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Resumo

Resumo

Um dos grandes desafios que enfrentamos neste novo século de avangos
tecnolégicos € o desenvolvimento de novos materiais que atendam as
necessidades pré-requeridas no que diz respeito as propriedades mecanicas e
térmicas das pecas e seu custo, reunindo assim uma excelente relacdo de custo
beneficio.

Este trabalho visou o estudo de um compésito hibrido termoplastico,
usando polipropileno como matriz polimérica associado a uma micro fibra de silica
amorfa (MFSA) e uma fibra natural originada da madeira, para se testar a
viabilidade de sua utilizacao na area dos materiais de engenharia.

Foram testadas varias formulacdes com diferentes proporcées de MFSA e
de fibra de madeira, bem como compdédsitos com e sem agentes de acoplamento,
funcionalizados com anidrido maleico.

A eficiéncia desses agentes e as propriedades térmicas, mecanicas e
morfolégicas das diferentes formulacées foram avaliadas por meio de testes de
resisténcia a tracao, impacto Izod, dureza Shore D, HDT, Vicat e por calorimetria e
microscopia eletrénica de varredura dos compdsitos obtidos.

Os resultados mostraram que o compdésito hibrido de homo polipropileno
carregado como micro fibra de silica amorfa e fibra de madeira, auxiliada com o
agente de acoplagem estudado, possui boas propriedades térmicas e mecéanicas
em relagcdo aos compaositos de polipropileno contendo cargas minerais, utilizados
hoje em aplicacbes automobilisticas.

Os resultados obtidos abrem novas possibilidades de estudo e apontam os
compdsitos hibridos como opcdes interessantes em aplicagdes praticas na area
automobilistica, com seus respectivos testes no produto final, como montabilidade
e desempenho do produto em campo.

Palavras-chave: compositos termoplasticos hibridos, fibra de madeira, agentes

de acoplamento, micro fibra de silica amorfa (MFSA), polipropileno.
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Abstract

Abstract

One of the great challenges that we face in this new century of technological
advances is the development of new materials that meet the pre-required needs
regarding to thermal and mechanical properties of parts and their cost thus, leading
to an excellent relationship of cost benefit analysis.

This work aimed the study hybrid thermoplastic polypropylene composites,
using a polymeric matrix combined with a micro fiber of amorphous silica (MFSA)
and a natural fiber origined from wood.

In this study different proportions of filled composites as well as composites
with and without a coupling agent with maleic anydride functionality were tested.

The effectiveness of these agents in the different formulations of the
composites obtained was evaluated through mechanical and thermal resistance
since the transfer of mechanical efforts of the matrix for the filled depends on the
efficiency of the accession interfacial between the two components.

The results showed that the hybrid composites of homo polypropylene filled
with amorphous silica micro fiber and wood fiber together with coupling agent with
maleic functionality, has good thermal and mechanical properties in relation to
polypropylene composites filled with mineral reinforcement used today in
automobile applications.

From the above findings, new opportunities can be opened for study in
practical applications in a product for automotive application with their tests at the
final product, as assembly and performance of the product on the final application.

Keywords: thermoplastic hybrid composites, powder’s wood, coupling agents,

micro fiber, amorphous silica (MFSA), polypropylene.
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Introducgado

Capitulo |

l.1 — Introducgao

Um dos grandes desafios que enfrentamos neste novo século de
avancos tecnologicos € o desenvolvimento de novos materiais que atendam as
necessidades pré-requeridas no que diz respeito as boas propriedades e baixo
custo, reunindo assim uma excelente relacdo de custo beneficio, além de atender

ao apelo para um crescimento sustentavel.

Diversos fatores, tais como, reducdo de peso, custo, produtividade e
reducdo de complexidade nos processos de fabricacdo, tém contribuido para o
crescimento dos Compdsitos de polipropileno nas aplicacbes de engenharia,

notadamente em automdveis, eletrodomésticos e outras aplicagdes.

Desde a sua introducao em 1954, o polipropileno se tornou uma das mais
importantes resinas termoplasticas da atualidade, continuando ainda como a
resina de maior crescimento comercial. Hoje em dia, o polipropileno € o terceiro
termoplastico mais vendido no mundo (abaixo do polietilieno de baixa densidade e
do PVC), representando vendas fisicas em torno de 17 milhées t/ano com um
valor superior a R$ 33 bilhdes/ano. Por outro lado, o polipropileno, hoje, se coloca
ao lado do ABS, ou seja, em uma zona de transicao entre os plasticos de grande
consumo e os plasticos de engenharia.

O sucesso dos Compositos de Polipropileno € evidente quando
consideramos a relacdo custo x desempenho, penetrando assim em campos
tradicionais ocupados por outros plasticos de engenharia, como ABS e
Poliamidas, em substituicdo de pecas metalicas por compdsitos de Polipropileno

carregados com cargas minerais [1].
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Os compasitos de Polipropileno estdo em franca ascensao de crescimento,
como podemos observar na figura 1 que segue. Fatores como: novas aplicacdes,
aumento da espessura e do tamanho das pecas, e consolidacdo dos compdésitos
em carros populares de grande volume, incentivam ainda mais os estudos com

este compasito [2].

Evolucao dos Compositos de Polipropileno em
Fungao da Substituicao de Materiais de Engenhariz

BOT
8

Compaositos de PP kg/Auto

1980 1985 1930 19495 2000 2005 2010

Figura 1: Evolucdo dos Compdsitos de Polipropileno no Setor Automotivo [2].

Nos ultimos anos, a industria comecou a se interessar por compdsitos
poliméricos com fibras naturais, devido ao seu potencial na substituicdo de cargas
inorgénicas como o talco e a fibra de vidro, visando ao mesmo tempo diminuir o
uso de combustivel féssil e minimizar os problemas ambientais no mundo todo. A
preocupacao com o ambiente levou os mercados de acdes a langar créditos de
carbono como forma de poupar carbono (C) na forma de di6xido de carbono

(COy2), 0 que contribui consideravelmente para o efeito estufa.
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O uso de fibras lignocelulésicas como refor¢o alternativo em materiais
poliméricos tem despertado grande interesse por parte dos pesquisadores,
ecologistas e 6rgdos governamentais, principalmente nos paises onde essas
fiboras sdo abundantes, como é o caso do Brasil. As fibras naturais sédo leves
quando comparadas com as fibras sintéticas, contribuindo para baixa densidade
do material; além disso, possuem baixa abrasividade, 0 que traz vantagens com

relagéo ao processamento, devido ao menor desgaste do maquinério [3].

A possibilidade de utilizacdo de fibras naturais em substituicao as fibras
sintéticas como reforco de compédsitos poliméricos, € bastante atraente
principalmente por ser biodegradavel, atoxica, de fonte renovavel e apresentar
baixo custo. Porém os compédsitos poliméricos com fibras naturais,
comparativamente aos com fibras inorganicas, apresentam propriedades
mecanicas inferiores. Deste modo, a idéia de um composto hibrido com cargas

orgéanicas e inorganicas se faz to interessante.

Embora no Brasil o consumo de materiais poliméricos com residuos de
madeira esta apenas no comeg¢o, em mercados COmo O americano € europeu ja
existe uma legislacdo especifica que limita a queima indiscriminada de derivados
celuldsicos, principalmente papel e madeira. Tal atitude incentivou a busca de
alternativas para reaproveitamento desses residuos. Nesses paises, a escassez
de madeira também tem provocado o aparecimento de produtos conhecidos como
compdsitos termoplasticos com madeira ou wood-plastic composites, WPC. Esses
produtos tém encontrado grande aceitagcdo no mercado em aplicagdes como perfis
para construcao civil e como componentes automobilisticos, gracas a sua leveza,
versatilidade e baixo custo, quando comparados com a madeira in natura ou

outros compdsitos poliméricos, reforcados com cargas minerais.
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Ainda nos EUA, o mercado para termoplasticos lignoceluldésicos com
aplicacdo em materiais de construgdo apresentou um crescimento vertiginoso na
ultima década e vem crescendo a uma taxa de 15% ao ano. Esse fato pode ser
comprovado pelo aumento na demanda dessas matérias-primas para uso como
carga em termoplasticos e pelo aumento no nimero de patentes depositadas nos
EUA, relacionadas ao tema conforme dados apresentados na figura 2, [4].

