagdes na eficiéncia do
reforgo, as propriedades dos compositos com fibras curtas € com orientagdo aleatoria tém a

vantagem de serem isotropicas.

As caracteristicas mecanicas de um composito reforcado com fibras ndo dependem
somente das propriedades da fibra, mas também do grau segundo o qual uma carga aplicada ¢
transmitida para as fibras pela fase matriz. Assim, a magnitude da ligacdo interfacial entre as

fases fibra/matriz ¢ importante para extensao dessa transmissao de carga [1].

3.2 Polipropileno

O PP ¢ uma das mais importantes resinas termoplasticas da atualidade, apresentando nos
ultimos anos crescimento significativo em sua produgdo e aplicagdes, sendo um dos
termoplasticos mais versateis em sua area, tanto em termos técnicos quanto econdomicos. O PP ¢
derivado da polimerizagao do gas propeno (Figura 1) sendo normalmente produzido com elevada
massa molecular (200.000 a 700.000 g/mol), geralmente produzido utilizando catalisadores do
tipo Ziegler-Natta, que resulta em um polimero de cadeias cristalizdveis com propriedades

industrialmente interessantes [8].
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Figura 1. Polimerizag@o do propeno utilizando catalisador do tipo Ziegler-Natta.

Em geral as alfa—olefinas, tais como PP, ndo podem ser polimerizadas por catalisadores
radiculares ou i6nicos. Em 1950 Natta mostrou que catalisadores de coordenacdo poderiam ser
usados para produzir PP estereoregular com cristalinidade elevada. O primeiro PP comercial foi
produzido em 1957, com alta isotaticidade. Os homopolimeros comerciais apresentam-se em sua
maior parte na forma isotatica (90 a 95%), com seus grupos metila orientados todos para o
mesmo lado da cadeia polimérica. Entretanto, existem outras possibilidades de estruturas, como a

atatica (sem regularidade) e a sindiotética (metilas alternadas) [8].

O PP isotatico (i-PP) apresenta-se como so6lido semicristalino com boas propriedades
fisicas, mecanicas, térmicas e morfoldgicas. As propriedades mecanicas mais caracteristicas do
PP sdo sua rigidez, resisténcia a tensao e resisténcia ao impacto. O médulo de flexao, relacionado
com a rigidez, tende a aumentar com a cristalinidade. A baixa densidade do PP (0,905 g/cm’) é
outro atrativo, visto que sua aplicagdo produz pecas e produtos relativamente leves. Essas
propriedades mecanicas sao utilizadas para predizer as propriedades dos produtos finais obtidas a
partir do PP[9]. O PP semicristalino apresenta ambas as fases, cristalina e amorfa, onde as
propor¢des dependem de fatores estruturais e estereoquimicos, bem como do modo de
preparacdo. Diferentes propriedades sdo obtidas através da alteracdo da regularidade das cadeias

(taticidade)[8].

As boas propriedades do PP, seu baixo custo, e variedade nas propriedades que podem ser
obtidas, resultam em diferentes produtos e se refletem em diversas aplicagdes para este polimero.
O PP pode ser encontrado em diversas formas, em embalagens rigidas e flexiveis, assim como na
forma de fibra e em uma grande variedade de artefatos termoformados para o setor atomobilistico
e calcadista. A facilidade de reciclagem e incinera¢do do PP ¢ outro atrativo para sua aplicagdo,

devido ao fato de que hoje em dia aspectos relacionados em garantir processos e produtos que
6



sejam ambientalmente corretos estdo sendo utilizados por todas as areas. A grande aplicagdao do
PP também se expande em competir com os plasticos de engenharia, onde ele estd cada vez mais

utilizado na forma de compositos poliméricos[8].

3.3 Materiais lignocelulésicos

Fibras naturais lignoceluldsicas sdo utilizadas em diversas aplicagdes, tais como em
roupas, utensilios, moveis, materiais sorventes e, também, como cargas na fabricagdo de
compositos poliméricos, devido principalmente as propriedades que estes materiais apresentam,
com vantagens econdmicas e ambientais. Fibras derivadas da madeira, cana, bambu, entre outras,
estdo aptas a atuarem como reforco em plasticos devido as suas atrativas propriedades como

baixo custo e biodegradabilidade[3].

A composicdo quimica das fibras esta relacionada com suas propriedades mecanicas,
sendo sensivel a diversos fatores, tais como condi¢do climatica e de plantio, idade e parte da
planta de onde sdo extraidas, etc.[S]. Essas cargas introduzem algumas vantagens quando
comparadas as cargas inorganicas tradicionais, devido a sua natureza renovavel, baixa densidade,
propriedades ndo abrasivas, resisténcia mecanica e rigidez. Durante o processo esses materiais
sao mais flexiveis, mais econdmicos e ecoldgicos, sendo possivel a utilizagdo dos mesmos

equipamentos usualmente empregados no processamento das matrizes poliméricas[10].

Tabela 1. Composi¢do quimica dos materiais lignoceluldsicos utilizados [11].

Amostra Celulose Hemi- Lignina Extrativos Cinzas
celulose
Bambu 42 - 49 24 - 28 24 - 26 - 1-2
Cane 54 - 55 17 - 30 25 1-3 1
Madeira 40 - 50 21-36 22-34 3 -




Os principais constituintes dos materiais lignocelulésicos sdo celulose, lignina e
hemicelulose, como pode ser observado na Tabela 1. Por si s6 esses materiais podem ser
considerados como compdsitos, constituidos por camadas de celulose, hemicelulose e lignina,
dispostas em torno de uma parte oca central denominada limen [12]. A celulose pode ser
considerada um polimero linear da glicose constituido de ligacdes beta 1,4-glicosidicas. Essa
estrutura permite a formagao de regides cristalinas, que se refletem em uma alta rigidez e elevado
moédulo elastico (entre 40 e 130 GPa), responsaveis pela rigidez final das plantas [10]. Em
contraste, a hemicelulose ¢ um polissacarideo ramificado composto por muitas pentoses ¢
hexoses, que contém um grande numero de hidroxilas, apresentando maior polaridade que a
celulose porém menores propriedades mecanicas. A presenga de ramificagdes na hemicelulose

dificulta a formacao de cristalitos, atribuindo-lhe caracteristicas de um polimero amorfo [12].

A lignina ¢ a estrutura mais complexa entre a trés, sendo um polimero amorfo constituido
de grupos alifaticos e aromaticos, possui natureza hidrofébica e também propriedades mecanicas
inferiores a celulose. Por causa de sua baixa polaridade tem sido ja estudado o comportamento da
lignina como agente de acoplamento em compoésitos com polimeros apolares [10]. Fibras
lignocelulésicas podem ser comparadas a microcompositos contendo microfibrilas celuldsicas

envoltas por uma matriz amorfa de lignina e hemicelulose, como ilustrado na Figura 2 [13].
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Figura 2. Modelo estrutural das fibras vegetais: a) trés; b) duas dimensdes [13]



Na maioria das fibras vegetais as microfibrilas estdo orientadas com relagdo ao eixo da
fibra apresentando certo angulo caracteristico, como ilustrado na Figura 2b. Quanto maior a
quantidade de celulose e quanto menor o angulo formado entre as microfibrilas de celulose na

fibra, maiores sdo os valores de modulo elastico e resisténcia mecanica das fibras.

A utilizagao de fibras lignoceluldsicas em compositos poliméricos se da devido a diversos
fatores, dentre eles a redugdo de custo € o0 menor peso. As propriedades mecanicas assim como as
composigoes das fibras apresentem variagdes consideraveis em seu valor devido a influéncia dos

fatores ambientais e a natureza da propria fibra [13].