Figura 2: Crescimento no numero de patentes depositadas nos EUA
de 1975 a 2000 relacionadas com materiais e processos de
compaositos termoplasticos com madeira [4].

Através de pesquisas bibliograficas e estudos publicados, pode—se notar
que muito pouco se conhece sobre os materiais poliméricos hibridos,

principalmente aqueles com cargas minerais e vegetais.

Este trabalho visa contribuir, através da caracterizacdo das propriedades
mecanicas e térmicas de um composto hibrido, para esclarecer as vantagens e
limitacbes do material aqui pesquisado para aplicagbes na industria

automobilistica.
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Capitulo Il

1.1 — Revisao da Literatura

Seguem nas proximas paginas alguns conceitos relevantes ao assunto
tratado com objetivo de reforcar e nivelar os conceitos basicos sobre materiais

poliméricos, aditivos, processos e ensaios mecanicos relativos a obtencdo de

compdsitos de polipropileno.
I1.1.1 - Polipropileno (PP)

O polipropileno semicristalino € um termoplastico produzido através da
polimerizacdo do monémero propeno, usando um catalisador estereoespecifico,
conforme apresentado na figura 3 [5]. As macromoléculas de polipropileno podem
conter milhares de unidades monoméricas e um alto peso molecular. O termo
estereoespecifico do catalisador se refere a caracteristica de controlar a posi¢ao
do grupo metila na cadeia polimérica de forma ordenada, o que resulta num

material semicristalino [1].

Monémero Polimero  _

Polimerizacao

Figura 3: Polimerizacdo do Polipropileno [5].
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A tecnologia de producdo do polipropileno tem evoluido nos ultimos 50
anos, desde os primeiros catalisadores Ziegler-Natta até os modernos

metalocénicos, conforme ilustrado na figura 4 [6].

Catalisader Produgao Isotacticidade
[kg PPig Ti] [%]
1a geragao. 3-5 88 -91
2ageragao 12-20 92
3a geragdo ~300 95
4a geragao ~800 96-98 Catalisadores
_ metalocénicos

4a geragao (Himont)
Ve

3a geragao (Montedison, Mitsui)

® § °

2a geragdo (Solvay)

1957

i progducao em Montecatini

1954

Primeiros PP (G.Natta)

Figura 4 - Evolucao da Tecnologia do Polipropileno baseada nas novas

tecnologias de catalisadores — Cortesia Borealis Group [2].

Antes do desenvolvimento dos catalisadores estereoespecificos ou
estereorregulares, a sintese do polipropileno restringia-se a produgéo do polimero
com estrutura atatica, sem capacidade de cristalizagdo e, portanto com

propriedades mecanicas inadequadas e sem interesse comercial.

Nas primeiras geracoes, obtinha-se um nivel de PP atatico em torno de

20%, o0 que até os anos 80 ainda era queimado como sub-produto de reacao.
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Hoje em dia, com o desenvolvimento de sistemas cataliticos mais
eficientes, como os catalisadores metalocenos, tornou-se possivel a obtencao de
resinas com distribuicdo de massa molecular estreita e uniforme, e um melhor

controle na incorporacao e distribuicdo de comondmeros no caso de copolimeros.

Em nivel comercial, sdo produzidos polipropilenos isotaticos
(homopolimeros), copolimeros de propileno-etileno e misturas poliolefinicas. O
controle da estereoquimica do polipropileno, que é descrita em termos da
taticidade, influencia significativamente as propriedades finais do produto [6].

Como um termoplastico de commodity o PP é produzido e consumido em
larga escala em todo o mundo, para as mais diversas finalidades. Os principais
fabricantes mundiais de polipropileno sdo mostrados na Figura 5.

Basell

BPF Amoco
Totalfina
Borealis
Exxon-Mohbil
Sabic

Dow

Solvay

Fermosa Flastics
Equistar

Philips

0 1 2 3 4 5 B
[x1000) Kton

Figura 5 - Principais fabricantes e quantidades de polipropileno produzidos no

mundo. Dados de 2001 - Cortesia Borealis Group [2].
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No Brasil, os principais fornecedores de resina de polipropileno e as
respectitivas capacidades instaladas sao listadas abaixo:

I. BRASKEM, capacidade atual (2008) = 950 kton/ano — Unidades de Camacari,

Triunfo e Paulinia.

II. QUATTOR, capacidade atual (2008) = 685 kton/ano — Unidades de Capuava,
Duque de Caxias e Camacari [5].

[I.1.1.1 — Estrutura e Morfologia

Desde a aplicacdo em escala industrial da tecnologia de catélise de Ziegler-
Natta, a estrutura, morfologia e propriedades do polipropileno isotatico (PPi) tem
sido extensivamente examinadas. As propriedades do PP estdo intimamente
relacionadas ao histérico de fabricacdo do material e a estrutura intrinseca do
polimero. A estrutura intrinseca do polimero € relacionada a catélise de
polimerizacao e as tecnologias de preparacao das formulagdes.

A larga faixa de aplicagbes finais do PP atualmente produzido é
testemunhada pela variedade de propriedades que se pode alcancar. Isto se deve
ao entendimento ndo somente das bases estruturais do PP mas também ao
avanco de varias areas da fisica dos polimeros como estrutura cristalina, cinética
de cristalizacdo, comportamento das fases do polimero, reologia e dindmica dos
polimeros [6].

A maior parte do polipropileno comercial € do tipo "isotatico", em que a
maioria das unidades de propeno estd com a "cabeca" unida a "cauda", formando
uma cadeia com todos os grupos metila orientados para o mesmo lado. Esta
estrutura estereorregular isotatica favorece o desenvolvimento de regides
cristalinas que, dependendo das condicbes de processamento, permitem obter
uma cristalinidade entre 40 e 70%.
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O polipropileno é obtido a partir do gas propeno e as principais

propriedades do mondémero e do polimero sdo resumidas na Tabela 1.

Tabela 1 - Principais caracteristicas do polipropileno [7].

Mondémero Polimero

Propeno Polipropileno (homopolimero)
Gas Ty = 0°C (transicdo vitrea)
Ponto de Ebulicdo = —48°C Tm = 165°C (fusao cristalina)
Massa molecular = 42 g/mol M., = 200.000 a 700.000 g/mol

As propriedades do polipropileno dependem fortemente da massa
molecular e do seu grau de cristalinidade, o qual esta associado a estruturas
isotaticas; ou seja, dependem do posicionamento do grupo lateral metila em
relacao a cadeia principal, conforme ilustrado nas Figuras 6a, 6b e 6¢ abaixo, para

conformacao Zig-Zag Planar.




Revisao da literatura

(c)

Figura 6 — llustracdo da isotaticidade em polipropilenos em conformacgéao Zig-Zag

Planar: (a) atatico ou aleatério; (b) isotatico; (c) sindiotatico [4].

11.1.2 — Tipos de Compdsitos Poliméricos

Os materiais compédsitos sdo formados por duas fases; uma delas é a
matriz, que é continua; a outra fase, descontinua, também é conhecida como
dispersa. As propriedades dos compdsitos sdo uma funcao das propriedades das
fases constituintes; das suas quantidades relativas; da geometria da fase dispersa,
e da interface. Nesse contexto, por “geometria da fase dispersa” subentende-se a

forma das particulas e seu tamanho, bem como sua distribuicéo e orientagao.

10
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De acordo com as caracteristicas dimensionais, os materiais de reforco
para compositos termoplasticos podem ser classificados em cargas particuladas,

fibrosas e naturais, que podem ser tanto organicas como inorganicas [8].

A distingdo entre carga particulada, natural e fibrosa é dada pela razao de
aspecto I/d ou razdo entre comprimento | e o didmetro d da fibra :

I/d <1t Material — particulado (Equacgéo 1 [9]).

I/d =1t Material — fibroso (Equacéao 2 [9]).

Existem ainda as fibras longas L/D  « e fibras curtas L/D < 100.

A razao de aspecto; ou seja, a relacao comprimento/diametro da particula,

¢ talvez o parametro mais importante para promover uma caracteristica de reforco.

Quanto maior a razao de aspecto, maior é a probabilidade da carga atuar
como uma carga reforgante [9].

11.1.2.1 — Compésitos Fibrosos Sintéticos

Os compésitos fibrosos constituem-se pela insercdo de fibras curtas
(descontinuas) ou longas (continuas), em uma matriz polimérica sintética, atuando

como material de refor¢o da mesma.

Diversos fabricantes apresentam opc¢cdes comerciais de fibras, variando de
media a altas resisténcias, e em geral com baixas densidades. O arranjo de fibras
pode ser unidirecional ou em 2 ou mais diregdes [10].

11
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Exemplo de tipos de arranjo de fibras de vidro cilindricas dispostas em
diferentes maneiras, mantidas em posicao por uma matriz sélida, € apresentado

na figura 7:

Figura 7 — Representagdo do arranjo estrutural de fibras de vidro que podem ser
utilizadas em matrizes poliméricas. a) Fibras unidirecionais continuas, b) Fibras
descontinuas orientadas de modo aleatério c¢) Fibras direcionais tecidas

ortogonalmente [10].

Para que haja eficiéncia no reforcamento, as fibras devem estar perfeitamente
ancoradas a matriz polimérica de forma que, no compdésito sob carregamento, o

esforco seja transferido uniformemente para a fibra.

Os polimeros reforcados com fibras continuas constituem os de melhor
desempenho mecéanico. As propriedades destes compdsitos sado altamente
anisotrépicas, isto é, apresentam alta rigidez e resisténcia a tracéo na direcao das
fibras, porém com baixo desempenho mecanico sob tracao na direcao transversal
as mesmas, e neste caso a sua resisténcia € controlada pelas propriedades da

matriz.
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Os compésitos com fibras descontinuas apresentam menor eficiéncia de
reforco do que as fibras continuas; entretanto, estes materiais oferecem maior

facilidade de processamento e menor custo [8].

Como comentado anteriormente, o comprimento das fibras pode alterar
significativamente o desempenho mecéanico, bem como outras propriedades do
compodsito. Callister define o comprimento critico da fibra (I;) como sendo o
comprimento minimo que a mesma deve possuir, por um dado diametro, para que
esta atue como carga de reforgo. O comprimento critico (lc), depende do diametro
da fibra (d) e do limite de resisténcia a tragédo (or), bem como da forca da ligacao

entre a fibra e a matriz (t1), conforme a equacéao 3:

c.d 3
_f Equagéo 3 [8].

1, =
2.7,

Para comprimento da fibra igual a I;, tem-se o nivel de tenséo aplicada na
peca totalmente transmitida para a fibra, localizando o maximo de carregamento
na sua parte central, conforme mostrado na Figura 8a. Com o aumento do
comprimento da fibra, isto é, | > I, a eficiéncia do reforgo aumenta, com maximo
carregamento se distribuindo ao longo da fibra (Figura 8b). J& os componentes
com fibras abaixo do comprimento critico (I < |c) apresentam deformacbes na
matriz ao redor das fibras, de modo que nao ha transferéncia efetiva da tensao e,
conseqlentemente, resulta numa baixa eficiéncia de refor¢co por parte da fibra

(Figura 8c).
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Se o comprimento da fibra for muito menor a I;, esta se comportara como
carga de reforco particulado.

(a) (b)
Maximo
o; | ..carregamento aplicado | o
8 S
g g
| | |
| | | —
1.2 1./2 1.2 1.2
(0 (0
EGf | (@) f, < f [@) Of
le )l le )l
[ 1=1, | [ 1> 1, [
(©)
Of
@]
g
=)
8
Lty @RUSN

Figura 8. Curvas de distribuicdo de tensao quando o comprimento

da fibra (I) é: (a) igual ao comprimento critico, (b) maior do

que o comprimento critico e (c) menor do que o

comprimento critico, para um compdésito reforcado com
fibras que esteja submetido a uma tensao de tracao igual
ao limite de resisténcia a tracao da fibra [8].
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As fibras continuas apresentam comprimentos muito maiores do que |,
(normalmente | > 15.1;), enquanto que as fibras descontinuas apresentam
comprimentos menores a l.. Para vérias combinagbes de matrizes com fibras de
carbono ou vidro, o comprimento critico € da ordem de 1 mm, que varia entre 20 e

150 vezes o didmetro da fibra.

Normalmente para melhorar a adesdo carga-matriz sao utilizados
tratamentos superficiais ou agentes de acoplamento como organo-silanos e

titanatos.

Dentre as fibras de maior interesse tecnoldgico para reforco de
termoplasticos estao as fibras de vidro, fibras de carbono, fibras de grafite, fibras

de aramida, fibras sintéticas (poliamidas, polipropileno, rayon, etc).

Os compdsitos fibrosos sdo empregados nas mais diversas aplicacoes
como: aplicagbes automobilisticas, eletroeletrdnicos, eletrodomésticos,

aeroespaciais e na construcao civil [9].
11.1.2.2 — Compésitos Particulados Sintéticos

Compositos particulados consistem em particulas de varios tamanhos e
formas dispersas aleatoriamente dentro de uma matriz. As particulas podem ser
de varias formas, variando de irregulares a esféricas, em formatos de agulhas ou
chapadas. Podem apresentar também diversos tamanhos, desde milimetros até
escalas nanométricas; bem como concentracdes, distribuicdes e orientacbes

diferentes resultando em propriedades finais particulares de cada configuracao

[11].
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Na figura 9 sao ilustradas as diferentes configuracées que os compdsitos
particulados podem apresentar.

Distribuicao Orientacao

Figura 9 — Possiveis configuragdes assumidas nos compadsitos particulados [6].

De forma geral, as particulas sédo utilizadas para aumentar a rigidez e a
dureza, suportando também a alta tenséo, a compresséao e o cisalhamento; isto se
deve a excelente interacdo entre a matriz polimérica e a carga utilizada,
acompanhada quase sempre por um agente compatibilizante. Do ponto de vista
comercial, a reducao dos custos do compdsito final € sempre desejada quando se
incorpora uma carga (particula) que geralmente tem seu custo menor do que a

matriz polimérica [12].

Um exemplo de um compésito particulado esta ilustrado na figura 10, onde
observa-se um compésito elastomérico com particulas de negro de fumo, utilizado

na industria de pneus.
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Matriz: Particula:
Borracha Carbono
(flexivel) (rigido)

Pneu de Automovel

Figura 10 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) de um compdsito

elastomérico com particulas de negro de fumo para a industria de pneus [12].
11.1.2.3 — Compésitos de Fibras Naturais

As vantagens do uso de compositos reforcados com fibras naturais estao
relacionadas as propriedades e caracteristicas das fibras vegetais, destacando-se
0 baixo custo, a baixa densidade e a boa flexibilidade no processamento, além de
serem facilmente modificadas pela presenca de agentes quimicos. As fibras
vegetais ainda sédo fontes de recursos renovaveis, biodegradaveis e ndo séo
abrasivos, os que tem aumentado o interesse na sua utilizacao. Apesar disso, elas
apresentam algumas desvantagens, tais como: ndo apresentam boa estabilidade
dimensional, devido a absorcdo de umidade pelos grupos hidrofilicos em sua
estrutura; nao exibem termoplasticidade; tém baixa temperatura de

processamento, e sdo incompativeis com os termoplasticos mais comuns.

As fibras naturais (organicas) normalmente devem ser adicionadas em
materiais cujo processamento seja inferior a 220°C, pois acima dessa
temperatura, observa-se a degradacédo das mesmas.