3.4 Agente compatibilizante

Na incorporagdo de cargas lignoceluldsicas em termoplasticos poliolefinicos apolares, o
carater polar da celulose requer a compatibilizagdo do sistema, que pode ser feito através da
incorporagdo dos chamados agentes de acoplamento ou de adesao interfacial, visando uma maior
adesdo na interface fibra/matriz [14]. A escolha desses agentes de acoplamento deve seguir
alguns critérios basicos. Inicialmente, o compatibilizante ou agente de acoplamento, em contato
com a superficie de refor¢o, deve interagir fortemente com a carga através de ligacdes covalentes
fortes, interagdes secundarias do tipo acido-base ou pontes de hidrogénio. Isto implica que uma
quantidade suficiente de grupos funcionais deve estar presente no compatibilizante de modo a
possibilitar a reagdo com as hidroxilas da celulose [15].0utro aspecto a ser considerado é o
comprimento das cadeias do compatibilizante, que devem ser suficientemente longas para
permitir a formac¢do de emaranhados moleculares com a matriz polimérica na interface, através

de ancoramento mecanico [15].



3.5 Polipropileno modificado com anidrido maleico (PPAM)

A adi¢do de poliolefinas modificadas para a compatibilizagdo de compdsitos com
materiais lignoceluldsicos facilita o processamento, pois descarta a necessidade do uso de
solvente e de posteriores tratamentos térmicos. Esses agentes de acoplamento sdo muito
utilizados na compatibilizagdo de blendas poliméricas imisciveis e/ou incompativeis e também na
fabricacdo de compositos poliméricos, onde o PP e o PE (polietileno) modificados com anidrido

maleico (AM) sdo amplamente utilizados[16].

Diferentes métodos tém sido utilizados na preparagdo desses polimeros modificados,
permitindo a obten¢do de materiais com diferentes concentracdes de grupos anidrido. O método
geralmente descrito na literatura para funcionalizagdo do PP com AM consiste na introdugao dos
grupos funcionais na presenca de peroxido organico tanto no estado fundido, solido ou em
solucdo. Um possivel mecanismo para a modificagdo do PP com AM ¢ representado na Figura

3[17].
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Figura 3. Esquema da reacdo de modificagdo do PP com AM[17].
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Para ocorrer a funcionalizacdo do PP com AM ¢ necessaria a formacao de radicais livres
pela decomposicao do perdxido, iniciador da reagdo. O iniciador ataca o atomo de hidrogénio
presente no carbono terciario da cadeia polimérica, levando a formagdo de macroradicais
(Estrutura 1, Figura 3). Na presen¢a de um mondmero funcional como AM, pode ocorrer uma
insercdo, formando um grupo funcional pendente na cadeia polimérica (Estrutura 3, Figura 3).
Paralelamente, a formacao do macroradical pode ocasionar quebra de uma ligagdo (cisdo beta),
resultando na diminuicdo da massa molar e permitindo gerar uma por¢ao significativa de
polimero contendo grupos anidrido terminais na estrutura. Pesquisas mostram que quando o grau
de funcionalizagdo aumenta a massa molar diminui, indicando que o caminho que passa pela
cisdo da cadeia e a presenca de grupos anidridos terminais no final da cadeia ¢ mais

freqliente[ 18].

Os grupos funcionais AM presentes no polimero modificado PPAM sao aptos a interagir
fortemente com os grupos hidroxila presentes na superficie dos materiais lignocelul6sicos,
enquanto a longa cadeia provinda do PP se difunde na matriz polimérica apolar, melhorando a

adesdo da interface carga/matriz e formando entrelagamentos entre as longas moléculas [19].
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Figura 4. Interacdo do PPAM na interface de compositos contendo fibras lignocelulésicas [19].

Com a adigdo de PPAM ou o tratamento com esse agente de acoplamento, a energia
superficial das fases dispersa fica mais préxima a da matriz, como conseqiiéncia das interagdes de

hidrogénio (pontes de hidrogénio) ou formacao de ligagdes covalentes, resultando em uma maior
11



adesdo interfacial, uma melhor e maior transferéncias de esforgos da matriz para a fase dispersa e

um melhor desempenho mecanico desses materiais [19].

3.6 Propriedades de compdsitos com materiais lignocelulésicos

Compositos de PP com materiais lignocelulésicos vém sendo amplamente estudados nas
ultimas décadas. Farinha de madeira e fibras diversas (sisal, bambu, linho, etc.) oferecem muitos
beneficios quando usadas como reforgo para polimeros sintéticos tais como alta resisténcia
mecanica, rigidez especifica elevada, densidade relativa baixa, biodegradabilidade e baixo custo.
A utilizagdo dessas cargas favorece aspectos ambientais e econdomicos permitindo obter materiais
com propriedades interessantes para diversas aplicagdes. Além de matrizes termoplasticas
existem estudos com outras matrizes poliméricas (termofixas e elastoméricas) e diferentes modos
de processamento(5, 13, 20].

O principal problema detectado nos estudos com o uso de fibras naturais lignoceluldsicas
em compositos poliméricos € a sua natureza altamente hidrofilica ¢ a baixa estabilidade térmica
que essas fibras apresentam em relagao as matrizes poliméricas[5]. A fragdo amorfa das matrizes
poliméricas contém uma grande quantidade de volume livre em sua estrutura possibilitando assim
a incorporagdo de grandes quantidades de fibras naturais. Além disso, seu baixo carater abrasivo
permite que os compdsitos poliméricos contenham grandes quantidades das mesmas. O modo de
processamento torna-se muito importante para prevenir a aglomeracdo das fibras na matriz do
polimero, podendo também ocasionar quebra das fibras dependendo dos parametros

selecionados.

O método mais utilizado para a confec¢do de compositos termoplasticos consiste em uma
etapa inicial de mistura, seguida de extrusdo, moldagem por injecdo ou por compressdo. Uma
otima dispersao de materiais particulados e fibras curtas na matriz pode ser alcangada dessa
maneira [3]. O processo por extrusdo apresenta algumas vantagens, principalmente economicas,
por ser uns processos continuos, permitindo produzir em grandes quantidades. As extrusoras
possuem geralmente uma ou duas roscas, as quais sdo responsaveis pela mistura do material.

Essas roscas sao constituidas por diferentes zonas, variando seu perfil de acordo com o processo.
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Existem duas zonas principais: zona da rosca direcionada para o transporte do material e zona
direcionada a homogeneizagdo, focada em aumentar o cisalhamento do material. As principais
variaveis desse processo sao temperatura, pressao e velocidade da rosca [21]. Esses parametros,
bem como o perfil da extrusora, sdo fundamentais para o processamento. Compositos de PP e
fibras naturais apresentaram melhores propriedades mecanicas quando processados em extrusora
de dupla rosca quando comparados a equipamentos de mono rosca, devido a melhor dispersao da

carga na matriz [21].

Processos realizados em camara de mistura e outros misturadores internos também sao
utilizados para processamento de compositos com fibras naturais, apresentando menores
problemas em relagdo a alimentacdo do que processos por extrusdao, devido a introdugdo dos
componentes de uma Unica vez no equipamento[3]. Esse tipo de processo por batelada ¢ mais
utilizado em pesquisas académicas. Em geral ¢ seguido de um processo de termoformagem, onde
o polimero e a fibra sdo dispostos sobre um molde pré-aquecido e moldados sob altas

pressdes[3].

3.7 Testes de tragao

Os testes de tragdo se constituem em um dos testes mais utilizados para caracterizagdo de
propriedades mecanicas de materiais poliméricos, 0os quais permitem a obtengdo de varios
resultados com um tunico teste. O modulo elastico (E) do material é obtido através da inclinacao
da curva tensdo-deformagdo (até 0,2%), sendo este geralmente relacionado com a rigidez do
material [1]. A adicdo de fibras e cargas lignoceluldsicas em compositos de matriz polimérica
produz, em geral, um aumento linear no moddulo elastico do material [22]. A influéncia da
presenca de agente de interfaciais no modulo elastico dos materiais difere para cada sistema.
Alguns autores dizem que esta propriedade ndo depende da interacdo entre as fases, ndo
apresentando alteragdo na presenca de compatibilizantes, por outro lado outros autores obtiveram

aumento da tensdo e do mddulo elastico nos compodsitos com compatibilizante [3, 23, 24].
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Uma das vantagens da utilizacdo dos materiais lignoceluldsicos nos compositos € a alta
quantidade de carga que pode ser incorporada aos polimeros. Porém tem sido observado que a
resisténcia mecanica desses materiais diminui com altos teores de cargas, com 0s compositos
suportando uma tensdo maxima (Omax) inferior ao polimero puro [17]. Para fibras curtas tem sido
verificado que a resisténcia do material aumenta com a adi¢do de fibra até certo teor (~30-40%
em massa), onde atinge o maximo e diminui novamente [22]. Esse comportamento ¢ decorrente
da aglomeragdo das cargas em grande quantidade devido a baixa compatibilidade entre a carga
hidrofilica e a matriz hidrofobica, impossibilitando ou dificultando a transferéncia de esfor¢os da
matriz para fibra. Estudos indicam que a utilizagdo de agentes de acoplamento ou diferentes
tratamentos nas fibras se refletem diretamente na resisténcia dos materiais, comprovando uma
maior adesdo entre as fases. Muitos trabalhos utilizando PPAM como agente de acoplamento
resultaram em melhores valores de tensdo em comparagdo a compoOsitos sem agentes de

acoplamento [22, 25].

3.8 Ensaios dindmico-mecanicos

Materiais poliméricos apresentam um comportamento viscoelastico, que ¢ intermediario
entre solido e liquido: parte da energia ¢ armazenada e parte ¢ dissipada sob forma de calor.
Através de andlises dinamico-mecanicas ¢ possivel obter informacdes a respeito do
comportamento viscoelastico dos sistemas, desmembrando o médulo em duas componentes: a
contribuicao elastica e a viscosa [26]. Os trés modos principais pelos quais os materiais sofrem
deformagdo sao tragdo, cisalhamento e compressao. Se uma amostra ¢ submetida a0 mesmo
ensaio, porém com uma temperatura superior, o modulo tendera a decrescer, isto €, a resisténcia
do material quanto a deformagao ¢ reduzida. So6lidos perfeitamente eldsticos, quando submetidos
a uma deformacao, armazenam toda a energia sob forma de energia potencial. Na deformacao de
liquidos, toda a energia usada ¢ dissipada sob forma de calor. Nessa técnica a tensdo e
deformacdo sdo fungdes oscilatorias, normalmente senoidais, com uma freqiiéncia angular

(w=2I1f). Se aplicada uma deformacgdo senoidal pode-se medir a tensdo resposta como uma
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fun¢do da variagdo da temperatura ou da freqiiéncia. Essa tensdo resposta ird depender do

comportamento do material[26, 27].

Um material viscoelastico serd caracterizado por dois valores de mddulo, o modulo de
armazenamento (E’) e o modulo de perda (E’’). O médulo do sistema (Es), pode ser representado
como um numero complexo composto pelas duas componentes: Es = E’+ iE”, onde a parte real
do niimero complexo constitui-se do moédulo de armazenamento e a parte imaginaria do modulo

de perda[27].

A razdo entre os valores de modulo de perda (E’’) e moédulo de armazenamento (E’),
define uma grandeza denominada tangente de perda, tan 6 = E’’/E’. A tan o também ¢
denominada amortecimento e ¢ a razao entre a energia dissipada por ciclo e a energia potencial
maxima armazenada durante o ciclo. Materiais mais rigidos apresentam valores de tan o

menores[26].

Analises dinamico-mecanicas podem ser realizadas em compositos, fornecendo
importantes propriedades do material ao longo de uma faixa de temperatura desejada. Nesses
testes propriedades macroscopicas sdo relacionadas com relaxagdes moleculares. O modulo de
armazenamento (E’) dos compositos contendo cargas naturais aumenta com a adigdo de carga,
mesma tendéncia identificada para os ensaios estaticos. Do mesmo modo, o modulo de perda do
material (E’’), que esta relacionada com a energia viscosa, dissipada durante o ensaio dindmico,
apresenta um aumento com o teor de carga, enquanto o fator de perda (tan 0) diminui. Com
analises dinamico-mecanicas podemos avaliar a adesdo interfacial dos compdsitos contendo

cargas naturais[10, 28].
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3.9 Propriedades térmicas

A analise termogravimétrica (TGA) ¢ definida como um processo continuo que envolve a
medida da variagdo de massa de uma amostra em func¢do da temperatura, ou do tempo a uma
temperatura constante. A amostra pode ser aquecida ou resfriada, a uma taxa de velocidade
selecionada ou ser mantida a temperatura constante. As taxas de aquecimento mais comuns para

amostras poliméricas vao de 5 a 10°C/min.

Os resultados das analises de TGA, normalmente sdo expressas por um grafico (Figura 5)
contendo na abscissa registros de temperatura (ou tempo) e na ordenada o percentual de massa
perdido ou ganho (curva TG). Um exemplo tipico € expresso por um programa de aquecimento
em que a temperatura varia de 50 a 500°C (polimeros), a velocidade de aquecimento em
10°C/min, onde em uma determinada temperatura come¢a uma degradacdo da amostra convertida
em substancias volateis. Esse fenomeno produz uma perda de massa, que ¢ detectada por um

sensor e registrada na curva[27].
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Figura 5. Exemplo de curva de decomposic¢do térmica de um material.

Na Figura 5 estdo representadas duas temperaturas, a inicial (Ti) e a final (Tf). A Ti indica

a menor temperatura em que comega ocorrer variagdo de massa e Tf indica a maior temperatura

em que o processo de variacdo de massa foi concluido. Alguns softwares podem nos fornecer a

derivada da curva de TGA, que ¢ a DTG (termogravimetria derivativa), muito util nos casos onde

nos registros da TGA ocorre sobreposicao, decorrentes do tipo de amostra ou de condigdes
experimentais (Figura 6)[26].
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Figura 6. Exemplos de curvas TG e DTG.

Podemos observar pela curva DTG da Figura 8 que, nesse caso, existem duas etapas de
decomposi¢ao da amostra. Os picos indicam a temperatura onde a velocidade de decomposigado ¢

maxima (taxa maxima de conversao).

A andlise termogravimétrica fornece informagdes muito importantes a respeito dos
compositos e seus constituintes, especialmente para compositos contendo fibras naturais, visto
que um dos fatores limitantes de sua incorporagdo em polimeros € a sua temperatura de
degradagdo relativamente baixa. A celulose, que ¢ o constituinte da carga responsavel pelo
refor¢o, inicia sua degradacdo pouco acima de 200°C, seguida da degradagdo da hemicelulose e
lignina[26, 27]. Esses dados limitam a escolha das matrizes aquelas que podem ser processadas
em temperaturas inferiores a de degradacdo das cargas. Entretanto, Nunes e colaboradores
verificaram que compdsitos de PP com fibras curtas de sisal apresentaram maior estabilidade

térmica do que a matriz e as fibras isoladas [29].

3.10 Propriedades calorimetricas

Quando uma amostra sofre uma mudanga fisica ou quimica observa-se uma variacao na

entalpia. Nas técnicas de analise térmica diferencial (DTA) e calorimetria diferencial de
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varredura (DSC) esses processos sdo promovidos por uma variagcdo controlada de temperatura,

permitindo a anélise de muitas propriedades térmicas dos materiais[26].