Ha varios tipos de fibras celulésicas, como por exemplo: pé de madeira,
coco, piagava, folhas de bananeira, cana de agucar, canhamo, abacaxi e palmeira,
dentre outras [10].
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No exemplo da figura 11 abaixo, tem-se um compoésito de polipropileno

maleatado (PPma) com fibra de linho atuando como reforco.

o 9

KEoR ‘F_'|-'-'l||. 2aae 14/ &1 =SEIL

4

Figura 11 — Analise de MEV de um compdsito de polipropileno maleatado com

fibras de linho entrelacadas [10].

I1.1.3 — Tipos de Fibras Naturais

As fibras naturais sdo aquelas encontradas na natureza e usadas “in

natura’ ou mesmo apos certo grau de beneficiamento. Elas podem ser de origens
minerais, vegetais ou animal. Dentre estas fibras, as vegetais tém conseguido
ampliar, de forma significativa, suas aplicagbes nos mais diversos setores da
industria [13,14].

As fibras vegetais podem ser agrupadas em [15]:
e Fibras de caules — juta, banana, linho, cAnhamo, kenaf, rami, malva
e Fibras de folhas — abacaxi, sisal, henequem, caroa

e Fibra de fruto ou semente — algodao, mamona, coco
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As fibras vegetais sdo chamadas de lignoceluldsicas por terem constituicao
bésica de celulose, hemicelulose e lignina.

Estes constituintes sdo polimeros naturais, de forma que a fibra pode ser
considerada como um polimero celulésico termofixo disperso numa matriz

termoplastica constituida pela lignina e hemicelulose [16].

As fibras promovem a resisténcia e a dureza, além de agirem como reforgo
em um material compaésito. Quando se trata de fibras naturais, pode-se citar uma

série de vantagens destas quando comparadas com as fibras sintéticas [17]:
e s3o materiais renovaveis,
e 0s precos das fibras naturais sdo, em geral, inferiores aos das fibras,

e sintéticas,

sao leves, contribuindo para baixa densidade do compadsito,

e possui baixa abrasividade, o que traz vantagens com relacao ao

processamento devido ao menor desgaste do maquinario.

As fibras naturais sdo compostas basicamente por celulose, hemicelulose,
pectina e lignina. Essa composicdo quimica varia de acordo com condi¢coes

climaticas e idade das fibras [10].

A celulose é o componente essencial de todas as plantas e o polimero
natural existente em maior abundéancia, possui fortes ligagcdes de hidrogénio,
sendo altamente hidrofilica [16]. Sua estrutura quimica é apresentada na Figura
12.
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Figura 12: Estrutura quimica da celulose [18].

As diferentes caracteristicas quimicas e fisicas das fibras naturais resultam
em ampla gama de propriedades e, consequientemente, aplicagdes distintas. A
potencialidade produtiva das fibras organicas, no Brasil, € muito grande, existindo

por volta de vinte tipos Uteis a construcao civil [19].
11.1.3.1 — Fibras de Madeira

As fibras de madeira sdo constituidas predominantemente de uma estrutura
lignoceluldsica, com algumas substancias infiltradas (extrativos) nesta estrutura.
As madeiras podem ser classificadas em duas categorias: softwoods ou madeiras
moles, provenientes de arvores coniferas; e hardwoods ou madeiras duras,
provenientes de arvores folhosas. Nao diferem apenas na estrutura, mas também
na composi¢ao quimica. Livre de extrativos, as “softwoods”contém em torno de 70
a 75% de holocelulose (celulose mais hemicelulose) e 25 a 30% de lignina. As
hardwoods contém em torno de 75 a 82% de holocelulose e 18 a 25% de lignina.
A quantidade de extrativos em ambas as classes de madeira pode variar de

menos de 1% a mais de 10% [9].
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Extrativos
Lignina 5-10 %

16-33% |- Celulose
; 44 - 50 %

Hemicelulose
| 20-25%

Figura 13 - Principais constituintes da madeira [9].

O tipo de farinha de residuo de madeira mais utilizada atualmente como
carga em termoplasticos no Brasil, € um residuo beneficiado de Pinus Elliotii que
apresenta uma densidade aparente de 0,374 kg/m3; composicdo quimica de
50,1% de celulose; 30,3% de lignina; 9,7% de hemicelulose, e 10% de outras
substancias [17].
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Figura 14 — Residuo de madeira servindo como matéria prima base para industria

de compdsitos com cargas naturais [4].

A utilizagcdo da fibra de madeira, como carga em termoplasticos, ja é
conhecida desde a década de 70 pela industria automobilistica, que emprega
compdésitos de polipropileno com fibras de madeira, conhecidos no mercado como
woodstock® [13].

No Brasil ainda se encontra uma certa relutancia, por parte da industria de
compaositos termoplasticos, em empregar essa tecnologia; na maioria dos casos,
essa relutancia é decorrente da falta de informacgdes técnicas sobre os materiais e
0s processos; da falta de certificacao local de fornecedores de matéria-prima; da
auséncia de equipamentos especificos e desenvolvimento de novos mercados

para esses produtos [10].
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I1.1.3.2 — Fibras de Bagaco de Cana de Acucar

O residuo da fibra do bagaco da Cana-de-agucar é composto por 65% de
celulose; como tais residuos sao encontradas em uma grande quantidade no

Brasil, existe um grande interesse em encontrar novas aplica¢des para eles [17].

A utilizacdo da fibra do bagaco de cana-de-agucar para fabricagcdo de
compositos é fundamentada nesse pensamento, pois € um material que pode vir a
substituir fibras artificiais e sintéticas, e nao ser apenas reaproveitado na queima
em caldeiras para geragéo de energia. Além disso, apresenta muitas vantagens
como um dos componentes em compadsitos, pois apresenta baixa densidade, alta
deformabilidade, baixa abrasividade aos moldes, viscoelasticidade e ampla
distribui¢do.

Um dos maiores problemas na utilizacdo do bagaco de cana-de-acucar,
como reforco em compasitos, € a baixa adesao entre fibras e matriz, que faz com
que o efeito positivo na melhoria nas propriedades mecéanicas do compdsito nao
seja tao efetivo. Neste sentido, tratamentos que aumentem a adeséo entre fibras e
matriz tornam-se extremamente importantes, tanto no estudo quanto na utilizacao

destes materiais [20].

Figura 15 — Residuo da Fibra do Bagago da Cana-de-agucar gerados nas usinas
de alcool e utilizada apenas até hoje para geracao de energia nas termoelétricas
[10].
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[1.1.3.3 — Fibras de Sisal

A fibra de sisal é extraida das folhas do Agave Sisalana, Agave Veracruz ou
Agave Cantala. E uma fibra leve, atéxica, que apresenta alto médulo e resisténcia
especifica; além disso, custa aproximadamente dez vezes menos que a fibra de
vidro. Esta fibra tem uma composicao quimica basica de 47-62% de celulose, 7-
9% de lignina, 21-24% de pentose e 0,6-1% de cinzas [21].

Entre outras vantagens da fibra de sisal, pode-se apontar a facilidade de
modificacao superficial (tipica das fibras vegetais), sua abundancia no nordeste do
Brasil e a facilidade de cultivo em terrenos semi-aridos. A microestrutura helicoidal
oca desta fibra é responsavel por um mecanismo de falha, diferenciado de outras
fibras vegetais, sendo que, os compdsitos reforcados por ela apresentam trabalho
de fratura similar ao de compdsitos de polietileno, de altissimo peso molecular,
reforcados por fibras de vidro. Embora as fibras de sisal sejam menos danificadas
que fibras de carbono ou de vidro durante o processo de mistura elas apresentam
estabilidade térmica limitada, j& que fibras vegetais sdo suscetiveis ao
desenvolvimento de reagbes de degradacdo quando expostas a altas
temperaturas [22].

A Figura 16 apresenta uma micrografia de uma fibra de sisal sem tratamento.
Nota-se que na fibra sem tratamento, a superficie esta recoberta pelas células de
parénquima e pelos residuos provenientes do processo de beneficiamento da fibra
[22].
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Figura 16: Micrografia da superficie longitudinal da fibra de sisal sem tratamento

obtida por MEV. Ampliacao de 100 vezes [22].

[1.1.3.4 — Fibras de Coco

A fibra de coco é uma fibra lignocelul6sica obtida do mesocarpo fibroso do
coco (Figura 17), fruto do coqueiro (Cocos nucifera) cultivado extensivamente nos
tropicos. No Brasil o consumo da agua do coco verde € cada vez maior,
principalmente no verdo, ao longo de todo o litoral. Esse consumo crescente traz
como consequéncia imediata, a producgao crescente de residuo sélido, oriundo das
cascas fibrosas. O estado do Rio de Janeiro, no verao, produz cerca de 12000
t/més de rejeito de coco, 0 que torna presente a necessidade de iniciativas que
levam em conta a sua utilizacdo. O uso dessas fibras pode levar a producao de
materiais de baixo custo, além de contribuir para a diminuicdo do lixo solido [18].
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L Mesocarpo fibroso
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Figura 17: Partes constituintes do coco [9].

A fibra do coco maduro ja vem sendo utilizada na agricultura e na industria.
A Mercedes-Benz do Brasil utiliza had alguns anos fibras naturais como juta,
algodao e coco no interior dos automoveis [23,24].

Il.1.4 — Tipos de Fibras de Vidro

A fibra de vidro € formada pelo estiramento do vidro fundido em altas
temperaturas, tornando possivel se obter fibras com rigidez, resisténcia a tracéo e
resisténcia a temperaturas muito altas. Este tipo de fibra € muito utilizado na

maioria dos termoplasticos, com teores variando geralmente entre 5 e 50%.

As fibras de vidro sdo usadas para reforcar pecas plasticas, melhorando
suas propriedades mecanicas, podendo promover as seguintes alteracées no
produto final [25]:
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a) Diminui¢do da higroscopia;

b) Aumento da estabilidade dimensional;
c) Aumento da resisténcia térmica;

d) Aumento da rigidez;

e) Aumento da resisténcia ao desgaste;
f) Aumento da resisténcia ao impacto;

g) Aumento da resisténcia a tragao;

Sao caracteristicas importantes quanto ao desempenho, o diametro e o
comprimento da fibra; esse ultimo pode ser curto (2 a 4mm) ou longo (até 8mm).
As fibras longas conferem propriedades mecéanicas mais elevadas ao composto,

porém requerem maior cuidado no processamento devido ao cisalhamento [8].

A resisténcia do compésito depende, primeiramente, da quantidade, da
disposicao e do tipo de fibra de vidro na resina; tipicamente, quanto maior a

quantidade de fibra de vidro, maior sera a resisténcia.

As fibras de vidro constituem um sistema de comprovado desempenho
comprovado nas exigentes aplicagbes automotivas, eletroeletronicas,

eletrodomésticas, entre outras [26].
11.1.4.1 — Fibras Curtas de Vidro

As fibras de vidro usadas para reforco sdo obtidas pela fusdo de oOxidos
metalicos, 0os quais sdo analisados, moidos, dosados, misturados e levados aos
fornos de fusdo para posterior transformacao em fibra. A natureza e a propor¢ao
dos Oxidos metélicos define o tipo de vidro, dando origem a uma variedade de
fibras com diferentes composi¢cdes quimicas.
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Dependendo da presenca e da concentragdo dos componentes da fibra de

vidro, pode-se fabricar fibras com maior ou menor resisténcia mecanica [25].

As fibras de vidro sdo de longe os agentes de reforco mais largamente
usado nos polimeros termoplastico de desempenho estrutural, como no caso do
PP com alguns tipos de fibras de vidro comerciais. Estas fibras sdo geralmente
obtidas por um ou mais tratamentos, com silanos, lubrificantes e, em alguns
casos, com agentes antioxidantes e antiestaticos. Tipicamente a acoplagem
quimica do reforgco de fibra de vidro em polipropilenos exibe um aumento de

tensao de tracéo, rigidez e temperatura de deflexdao ao calor [6].

Figura 18: Matriz de Polipropileno reforgcado com fibras curtas de vidro [6].

11.1.4.2 — Fibras Longas de Vidro

A crescente utilizacdo de termoplasticos reforcados em diversas aplicacoes
industriais levou a uma procura de propriedades mecanicas superiores em pecgas
moldadas por injecdo. Para superar esta limitacdo, compdsitos de polipropileno
com fibras longas (LFPP) foram desenvolvidos de forma a responder a estas
novas exigéncias do mercado, através de uma maior comprimento das fibras,

levando assim teoricamente a maiores propriedades mecanicas [27].
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No Brasil a tecnologia com fibras longas é relativamente nova para

aplicacbes em pecas técnicas, principalmente no segmento automobilistico.

Na figura 19 podemos observar, em comparacdo a outros materiais de
engenharia reforcados com fibra de vidro, o bom desempenho do polipropileno
com fibra de vidro longa. Devido a uma densidade menor, o peso do produto final
diminui, além da boa estabilidade mecanica do material melhorar e o mesmo
apresentar excelente desempenho na absor¢éo de energia devido as fibras longas
de vidro na matriz do polipropileno [2].

densidade
140

resisténcia ao impacto

Com entalhe a 23°C Tene mddulo de tragdo

PP 40 % fibravidrolonga

= PP 40% fibra vidro longa
'" mmmm  desumidificado

o —— tmido
= PA 66 GF30
- desumidificado
P imido
resisténcia a tracao PBT GF30
mmm=  desumidificado
------ tmido

Figura 19: Propriedades de Compdsitos de Polipropileno reforcados com fibras

longas de vidro, em comparagao aos outros materiais de engenharia [2].
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I1.1.4.3 — Micro Fibra de Silica Amorfa (MFSA)

As microfibras de silica amorfa (MFSA) utilizadas neste trabalho sdo corpos
minerais oriundos de depdésitos geoldgicos existentes em abundancia no Brasil, as
quais sao denominadas de espongilitos ou espiculos de silica. As MFSA sao o
resultado de precipitacdes biogenéticas realizadas por esponjas de agua doce que
utiizam os espiculos como uma forma de suporte em sua estrutura. Estas
esponjas sdo 0s animais mais primitivos dentre os pluricelulares conhecidos. No
Brasil os indios ja utilizavam misturas de argila e espiculos na producdo de
ceramica vermelha. Mais vulgarmente, sedimentos ricos em espiculos séo
conhecidos no Brasil como "pé de mico" sendo utilizados com freqiéncia na
producdo de tijolos como elemento de reforco. A avaliacdo geoldgica dos
depodsitos estima uma reserva de 5 milhées de toneladas em todo o pais o0 que

incentiva o desenvolvimento de aplicagdes para este material [28].

As MFSA, apés beneficiamento, apresentam dimensdes médias de 10 um
de diametro e 200 a 600 um de comprimento. Apresentam densidades de 1,7 g

cm™ e cor variando de branco a bege claro [29].

A micrografia da Figura 20 mostra que as MFSA possuem a forma de
espiculos (espinhos) com as extremidades afinadas na forma de agulhas. Sao
tubulares, pois todas apresentaram um furo central com diametro variando entre 0
e 1 um, ndo estando relacionados com o seu diametro externo. Sua superficie é
lisa quando observada em MEV até ampliacbes de 10000 X. Possuem boa
dispersao, nao tendendo a aglomerar-se em flocos, provavelmente devido ao seu

baixo didmetro e alto comprimento.