Na calorimetria diferencial de varredura (DSC) a quantidade de energia elétrica fornecida
ao sistema ¢ registrada, ndo apenas a AT conforme obtida na analise de DTA. Com isso pode-se
medir a variacao de entalpia que ocorre em cada transformacao através da area sob os picos. Essa
técnica mantém constante o calor fornecido, sendo que a temperatura da amostra acompanha a
temperatura da amostra de referéncia através do ganho ou perda de calor controlado pelo
equipamento. O registro das curvas de DSC ¢ expresso em fluxo de calor (miliwattz, mW) versus

temperatura (°C) ou tempo (min)[27].
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Figura 7. Representagdo da curva de DSC: fluxo de calor versus temperatura.

Resultados obtidos por analise de DSC em compdsitos de PP com cargas naturais
mostram um aumento na temperatura de cristalizagdo (T.) do PP na presenca das cargas, em
relagdo ao PP puro. Entretanto, a temperatura de fusdo (Ty) permanece inalterada [7]. Esse
resultado indica que a carga apresenta um efeito nucleante na matriz polimérica de PP [7], pois
qualquer particula que impe¢a o0 movimento de uma molécula da matriz no estado fundido tende
a diminuir a sua possibilidade de movimentos conduzindo a molécula a obter uma configuragao

mais ordenada tornando-se mais cristalina[27].
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A morfologia transcristalina, algumas vezes observada, ¢ caracterizada por uma alta
densidade de cristais formados a partir da superficie das cargas, inibindo o crescimento radial dos
cristais e definindo um crescimento normal a superficie das fibras [7].A Figura 8 ilustra a
interface transcristalina de compdsitos de PP com fibra de linho obtida pela técnica de

microscopia Optica a 134°C.

Figura 8. Interface transcristalina de compositos de PP e fibra de linho.

3.11 Densidade

Um corpo submerso num liquido recebe em todos os pontos uma pressao exatamente
igual a pressao que o liquido que foi deslocado recebia. O fluido exerce sobre o corpo uma forca
denominada empuxo, dirigida para cima, igual ao peso do fluido que ocupava originalmente o
volume limitado pela superficie de contorno, e cuja alinha de acdo passa pelo centro origina de
gravidade. Ou seja, todo corpo mergulhado num liquido vai deslocar uma massa de liquido
delimitada pelo volume do corpo, ¢ essa massa corresponde ao volume do liquido que foi

deslocado.
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A densidade ou densidade especifica de um material ou liquido é uma propriedade que
pode ser medida corretamente para identificar um material, para mostrar mudangas na estrutura
de uma mesma amostra, para indicar grau de uniformidade de uma mesma amostra ou espécie ou

indicar a densidade média de um item grande.

Mudangas na densidade de uma amostra podem se causadas devida a mudanga na
cristalinidade, perda de plastificante, absor¢do de solvente ou outras causas. Por¢des de amostras
podem ter diferentes densidades por diferenga de cristalinidade, historia térmica, porosidade e

composi¢ao.

3.12 Morfologia

A avaliagdo da morfologia dos compdsitos feita por microscopia eletronica permite
interpretar com mais clareza o grau de distribui¢do da fibra dentro da matriz e o grau de adesdo
entre as fases. Por microscopia eletronica de varredura (MEV) pode-se avaliar, também a

superficie tracionada de compositos poliméricos com fibras naturais [23].

Nos compositos sem agente de acoplamento uma grande quantidade de buracos ¢
geralmente observada na superficie dos corpos de prova, resultante do arrancamento das
particulas dispersas, devido a fraca adesdo na interface com a matriz apolar. Ao contrario, em
compositos contendo agente de acoplamento, ¢ possivel visualizar uma camada de polimero

revestindo a fase dispersa, indicando uma maior compatibilidade entre as fases[23].
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Materiais

e Polipropileno BRASKEM - H 503 - Indice de fluidez: 3,5 g/10 min; Densidade: 0,905
g/em’ ; Médulo elastico: 1470 MPa ; Tensio de ruptura: 30 MPa; Impacto: 37 J/m.

e C(Cargas naturais utilizadas: bambu, bagago de cana e farinha de madeira, doadas pela

ARTECOLA.

e Polipropileno modificado com anidrido maleico — DW-1100PP Daewoon LTD.

4.2 Equipamentos

e Camara de mistura: Haake Rheomix, modelo 600p - volume total de 69 cm’, rotores

contra-rotatdrios (Instituto de Quimica UFRGS);

e Prensa Hidraulica: Carver Monarch, modelo 3710C (Instituto de Quimica UFRGS);

e Microscopia Eletronica de varreduras (MEV): Microscopio JEOL, modelo 6060 (Centro
de Microscopia Eletronica UFRGS);

e (Calorimetro diferencial de varredura: TA Instruments, 2010 v4. 4E (Instituto de Quimica

UFRGS);
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e Analise Termogravimétrica (TGA): TA Instruments, modelo Q50 (Instituto de Quimica

UFRGS):;

e Maquina universal de ensaios: EMIC, modelo DL 10.000 com garras pneumaticas

(Instituto de Quimica UFRGS);

e Anadlise Dindmico-Mecanica (DMA): TA Instruments, modelo Q800 (Instituto de
Quimica UFRGS);

e Estufa a vacuo: Napco modelo 5830 (Instituto de Quimica UFRGS);

e Balanca analitica: Sartorius modelo 1801-MP8 com precisao de 0,0001g (Instituto de
Quimica UFRGS).

4.3 Preparacdo das cargas

As cargas naturais, doadas pela empresa ARTECOLA, foram previamente secas a 70°C,
até peso constante. Essa etapa foi realizada para extrair a maior quantidade de agua possivel, pois

uma quantidade alta de umidade influenciaria nas propriedades mecanicas do material.

As amostras com aspecto de fibra (bagaco da cana e bambu) foram distribuidas
aleatoriamente em uma superficie plana e branca e foram fotografadas com auxilio de uma
camara digital Sony Digital DSCTS5. Posteriormente foram analisadas para determinagdo de
comprimento médio, com auxilio do programa Image J, tendo sido realizadas medidas de 200

unidades de fibras para cada amostra.

22



4.4 Preparacdo dos compositos

Os compdsitos foram preparados em camara de mistura com rotores ajustados a uma
rotagdo de 50 rotacdes por minuto (rpm) durante 5 minutos, a 180°C. Foram preparados
compositos contendo diferentes teores de cargas (10, 20 e 30% em massa de cargas), sendo que
os compositos com teor de 30% de carga em massa foram selecionados para estudo do agente
compatibilizaste PPAM. O estudo foi realizado adicionando 1, 2, 3, 5 ¢ 10% em massa de PPAM.
Os compodsitos contendo apenas as cargas foram introduzidos juntamente na camara de mistura
enquanto que nos demais o agente de acoplamento foi introduzido 2,5 minutos ap6s o inicio do

processamento.

4.5 Preparacdo dos corpos de prova

Os corpos de provas foram moldados por compressao, utilizando uma prensa hidraulica
Carver, série Monarch, modelo 3710C. Os compositos obtidos por cdmara de mistura foram pré-
aquecidos durante 5 minutos e prensados por 5 minutos a uma pressao de 2500 Ibf. A seguir

foram e resfriados a uma taxa constante até a temperatura de 40°C.

4.6 CaracterizacOes

e Teste de tracdo: Os corpos de prova obtidos por compressdao foram submetidos a testes de
tracdo conforme norma ASTM D 638. As analises foram realizadas com auxilio de um
extensOmetro com resolucdo de trés casas decimais, velocidade de afastamento entre as

garras de 10 mm/min e célula de carga de S000N.
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Analises dindmico-mecanicas (DMA): os testes foram operados em modo ‘’single
cantilever’” com freqiliéncia fixa de 1Hz e taxa de aquecimento de 3°C/min, de -35°C até

135°C.

Analises termogravimétricas (TGA): Amostras das cargas e dos compdsitos obtidos por
compressao foram analisadas por TGA (~ 10,0 mg), tendo sido aquecidas a 20°C/min,
entre 35 e 700°C, sob atmosfera inerte de nitrogénio. Os materiais lignocelulosicos foram

mantidos em condi¢gdes normais de temperatura e umidade antes das analises.

Andlises por Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC): Pequenos pedacos dos
compositos obtidos por compressao foram cortados e acondicionados em uma capsula de
aluminio (massa entre 8,0 a 10,0 mg). O padrao de referéncia foi uma cépsula de aluminio
vazia, as analises foram realizadas sob atmosfera inerte. Os parametros utilizados nas
analises consistiram de duas rampas de aquecimento de 10°C/min, entre 35 a 180°C, com
um resfriamento entre elas, a 20°C/min. O primeiro aquecimento ¢ feito para apagar a

historia térmica do material.

Densidade especifica: os corpos de prova dos compositos moldados por compressao
tiveram sua densidade determinada pelo método ASTM D 792-A - Determinacdo
especifica de densidade de sélidos e liquidos. Esse método consiste em determinar a
densidade de um liquido usando um dispositivo padrdao com volume e peso conhecidos,
liquido esse que possui uma densidade menor que o so6lido a analisar. Através de equagdes
matematicas e medig¢des do peso do solido ao ar e imerso no liquido podemos determinar

sua densidade.

Microscopia eletronica de varredura (MEV): Corpos de prova modelo gravata obtidos por
compressao foram submetidos a um resfriamento em nitrogénio liquido durante 5 min. A
seguir foram fraturados. Com auxilio de um microscopio eletronico de varredura com
uma voltagem de aceleracdo de 10kV foi possivel realizar a andlise da superficie dos
corpos de prova fraturados. As amostras receberam uma fina camada de ouro e as

imagens foram obtidas a partir dos sinais dos elétrons secundarios ou retro-espalhados.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Morfologia das cargas vegetais

Inicialmente as cargas lignocelulésicas foram caracterizadas quanto a sua morfologia. A
Figura 9 mostra as imagens dos trés materiais utilizados: bambu, bagago de cana e farinha de

madeira.

a) b) c)

Figura 9. Imagem das cargas utilizadas: a) bambu; b) bagago de cana; c) farinha de madeira.

As amostras de bagaco de cana e bambu, que apresentavam aspecto mais fibroso, foram
submetidas a uma andlise de imagem com auxilio do programa Image] (amostragem: 200
particulas), para determinar seu comprimento médio. A mesma técnica ndo pode ser utilizada
com a farinha de madeira devido ao seu tamanho pequeno e geometria muito irregular. Foram
obtidos graficos de distribuicdo de comprimento das particulas, medidos na sua maior dimensao.
Como podemos observar na Figura 10 o maior nimero de particulas de cana apresenta
comprimento na faixa de 2 a 5 mm. Podemos observar na Figura 11 que a amostra de bambu
apresentou tamanhos menores de fibra, com maior nimero de particulas na faixa de 1 a 3 mm de

comprimento.
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Figura 10. Distribui¢do de comprimentos das particulas de cana.
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Figura 11. Distribuicdo de comprimentos das particulas de bambu.

A utilizacao de cargas de pequenas dimensdes em compositos de matrizes termoplasticas
facilita o processamento dos compositos, devido ao fato de que podem ser empregados processos
que sao comumente utilizados para matrizes. Quanto menor o tamanho das particulas, menores
sdo os efeitos da reducdo de tamanho causados pela sua quebra durante o processamento pois

quanto menor o tamanho de particula maior a energia necessaria para ocasionar sua quebra [19].
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5.2 Comportamento do torque dos compositos

Os compdsitos foram preparados em uma camara de mistura, com controle de temperatura
e velocidade de rotagdo das roscas. De acordo com a viscosidade do sistema, o equipamento
registra os dados de torque, o qual ¢ expresso na forma de um grafico em fungao do tempo. Um
exemplo representativo do comportamento do torque nos sistemas ¢ mostrado na Figura 12.
Como se pode observar, inicialmente ocorre uma elevacao do torque devido a introdugdo dos
componentes solidos na cdmara de mistura. A resisténcia mecanica desses materiais leva o torque
a um méaximo. A medida que os componentes da mistura vio sendo aquecidos o torque do
sistema comeca a diminuir devido a fusdo do polimero, até atingir uma regido de estabilidade,

indicando uma homogeneiza¢ao do material.
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Figura 12. Comportamento do torque em fungdo do tempo.

Verificou-se que com o aumento do teor de fibras o torque final aumentou (Tabela 2).
Esse comportamento ¢ conseqiiéncia da maior rigidez das fibras e do menor teor de polimero
presente nos sistemas. A presenga do agente de acoplamento ndo modificou consideravelmente o
torque final dos compdsitos. Nos compositos onde foi adicionado o agente de acoplamento
observou-se somente uma oscilagdo a partir dos 2,5min de processamento devido a abertura da
camara de mistura e introdugdo do novo componente.
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Tabela 2. Torque final do processo de mistura dos compdsitos.

Torque Carga (% massa)
final (N.m) 10 20 30
Bambu 6,5 7.1 7.5
Cana 7,1 7.8 8,3
Madeira 6,6 7.2 8,1

Entre as trés cargas utilizadas, verificou-se que as fibras de cana produziram os maiores
valores de torque. Isso pode estar relacionado com o maior comprimento dessas fibras, que

dificulta a difusdo das cadeias poliméricas no meio.

5.3 Propriedades mecanicas

Inicialmente foram comparadas as propriedades mecanicas dos compositos contendo as
diferentes cargas (bagaco de cana, bambu e farinha de madeira) dispersas na matriz de PP, nas
concentragdes 10, 20 e 30% em massa. Podemos observar na Figura 13 o comportamento da

tensdo de ruptura dos compositos contendo os diferentes teores de carga.
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Figura 13. Efeito das cargas na tensdo de ruptura dos compositos.

Podemos observar que o aumento do teor de carga ocasionou uma diminui¢ao na tensao
de ruptura dos compésitos em relagdo ao PP, independente do tipo de carga adicionado.
Aumentando a propor¢dao de carga, ocorre um aumento na area interfacial entre a matriz
hidrofilica e a carga hidrofobica, produzindo regides mal dispersas de alta fragilidade, reduzindo
a tensdo maxima suportada pelo compdsito [30]. Além disso, as cargas aglomeram-se facilmente,
gerando falhas, tornando-se maiores com o aumento no percentual da carga. A adi¢do de carga
gera micro-vazios entre a matriz e a carga que interfere na distribuicdo de forga no teste de

tragdo, reduzindo sua resisténcia a tracao [4].

Podemos avaliar os valores de moédulo eléstico em relagdo ao teor de carga adicionado nos
compdsitos, visualizando a Figura 14. Os resultados de modulo elastico apresentam aumento da
propriedade em todas as amostras quando comparados ao PP puro, mostrando o aumento na
rigidez dos sistemas. De acordo com a literatura um aumento no percentual de carga restringe a
mobilidade das cadeias do polipropileno, refletindo-se em um aumento nos valores de
modulo[31]. Podemos observar que o composito que apresentou maior valor de médulo elastico
foi o composito contendo bambu, o que se deve provavelmente as propriedades intrinsecas desse
material, por ser mais resistente). Os grandes desvios padrdes encontrados provavelmente estdo
relacionados a imperfeigdes dos corpos de prova, produzidos durante sua preparagdo pelo

processo de prensagem a quente.
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Figura 14. Efeito das cargas no médulo elastico dos compdsitos.