Pode-se notar que ndo ha impurezas nas MFSA observadas em
microscopia eletrénica. Isto demonstra que as fibras foram beneficiadas

eficientemente, propiciando a sua utilizagdo nos ensaios deste trabalho.
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Figura 20: Micro fibras de silica amorfa (MFSA) analisadas por

microscopia eletrdnica de varredura, (Aumento 1500 X) [30].
I1.1.5 — Tipos de Compatibilidades

Uma forte adeséao interfacial é requerida pela matriz polimérica em relacao
a carga, para que haja uma boa transferéncia da tensdo aplicada de uma fase
para outra. E essa interacao interfacial depende das estruturas fisicas e quimicas,
polaridade dos polimeros etc. O principal obstaculo, relacionado com o uso de
fibras naturais como reforco em matrizes termoplasticas, para se obter um material
composito com boas propriedades mecanicas e estabilidade dimensional, é a
fraca interacdo entre a fibra e a matriz termoplastica devido a baixa
compatibilidade. Como mostrou Dias (2004), uma fraca interacdo dificultou a
disperséo de fibras celulésicas hidrofilicas em uma matriz hidrofébica [31].

Do ponto de vista mecéanico, os agentes compatibilizantes atuam no sentido
de evitar o processo de delaminacado da fibra na matriz polimérica, que ocorre por
incompatibilidade quimica e acaba comprometendo o reforco do compésito devido
a transferéncia ineficiente de esforgos na interface fibra-matriz [32].
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Abaixo, seguem os tipos mais comuns de agentes compatibilizantes
utilizados para compdésitos termoplasticos junto a cargas minerais, celulésicas e
hibridas.

[1.1.5.1 — Anidrido Maleico

Resultados muito interessantes de acoplamento polimero / carga sao
conseguidos por meio da modificagdo superficial da matriz polimérica através de
graftizagcdes desta com materiais contendo grupos polares reativos, como o

anidrido maleico.

O compatibilizante ou modificadores de superficie, em contato com a
superficie da matriz, devem interagir fortemente com as fibras através de ligagcbes
covalentes ou interagdes secundarias, do tipo 4cido-base ou pontes de hidrogénio.
Isto implica que uma quantidade suficiente de grupos funcionais deve estar
presente no modificador de superficie possibilitando assim a reacdao com as
hidroxilas da celulose.

O anidrido maleico possui cadeias suficientemente longas de alta massa
molecular que permitam a formacdo de emaranhamentos moleculares com a

matriz polimérica na interfase através de ancoramento mecanico [33, 34, 35].

A formacao de ligagdes covalentes através de reagdes de esterificagcao, e
interagbes secundarias por pontes de hidrogénio entre o anidrido maleico do PP
grafitizado e as hidroxilas da celulose, podem ser ilustradas na Figura 21 para a o
PP.
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Figura 21: Polipropileno grafitizado com anidrido maleico [10].
11.1.5.2 — Lignina

A palavra lignina vem do latim lignum, que significa madeira. Trata-se de
um dos principais componentes dos tecidos de gimnospermas e angiospermas,
ocorrendo em vegetais e tecidos vasculares [26].

Em estudos realizados ha aproximadamente 150 anos, foi possivel
verificar o interesse cientifico e econémico sobre a lignina, concluindo-se que a
lignina é uma substancia amorfa, de natureza aromatica e muito complexa, e

faz parte da parede celular e da lamela média dos vegetais.

A lignina tem sido empregada como agente de acoplagem em diversos
compaositos, incluindo-se os produzidos com PHB (Camargo, F.A., 2003) e PP
[36].
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As pesquisas demonstram que compostos com lignina como agente de
acoplagem possui altas propriedades mecanicas comparadas aos compésitos

tradicionais, conforme € mostrado na figura 22 [36].
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Figura 22: Variagdo do modulo de tensdo com a concentragdo da lignina, em um

compdsito de polipropileno [36].
11.1.5.3 — Agente Silanos

Um dos principais e mais eficaz agente de acoplamento normalmente
utilizados sao os silanos. Tais compostos apresentam parte organica, a qual
interage com a matriz polimérica unindo-se fortemente a ela; e parte inorganica,

que se liga as cargas proporcionando um perfeito acoplamento polimero / carga.
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Excelentes resultados do uso de silanos como agentes de acoplamento sao
principalmente conseguidos quando cargas, com caracteristicas superficiais
reativas, sdo usadas; tais como as silicas, as fibras de vidro, a mica em pg, etc.
Também, bons resultados, porém inferiores, sdo mostrados quando os silanos sao
empregados em compostos contendo cargas de menor atividade superficial, tais
como o carbonato de célcio, o talco, o caulim, a alumina hidratada, o negro de
fumo, etc [37].

Pode-se concluir com o amparo da literatura, que os compésitos tratados
apenas com agente silano apresentam melhor desempenho mecanico (resisténcia
a flexdo e a tracao) que aqueles compédsitos com fibras nao tratadas. Os melhores
desempenhos mecanicos dos compadsitos tratados estdo associados ao aumento
da adesdo fibra-matriz [6].

11.1.7 — Propriedades que interferem na estabilidade térmica de

poliolefinas fundidas

Varios fatores podem interferir na estabilidade térmica de polimeros,
incluindo-se as poliolefinas. Dentre esses fatores, pode-se citar o grau de
cristalinidade, o grau de reticulacdo entre as cadeias, o grau de ramificacao e a

massa molar. Vejamos a seguir alguns deles.
I1.1.7.1 — Grau de Cristalinidade

Os materiais poliméricos semicristalinos, como as poliolefinas, apresentam
diferentes formas de organizagdo molecular, com diferentes graus de
cristalinidade. Nucleacado € um processo em que o polimero orienta suas cadeias
em sua prépria conformagdo e se alinha em um perfeito arranjo tridimensional.
Durante o crescimento dos cristais, as cadeias poliméricas se orientam em um
arranjo tridimensional onde os nucleos formam um conjunto de cristais esféricos

chamados esferulitos.
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A nucleacdo nos materiais poliméricos pode ser homogénea ou
heterogénea. Uma cristalizacdo homogénea ocorre a partir de super
resfriamentos, ja a heterogénea pode ocorrer na presencga de agentes nucleantes

ou cargas [36].

Polimeros com alto grau de cristalinidade tem pontos de ebulicdo
relativamente altos; pois, quanto maior a cristalinidade do material, maior o
fornecimento de energia necessario para a sua fuséo e, conseqlientemente, para
a sua degradacao. A fase amorfa, por sua vez, necessita de um fornecimento de

energia menor para a decomposi¢ao.

Desta maneira, uma cristalinidade maior implica uma estabilidade térmica
maior. Isso esta diretamente relacionado com fatores como: a regularidade

estrutural, a rigidez, a natureza quimica e a orientacdo da cadeia.

A relacdo entre a regido amorfa e cristalina de um polimero pode ser
expressa em termos do grau de cristalinidade (X;). A variacao desta relacao afeta
diretamente as propriedades finais do material. Para se estimar o grau de
cristalinidade, pode-se utilizar técnicas relacionadas a calorimetria. Ao se
determinar a energia envolvida na fusdo de um polimero, por calorimetria
exploratéria diferencial (DSC), e com a integracdo da area relativa ao pico de

fusdo, obtem-se a entalpia de fusdo (AH:) do material.

O quociente entre a entalpia da amostra medida e a entalpia da amostra
padrdao que se considera 100% cristalina, fornece uma estimativa do grau de

cristalinidade conforme a equagéo 2 [36].

L

X_, 0 Equacao 4 [36].

.
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11.1.7.3 — Ramificacao

Polimeros ramificados sdo formados quando ha cadeias laterais anexadas
a uma cadeia principal. Um exemplo simples de um polimero ramificado é

mostrado na figura 23.

Figura 23: Exemplo de polimero com cadeias ramificadas [8].

O aumento da ramificacdo em poliolefinas provoca o aumento da taxa de
degradacao térmica. Isto pode ser atribuido a fatores estéricos que tendem a
enfraquecer as forcas intra e intermoleculares. Além disso, a ramificacao interfere

no empacotamento durante a cristalizagéo [12].
I1.1.7.4 — Massa Molar

Um polimero, mesmo na auséncia de qualquer aditivo, € uma mistura de
macromoléculas de diferentes massas molares. Portanto, num sentido restrito, nao
faz sentido falar em massa molar de um polimero e sim numa distribuicdo de

massa molar das macromoléculas que o constitui.