Neste trabalho foi selecionado um agente de acoplamento, polipropileno modificado com
anidrido maleico (PPAM), com o objetivo de melhorar a compatibilidade entre os constituintes
do compésito, melhorando a transferéncia de esforgos entre carga/matriz e com isso suas
propriedades mecanicas. O uso de agente de compatibilizagdo PPAM promove uma melhoria na
dispersdo e adesdo entre cargas e a matriz devido a formagdo de ligacdes covalentes entre o

anidrido maleico e os grupos hidroxila presentes nas cargas naturais.

Para avaliar o efeito do agente de acoplamento foram selecionados os compdsitos
contendo 30% em massa de carga vegetal e adicionando diferentes concentracdes de agente de
acoplamento. Foi realizado um estudo variando a concentragdo de agente de acoplamento, pois
uma quantidade muito pequena pode ndo atuar efetivamente, ndo apresentando uma melhora nas
propriedades, enquanto que um excesso pode atuar desfavoravelmente resultando em perda nas

propriedades mecanicas.

A Figura 15 mostra o efeito do agente de acoplamento sobre a resisténcia a tensao dos

compdsitos contendo 30% em massa de carga vegetal.
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Figura 15. Efeito do agente de acoplamento (PPAM) na tensdo de ruptura dos compositos.
Teor de carga: 30% em massa.

Podemos observar que o aumento da concentragdo de agente de acoplamento ocasionou
um aumento na tensdo de ruptura dos compdsitos, tornando-os mais resistentes em relagdo ao
composito contendo apenas PP e cargas. Isso se deve a melhor transferéncia de esforgos
carga/matriz. Em todos os casos, a adicao de 10% de PP-AM produziu os melhores resultados de
resisténcia a tragdo. Os compositos contendo farinha de madeira e bagaco de cana apresentaram
propriedades e tendéncia semelhantes apesar de possuirem geometrias diferentes - a farinha de
madeira apresenta um geometria particulada enquanto o bagaco de cana apresenta uma geometria
em forma de fibra. A carga de bambu apresenta uma maior aleatoriedade em sua forma
apresentando-se parte em forma de particula e parte em forma fibrosa curtas, no entanto obteve

propriedades de tensdo de ruptura inferior em relagdo as outras amostras
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Figura 16. Efeito do agente de acoplamento (PPAM) no mddulo elastico dos compositos.
Teor de carga: 30% de carga em massa.

As amostras contendo uma maior concentragdo de agente de acoplamento apresentaram
valores maiores de moddulo elastico em relagdo as amostras sem agente de acoplamento,
apresentando uma maior rigidez como pode ser observado na Figura 16. O modulo elastico €
considerado por alguns autores ndo ser influenciado pelas caracteristicas da interface, nao
sofrendo alteragdes com o grau de adesdo entre os constituintes [19]. No entanto, alguns sistemas
apresentam melhoras nas propriedades. Entre as amostras estudadas podemos observar que houve
aumento da propriedade na presenca do agente de acoplamento, sendo que os compositos
contendo bagaco de cana como carga apresentaram um maior efeito. Esse fendmeno pode estar
relacionado ao elevado teor de celulose do bagaco de cana — cerca de 65% (A.J.V. Pires, R.A.
Reis, G. G. P. de Carvalho, G.R.Siqueira, T.F. Bernardes, Revista Brasileira de Zootecnia 35(3),
953, 2006). A presenca dos grupos hidroxila da celulose propicia maior eficiéncia do agente de
acoplamento, melhorando as propriedades mecanicas dos materiais.

Os valores de deformacao de ruptura dos compositos com adicao de carga diminuiram em
relacdo ao PP puro, sem adi¢do de carga. Os compositos contendo carga apresentaram um
comportamento rigido referente a curva tensdo deformagdo enquanto o PP apresentou um
comportamento mais ductil, como ja era esperado. Essa diferenca em seu comportamento foi
causada pela adigdo de carga, pois quanto maior a adi¢do de carga, menor o valor de deformagao
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de ruptura dos compdsitos. Essa tendéncia foi constatada devido a possivel aglomeragao de fibras
ao longo da matriz polimérica, causado pelo aumento do teor de carga, gerando assim
descontinuidades na matriz e uma energia de interface fraca entre fibra/fibra, propiciando ainda
mais essa tendéncia. Essa geracdo de possiveis aglomerados compromete ndo somente a
deformag¢do de ruptura com todas propriedades mecanicas dos compoOsitos, pois esses
aglomerados ndo apresentam boa energia de interface e transferéncias de esforcos, tornando o
material mais fragil por restringir o movimento das cadeias de PP durante a deformagdo do
material, diminuindo algumas propriedades mecanicas como tensdo e¢ deformagdo de ruptura

geral.

5.4 Propriedades dindmico-mecanicas

Polimeros apresentam comportamento viscoeldstico. Através de andlises dinamico-
mecanicas ¢ possivel obter informagdes a respeito do comportamento viscoelastico dos sistemas,

desmembrando o médulo em duas componentes: a contribuigdo elastica e a viscosa.

A Figura 17 apresenta o comportamento dessas duas componentes, modulo de

armazenamento (E’) e modulo de perda (E’”) dos compdsitos contendo 30% de carga.
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Figura 17. a) Modulo de armazenamento (E’) e b) Médulo de perda (E’”) dos compositos.
Teor de carga: 30% em massa.
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Como podemos observar na figura 17a o modulo de armazenamento dos compositos
contendo 30% de carga apresentaram valores superiores de E’ em relagcdo ao PP ao longo de toda
faixa de temperatura estudada, mostrando que as trés cargas atuam como refor¢o, tornando os
compdsitos mais rigidos em relagdo ao PP. Os compdsitos apresentaram uma pequena diferenca
nos valores de E’ acima de 40°C, sendo que os compositos de farinha de madeira apresentaram o
maior modulo de armazenamento nessa regido. Acima dessa temperatura os compdsitos

apresentaram valores muito semelhantes de E’.

Analisando o modulo de perda (Figura 17b) podemos observar que os trés compdsitos
apresentaram comportamentos semelhantes, com valores de E’’ maiores em relagdo ao PP em
toda a extensdo da analise. No entanto, os compositos com farinha de madeira apresentaram
moédulos de perda um pouco superiores na faixa de temperatura entre 20°C a 80°C, mostrando

uma maior habilidade de dissipacao de energia nessa faixa de temperatura.

Em alguns estudos sdo constatados que particulas pequenas deslocam o pico de transi¢ao
B, referente ao valor de Tg dos materiais, para valores menores, indicando que o movimento de
cadeias ¢ facilitado em comparagdo as fibras maiores. Nesse trabalho ndo foram encontrados

valores significativos para esse parametro nos compositos contendo 30% em massa de carga.
Na Figura 18 sdo mostrados os comportamentos dinamico-mecanicos dos compositos

contendo 30% de carga e 5% de agente de acoplamento em massa, através dos graficos de

modulo de armazenamento (E’) e modulo de perda (E’”).
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Figura 18. a) Modulo de armazenamento (E’) e b) Mddulo de perda (E’”) dos compésitos contendo PPAM
Composi¢do: 30% de carga e 5% de PPAM.

Podemos observar que os valores de E’aumentaram consideravelmente para as amostras
contendo agente de acoplamento em comparacdo ao PP em toda faixa de temperatura. Podemos
verificar também um grande aumento nos valores de E’ em relagdo aos compositos com tendo
apenas carga, devido a melhor transferéncia de esforcos entre carga/matriz gerada pelas ligagcdes
covalentes entre o agente de acoplamento e a carga. Materiais com uma boa interface tém a
capacidade de resposta com maior eficiéncia em relacdo a materiais que apresentem baixa
compatibilidade e presenca de vazios na interface ou em sua estrutura. Por isso os compdsitos
contendo agente de acoplamento apresentaram melhores valores de E’ em relagdo aos compositos

sem adicao de agente de acoplamento.

Analisando o modulo de perda dos compositos contendo agente de acoplamento podemos
observar que ocorreu um deslocamento no pico maximo de E’’, referente a Tg do material
composito, efeito mais pronunciado em relagdo aos valores obtidos para os compoésitos sem a
presenca de agente compatibilizante. Os compositos contendo agente de acoplamento
apresentaram as seguintes temperaturas referentes ao pico maximo de tan o: PP 9,8°C,

compdsitos de bambu e cana 2,8°C e compdsitos de farinha de madeira 1,0°C.

Na Figura 19 pode-se observar o comportamento de tan & para os compositos contendo

30% de carga e 5% de agente de acoplamento em massa. Analisando o pico maximo de E’’ e de
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tan O para esse sistemas podemos observar que os compoOsitos sem agente de acoplamento
apresentaram valores de Tg proximos ao valores encontrados para o PP (de 9 a 10°C), enquanto
que os compositos contendo agente de acoplamento apresentaram um leve deslocamento nos
valores de Tg para temperaturas inferiores em relagdo ao PP (em torno de 1 a 3°C). Alguns
pesquisadores observaram o mesmo comportamento para compdsitos de PP e fibras de kenaf
[32]. Esses pesquisadores levam em conta um importante fator que deve ser considerado no
comportamento dos compoésitos contendo fibras naturais: durante o processamento alguns
constituintes das fibras podem ser extraidos das mesmas e dispersos na matriz polimérica,
resultando em uma matriz contendo outros componentes, o que pode ocasionar estas variagdes na
Tg do material. Esse fendmeno pode ocorrer especialmente quando as temperaturas sao elevadas.
Esse fator pode ter contribuido para o comportamento observado, com a Tg dos compositos

ocorrendo em temperaturas inferiores a do PP.
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Figura 19. Comportamento de tan &: a) compositos contendo 30% de carga; b) compoésitos contendo 30% de carga e
5% de PPAM.

5.5 Comportamento da degradacéo térmica

As propriedades térmicas dos materiais sdo parametros muito importantes a serem

considerados, pois a partir deles podemos definir aplicagdes e tipos de processamentos aos quais
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poderdo ser submetidos. Um parametro critico para materiais lignocelulosicos ¢ a degradacao que
0s mesmos apresentam em temperaturas relativamente baixas, sendo muito importante analisar a
resisténcia térmica desses materiais [33]. A degradagdo das fibras durante o processamento dos
compositos pode ocasionar grandes mudangas nas propriedades mecanicas e geragdao de
substancias volateis que podem criar espagos vazios no composito levando a uma menor
resisténcia, chegando a comprometer a atuacao de agentes compatibilizantes [34]. A degradagdo
desses materiais também causa mudanga na coloragdo e odor dos compositos, tornando essencial
a realizacdo de analises termogravimétricas, para avaliar como os diferentes constituintes das

cargas vegetais atuam na estabilidade térmica da matriz polimérica.

As Figuras 20a e 20b apresentam as curvas de perda de massa (TG) e da derivada de

perda de massa (DTG) das cargas utilizadas.
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Figura 20. Curvas termogravimétricas das cargas: a) TG; b) DTG.

As amostras de bambu, cana e farinha de madeira foram expostas a umidade natural do
meio-ambiente durante uma semana para avaliar o grau de absor¢do de dgua. Podemos observar
que todas cargas apresentaram um pico de temperatura de degradagdo em temperaturas inferiores
a 100°C, referentes a agua adsorvida, devido ao seu carater hidrofilico. A umidade encontrada em
cada material varia em funcao da afinidade que cada um apresenta com a agua. Através dos dados

da Tabela 3 podemos verificar que a amostra com maior carater hidrofilico ¢ a farinha de
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madeira, com maior teor de dgua adsorvida em relagdo as outras amostras. Isso pode ser devido
ao menor tamanho de particulas desse material, que oferece maior superficie de contato para

adsor¢ao da agua.

Tabela 3. Resultados obtidos através da andlise termogravimétrica.

Carga Compositos 30% em massa
Amostra  Umidade Massa Temperatura maxima  Temperatura maxima Massa
(%) residual (%) de decomposicado (°C) de decomposicéo (°C) residual (%)
Bambu 7,1 14,2 359 445 2,1
Cana 6,6 9,9 366 444 1,1
Madeira 7,8 15,3 374 458 1,7

A andlise de TGA das cargas fornece informagdes sobre a estabilidade térmica e
composi¢do das mesmas. No caso das trés cargas analisadas, apos a eliminacdo de agua ¢
possivel visualizar duas etapas principais de degradagdo. Na primeira etapa ocorre a degradacao
da hemicelulose, na faixa entre 200°C e 290°C. Em seguida ocorre a decomposi¢do da celulose
(entre 240°C e 350°C) e da lignina (entre 280°C e 400°C), cujos picos de degradacdo aparecem
sobrepostos [11].

As Figuras 21a e 21b apresentam as curvas de perda de massa (TG) e da derivada de
perda de massa (DTG) dos compositos contendo 30% de carga. Para o PP ¢ observada uma faixa
estreita de decomposicao ocorrendo em uma unica etapa. O maximo de degradagdo do PP ocorre
préoximo a temperatura de 470°C, apresentando maior estabilidade do que as fibras. Mesmo com a
auséncia de oxigénio, realizando o teste em atmosfera inerte, as cadeias do polimero foram

transformadas em compostos volateis, apresentando uma pequena quantidade de cinzas.
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Figura 21. Propriedades termogravimétricas dos compdsitos contendo 30% de carga em massa e PP: a) TG,
b) DTG.

As analises termogravimétricas dos compoésitos ndo mostraram picos de degradagdo
abaixo de 100°C referentes a agua, pois as amostras foram previamente submetidas a
aquecimento sob pressdo reduzida até obterem valores de peso constante. Os compositos
apresentaram pico de degradagdo em temperaturas mais baixas em relacdo ao PP devido a
presenca das cargas, que possuem uma estabilidade térmica menor que a matriz polimérica.
Inicialmente sdo observadas as perdas de massa da hemicelulose e da celulose presentes nas
cargas, sendo que a decomposicao da lignina se sobrepde a curva de decomposi¢do da matriz de
PP. A temperatura do pico da derivada de perda de massa do PP nos compositos foi menor do que
no polimero puro, sugerindo que a carga atua induz a decomposi¢ao da matriz polimérica. Na
literatura sugere-se que a degradacdo térmica das matrizes nos compoésitos ¢ sensivel a
quantidade de carga adicionada, bem como aos diferentes tratamentos quimicos aos quais sao
submetidas as cargas utilizadas [35]. Os compositos preparados com farinha de madeira

apresentaram a menor reducao na temperatura de decomposi¢ao do polimero.
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5.6 Propriedades calorimétricas

A Tabela 4 lista as temperaturas de fusdo (Tm) e cristalizagdo (Tc) juntamente com os

graus de cristalinidade (Xc) para o PP processado e compdsitos contendo 30% de carga.

Tabela 4. Propriedades térmicas determinadas por DSC.