A massa molar de polimeros define uma série de propriedades e
caracteristicas deste tipo de material, incluindo a temperatura de transicao vitrea.
Além disso, polimeros com massa molar mais baixa, por possuir maior mobilidade,
cristalizam-se a temperaturas mais baixas do que aqueles dotados de maiores

massas molares [8].
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Polimeros com baixa massa molar ainda sao mais faceis de serem
dissolvidos; no entanto, polimeros com maiores massas molares apresentam
moédulo de elasticidade usualmente com valores superiores aos de mais baixas

massas molares [38].
I1.1.7.5 — Fatores nao estruturais

Além dos fatores j& mencionados, Impurezas, quantidades e formas da
amostra (filme, pdé ou granulos) podem afetar a taxa de degradacao e,
consequentemente, as propriedades finais dos compdsitos. Barreiras térmicas
(gradientes de temperaturas) , efeitos de transferéncia de calor e difusdo de
produtos volateis sdo afetados pela quantidade e forma da amostra. A extensao
da difusao é também fortemente influenciada pela morfologia da amostra [39].

Fatores externos nao estruturais como liquidos plastificantes adicionados
ou absorvidos naturalmente pelo polimero, alojam-se entre as cadeias poliméricas
afastando-as umas das outras. Esse afastamento reduz as forgas de atragao
intermoleculares secundarias, aumentando a mobilidade das cadeias lubrificando-
as. Essa lubrificacdo molecular reduz o nivel energético, diminuindo a temperatura

de transicao vitrea do polimero [38].
11.1.8 — Compdsitos Hibridos

Os materiais compdésitos sdo uma alternativa para o uso em estruturas; pois
sao formados a partir da juncédo de dois ou mais materiais diferentes, objetivando

obter um Unico material com propriedades diferentes aos individuais.

A vantagem de utilizarmos os materiais compaésitos é que ao combinarmos
dois ou mais matérias diferentes, serdo obtidas propriedades mecéanicas
especificas como resisténcia e modulo, com caracteristicas desejadas,

possibilitando desta forma, o uso em diversas aplicagées [40].
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De acordo com Hartikainen et al. (2005), no estudo realizado em um
compdsito hibrido de PP com fibra de vidro longa e carbonato de calcio; houve
melhorias significativas nas propriedades acusticas em relagédo a isolacao acustica
do material hibrido em relagcdo a um compdsito aditivado somente com fibra de
vidro [7].

Ainda segundo Moe Moe e Liao (2002), no estudo realizado em um
composito hibrido de PP com fibra de bambu com fibra de vidro; foram realizados
testes de resisténcia as intempéries e analisado posteriormente em um
microscépio eletrénico de varredura (MEV); os resultados obtidos nos compaésitos
hibridos de PP com fibra de bambu e fibra de vidro em relacdo a um compésito de
PP com fibra de bambu foram superiores, sugerindo assim que os compdsitos
hibridos possuem melhores resisténcias mecanicas nesta caso [41].

11.L1.8.1 — Tipos de equipamentos disponiveis para obtencdo de

compésitos, hibridos ou néo.

Dentre os varios equipamentos disponiveis para se processar compositos,
as extrusoras merecem destaque. Varios tipos existentes no mercado podem ser

citados:

A) Extrusoras Rosca Simples

Constituidas de 1 parafuso rotativo que junto com o barril forma as
diferentes zonas de alimentacdo, de compressao e de medicdo. Dependendo do
tipo de polimero que vai ser processado, as roscas ganham um design especial.
Na figura 24 apresenta-se um design basico de uma extrusora monorosca e 0s

seus itens de interesse.
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Figura 24: Esquema de Extrusora Monorosca [42].

B) Extrusoras Rosca Dupla

Extrusoras de rosca dupla podem ser divididas em paralelas, nas quais as
roscas apresentam o mesmo diametro ao longo de todo o seu comprimento; e
cbnicas, nas quais as roscas possuem diametro progressivamente reduzido ao

longo de seu comprimento.

Com relagdo ao acionamento das roscas, as extrusoras paralelas podem
ter roscas de acionamento contra-rotacional, com movimento de giro oposto; ou

co-rotacional, cujo movimento de giro se da no mesmo sentido [42].

Extrusoras conicas apresentam roscas de movimento contra-rotacional. As
figuras 25 A e B mostram, esquematicamente, os dois perfis de extrusoras de

rosca dupla.
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Figura 25 — Extrusora de rosca dupla intercruzada. (A) co-rotativa e (B) contra-
rotativa [42].

C) Extrusoras Multi-Roscas

Existem varios tipos de extrusoras que utilizam mais de duas roscas. Uma
das mais conhecidas é a extrusora de roscas planetarias. A maquina é composta
por uma rosca central e por seis ou mais roscas planetarias (figura 26), mas que

sdo montadas somente apos a zona de alimentagéo.

Assim, o material se move normalmente como em uma extrusora de rosca
simples até chegar ja plastificado a zona das roscas planetarias, onde € exposto a

uma homogeneizagéo intensiva [43].

Figura 26 — Corte frontal de uma extrusora com roscas planetarias na secao de
dosagem [43].
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D) Extrusoras de Embolo

Sao maquinas simples, robustas e operam de maneira descontinua. Sao
dispositivos de deslocamento positivo capaz de gerar pressées muito altas. Sao
usadas como uma unidade de maquinas para processos ciclicos como injecao e
sopro. Algumas limitagdes das extrusoras de émbolo, como limitada capacidade
de plastificacdo e desuniformidade na temperatura do fundido, causaram o
desenvolvimento das extrusoras de rosca reciproca, hoje amplamente

empregadas para 0s processo de injecao e sopro.

Relativamente ao processo de extrusdo, atualmente as extrusoras de
émbolo sdo usadas apenas em certas operagbes que requerem suas
caracteristicas de geracdo de altas pressdes e deslocamento positivo, como a
extrusdo de PE de ultra-alta densidade e de PTFE (Teflon) [44].

Porta Torpedo Bloco %__. Cilindro
i tel h izad incipal ]
matriz ela omogenelza or principa alimentador
Hé;’/ffffff‘v’/
p— ul U .d,'_':_'_l o — — — — — i — Y —
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Figura 27 — Extrusora com dois émbolos de movimento alternado (feed cylinder).
No centro do cilindro ha um torpedo (plasticating shaft) que melhora as condi¢des

de plastificacdo e homogeneizagao de temperatura [44].
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11.1.8.2. — Tipos de Roscas e Perfis L/D

Atualmente, diversos tipos de roscas com as mais diferentes geometrias
tem sido pesquisado para cada tipo de polimero, procurando-se otimizar o
processo e buscando-se sempre a garantia de melhor homogeneidade da mistura
que garantira melhores propriedades fisicas, mesmo quando processados em alta
velocidade.

A) ROSCA CONVENCIONAL OU UNIVERSAL

Sao chamadas de “universais” as roscas que possuem as caracteristicas
geométricas relacionadas a seguir. Sao tais caracteristicas que dao a rosca
capacidade de transportar e plastificar véarios tipos de resinas, com uma
velocidade de producéo e precisdo de controle do processo aceitavel, embora ndo
otimos [2].
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Figura 28 — Rosca universal, comprimento total (relacdo L/D): 20 a 30 D [2].
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B) ROSCAS COM FILETE DE BARREIRA

No inicio da rosca, um filete adicional, chamado de filete de barreira, é
introduzido no canal. A folga entre o filete de barreira e o cilindro é geralmente
maior do que a folga entre o filete principal e o cilindro, pois deve haver espaco
suficiente para a passagem do material plastificado, mas impedindo a passagem

de particulas soélidas.

Como mostra a figura 29, o filete de barreira forma uma “separacédo de
fases”, isolando a regido sélida da regido plastificada. Assim a rosca tem um canal
“solido” e um canal “plastificado”. O canal “sélido” vai tendo sua sec¢ao transversal
diminuida ao longo da rosca, até zero, na ponta mais proxima da matriz, onde o
material plastificado ocupara todo o canal. Esta geometria assegura melhor
plastificacdo, pois ndo ha presenca de particulas sélidas em meio ao material
fundido. Outra vantagem é a melhor mistura conseguida pela forcada passagem

do material pela estreita folga do filete de barreira [42].