Amostra Tm (°C) Tc (°C) Xc (%)
PP processado 168 114 46
PP + 30% bambu 165 116 49
PP + 30% cana 164 117 48
PP + 30% madeira 165 118 52

Observando os valores obtidos por analise de DSC na Tabela 4 podemos observar que
houve uma pequena redugao na Tm dos compdsitos em relagdo ao PP processado, indicando uma
pequena alterag@o na estrutura cristalina do PP. Com a adi¢ao de carga a matriz de PP a tendéncia
na propriedade de cristalinidade (Xc) dos compoésitos aumentou em relagdo ao PP. Em muitos
trabalhos envolvendo matrizes termoplasticas semicristalinas e fibras naturais, ¢ observados um
aumento na Tc da matriz com aumento do teor de carga adicionado, o qual € atribuido ao efeito
nucleante que as fibras ou particulas exercem sobre o polimero [25, 36]. A nucleacdo geralmente
diminui o tamanho dos cristalitos ¢ aumenta a temperatura de cristalizagdo dos materiais [37].
Neste trabalho foi constatado um pequeno aumento na Tc e Xc dos materiais. O processo de
cristalizacdo a partir do estado fundido € composto por duas etapas: a cristalizagdo ¢ o
crescimento dos cristais. Segundo a literatura o efeito nucleante de uma fase dispersa sobre a
matriz polimérica pode resultar em uma diminui¢do do tempo de cristalizagdo, devido ao maior
numero de ntcleos formados que aceleram o processo [38]. Analisando os dados obtidos, todos
os compositos iniciaram o processo de cristalizagdo em temperaturas superiores ao PP puro, ou
seja, as cargas atuaram com um nucleante, sendo que a cristalizagao nos compositos deve ter sido
favorecida pelas cargas dispersas na matriz de PP. Aumentando a cristalinidade algumas

propriedades do PP sao modificadas: ocorre um aumento na densidade dos compdsitos devido ao
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maior numero de moléculas dispostas em um determinado volume e aumenta a rigidez do mesmo

devido ao maior empacotamento e organizagao das moléculas de PP.

5.7 Densidade

Uma das propriedades que tornam mais interessante o uso de compdsitos de
termoplasticos com derivados celuldsicos ¢ a baixa densidade relativa desses materiais, quando
comparados aos compositos tradicionais preparados com carbonato de calcio, fibra de vidro ou
outras cargas usuais. A combinagdo de poliolefinas com cargas naturais celuldsicas, ambos
materiais de baixo peso especifico, produzem compositos com baixa densidade e por isso altas
propriedades especificas. No entanto, a densidade ndo segue a regra das misturas, no sentido de
produzir compoésitos com densidades intermediarias e proporcionais as densidades de seus
componentes [39]. Pode-se esperar que, durante o processamento, a matriz polimérica penetre na
estrutura celular das fibras celuldsicas, preenchendo os espacos vazios com isso aumentando a
densidade dos materiais. Entretanto, embora a literatura destaque a baixa densidade como uma
qualidade importante dos compdsitos lignoceluldsicos, estudos sistematicos de avaliacdo de
densidade ndo sdo facilmente encontrados. O efeito da carga na densidade pode ser avaliado
através da Figura 22, onde sdo apresentadas as densidades dos compositos contendo 10% e 30%

em massa de carga, sendo comparadas com a amostra de PP sem carga.
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Figura 22. Densidade do PP e dos compositos.

Neste trabalho foi constatado que o aumento do teor de carga nos compdsitos ocasionou
um aumento na densidade dos mesmos. Efeito contrario foi constatado para as amostras contendo
agente compatibilizante PPAM: com aumento do teor de PPAM ocorreu uma pequena

diminui¢do na densidade final dos compositos, como pode ser observado na Figura 23.
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Figura 23. Efeito do agente de acoplamento na densidade dos compdsitos.
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5.8 Morfologia dos compositos

A Figura 24 mostra as micrografias obtidas por MEV da superficie dos compositos, apds

fratura fragil, evidenciando a presenga de poros e saliéncias.

18kU %188 18Brm

c) d)

Figura 24. Microscopia eletronica de varredura da superficie dos materiais ap0s fratura fragil: a) Bambu 30%, b)
Bambu 30%AMS5%, ¢) Madeira 30% e d) Madeira 30%AM5%

Os compdsitos preparados sem adicdo de agente de acoplamento mostraram uma
superficie menos homogénea e mais deformada, devido a fraca adesdo interfacial formada nesses
sistemas. As cargas de diferentes formas presentes nas superficies de cada amostra analisada
apresentaram espagos vazios ao redor, mostrando a baixa molhabilidade e adesdo das fibras na
matriz para esses sistemas. O descolamento das cargas da matriz também foram visualizados.
Para os compositos contendo agente de acoplamento, as superficies mostraram-se visivelmente

mais homogéneas.
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Foi possivel visualizar muitas fibras presas na matriz de PP, resultando da forte interacdo
entre os sistemas. As superficies dos compositos contendo PPAM apresentaram uma maior
homogeneidade do que a superficie dos compositos contendo apenas as cargas dispersa na matriz
polimérica, propriedades que ja eram esperadas, devido & maior resisténcia que foi obtida para os

compositos contendo PPAM.

Podem ser vistos espagos vazios e cargas deslocadas da matriz de PP nos compositos sem
adi¢do dos agentes de acoplamento, enquanto as superficies contendo PPAM apresentaram
muitas fibras aderidas e rompidas na matriz de PP, resultando em uma maior interagdo

cargas/matriz para esses sistemas.

44



6. CONCLUSOES

A partir desse estudo feito em composito contendo materiais lignocelulosicos em matriz
termoplasticas a utilizagdo de bagago de cana, bambu e farinha de madeira mostraram-se viavel
na preparagdo de compdsitos com matriz de PP, permitindo o aproveitamento desses materiais de

baixo custo, com forte apelo econdmico e ambiental.

Os materiais foram processados em camara de mistura ¢ moldados por compressao, tendo

sido obtidos corpos de prova homogéneos e de boa aparéncia.

Os compositos apresentaram maior médulo que o PP, indicando um aumento de rigidez.
Entretanto foi observada uma redu¢ao na tensao maxima suportada pelo material, proporcional ao
teor de carga utilizado. Os valores de tensao maxima foram muito semelhantes entre os trés tipos

de cargas utilizadas.

A adi¢do de PP modificado com anidrido maleico como agente de acoplamento aumentou
as propriedades de modulo e tensdo maxima. Os compositos de bagaco de cana apresentaram os
melhores resultados, provavelmente devido ao elevado teor de celulose presente nesse material,

que propicia maior interacdo com o agente de acoplamento.

As andlises termogravimétricas mostraram que os compositos podem ser processados na
temperatura usual de processamento do PP, pois ndo ocorre degradagdo das cargas nessa
temperatura. As cargas diminuiram a resisténcia térmica do PP, sendo que a farinha de madeira

apresentou o menor efeito.

Houve um aumento na cristalinidade do PP e na sua temperatura de cristalizacdo com a

adicdo das cargas.

A densidade dos compdsitos apresentou um pequeno aumento com relagdo a matriz

polimérica e essa densidade diminuiu com a adicdo do agente de acoplamento, o que ¢ uma
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vantagem importante em comparacdo com compositos em que se utilizam cargas convencionais,

tais como fibras de vidro e carbonato de calcio.
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7. SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

A partir desse estudo feito em compoésitos contendo fibras naturais em matriz
termoplastica e agente de acoplamento modificado com anidrido maleico podem ser propostos

diferentes alternativas para a sequéncia dos estudos:

e Utilizagdo de outros agentes de acoplamento, como por exemplo organosilanos, muito citados

na literatura.

e Modificacdo da superficie das fibras a partir de processos reativos.

e Utilizagdo de outras cargas: sisal, casca de arroz, farinha de coco, focando em propriedades

como estrutura, morfologia e composi¢ao quimica.

e Utilizagdo de agentes expansores para obtencdo de compodsitos com menor densidade.

e Preparagdo dos compdsitos em extrusora visando a avaliagdo das propriedades.
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