Filetes de barreira .
B. B Barril

Filetes principais

Figura 29 — O filete menor, de barreira, separa o material ja fundido (melt) do

ainda solido (solids), aumentando a eficiéncia da plastificacao [42].
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C) ROSCA COM PASSO VARIAVEL

Permite usar angulos de hélice otimizados para cada secéo, ou seja, para
cada espagamento entre um filete e outro. Pode ser crescente ou decrescente,
como ilustrados na figura 30 A e B. O passo decrescente tem a funcao de reducgao
da profundidade dos canais, ou seja, comprimir 0 material. Rosca para extrusao
de borrachas tem canais de profundidade constante e passo decrescente. Quanto
maior a profundidade dos canais menos aquecido por cisalhamento serd o

polimero.

Para que se mantenha a grande profundidade do canal até o final da rosca
e haja compressdo do material, o passo deve ser decrescente. Além destas
caracteristicas, roscas para elastdbmeros devem ser curtas, geralmente com
relacdo L/D de 10:1, para que o material atrite 0 minimo possivel com o cilindro,
evitando que o material comece a reticular ainda dentro do cilindro [42].

Figura (B)

Figura 30 — Rosca com passo variavel crescente (A) e rosca com passo variavel
decrescente (B) [42].
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11.1.8.3 — Tipos de equipamentos periféricos para compdsitos

A) Misturadores

Misturadores consistem basicamente em uma camara cilindrica em cujo
fundo sdo instaladas pas de mistura, para as quais cada fabricante define uma
geometria particular. As pas de mistura sdo movimentadas por motores elétricos
potentes, capazes de fazé-las girar em altas velocidades, necessarias para efetiva

agitacao do sistema e boa mistura dos componentes.

A camara cilindrica (Panela) tem em seu topo uma tampa dotada de
aberturas pelas quais os aditivos podem ser inseridos conforme a sequéncia de
mistura desejada. As paredes da camara do misturador, bem como as pas de
mistura e demais componentes metélicos que entram em contato com a resina,
devem ser de ago inox para reduzir ao minimo a tendéncia de adesdo de

ingredientes da formulacao durante o processo de mistura [2].
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Figura 31 — Conjunto misturador intensivo/resfriador utilizado na preparagao de

compostos poliméricos [2].
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B) Dosadores

Controlam a quantidade relativa de cada componente da formulacao do

composto polimérico. Podem ser gravimétricos ou volumétricos.

Nos volumétricos, a medida do volume liberado é feita mediante a formacgao
de uma camada uniforme, sobre uma superficie que se desloca com velocidade
constante. Alterando-se a velocidade de deslocamento, a faixa de aproveitamento,
Ou a espessura da camada, ou ainda a associacao desses parametros, obtém-se

a dosagem desejada.

Em principio, a dosagem volumétrica € a mais simples e a mais econémica

solucéo de dosagem disponivel.

No caso dos dosadores gravimétricos, a dosagem do material seco a
granel, ou o liquido, € feito em termos de peso constante por unidade de tempo,
pois 0 peso € uma variavel que pode ser registrada por um modulo eletrbnico de
pesagem. E possivel realizar um controle consistente e uma monitoragdo
completa. O principio da dosagem gravimétrica é a combinacao da monitoracao
do processo de dosagem com um loop de retorno que permite o controle preciso

do material [2].

A=

Eﬁ\f\.‘h
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—
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Amortecimento

Figura 32 — Esquema de principio de funcionamento de um dosador [2].
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11.1.9 — Aplicagdes Gerais para Compdsitos Poliméricos

Diversos fatores tém contribuido para o crescimento dos compdésitos de
polipropileno nas aplicacbes de engenharia, notadamente em automoveis e
eletrodomésticos. Além da evolucédo técnica dos compdsitos, o que conduz as
relacbes desempenho/custo ainda mais interessantes, as pressdes competitivas
nos segmentos finais tém valorizado a reducdo de custo nas escolhas de
materiais. No caso do automdvel, a presenca crescente das empresas parceiras
das montadoras, como responsaveis pelas compras e pela selecdo e aprovagao

dos fornecedores tem trazido uma pressao adicional pela reducéo de custos.

A versatilidade dos compésitos também favorece a sua penetracdo nas
aplicacdes em que se busca melhor reciclabilidade dos materiais, ja que permite a
adocdo de um conceito de material Unico para diversas aplicagbes em alguns

casos.

O fator que determina se um composito polimérico especifico é apropriado
para uma dada aplicacdo é o perfil de necessidade. A necessidade e a
especificacdo de um material sdo geralmente determinadas por normas padrbes
(ex.: ASTM, DIN, ABNT) dentro de um segmento industrial.

Estas normas padrées sdo controladas por requisitos obtidos por ensaios
ou medigbes padronizadas, e variam em diferentes paises e segmentos
industriais. As principais areas de aplicacao para os compdésitos poliméricos sao: o

mercado automotivo, industria moveleira, eletro-eletrénicos e eletrodomésticos [2].
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11.1.9.a) — Industria Automotiva

Na industria automobilistica, os materiais, além de nado perderem suas
caracteristicas basicas, estas devem ser desenvolvidas no sentido de atender
melhores as condi¢des de industrializacdo e as préprias fungdes finais do préprio

automovel.

Diferentes areas de aplicagdo dos compdsitos poliméricos podem ser
identificadas no setor automotivo. Alguns exemplos podem ser citados:

» Partes estruturais: este caso demanda um material com alta resisténcia
mecénica, térmica e quimica. Atualmente, os compoésitos de polipropileno
atingiram excelentes propriedades a ponto de substituirem pecas metélicas que
eram produzidas no passado. Pode-se ter excelentes ganhos de desempenho

como:
- Reducéo do peso gerando aumento da autonomia do veiculo;
- Reciclabilidade.

Na figura 33 segue um exemplo de coletor de admissdo de gases, antes

produzido em aluminio para veiculos automotores na ltélia [2].

Figura 33 — Coletor de admissao de gases produzido em compdsito de

polipropileno com fibra de vidro longa [2].
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+ Componentes internos dos automoveis (por exemplo: painéis, laterais
internas das portas e revestimentos de colunas), onde os materiais devem ser

resistentes ao calor, luz solar, risco e terem excelentes propriedades mecéanicas.

Os chamados componentes internos de um veiculo sdo partes e pecas
associadas diretamente ao conforto e seguranca do motorista e dos passageiros,

e sao responsaveis pelo aspecto final da cabine [2].

Na figura 34 segue exemplo de painel de instrumentos produzido em

compaosito de polipropileno com cargas minerais, para veiculos automotores.

Figura 34 — Painel de Instrumentos produzido em compdésito de polipropileno com

carga mineral [2].

» Partes externas dos automoéveis (por exemplo: frisos laterais externos,
para-choques e spoilers), devem ser compostos de materiais resistentes ao calor,

a luz solar, e com excelentes propriedades mecanicas.

Os chamados componentes externos de um veiculo sdo partes e pecas
associadas diretamente ao desempenho e seguranca do motorista, e dos

passageiros, e sao responsaveis pelo design e propriedades finais do veiculo [2].
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A figura 35 mostra exemplo de um para-choque produzido em compdsito de

polipropileno, com cargas minerais, para veiculos automotores.

Figura 35 — Para-choque produzido em compdésito de polipropileno com carga

mineral [2].
11.1.9.b) — Industria Moveleira e Construgao Civil

Os compdédsitos de polipropileno, a base de fibras naturais sdo muito
utiizados nas aplicagcbes comerciais. Os mercados americano e europeu
consomem uma grande quantidade de compdsitos termoplasticos reforcados com
madeira; s6 nos Estados Unidos este compoésito teve um consumo de 200 mil
toneladas no ano de 2000 [45].

Podemos considerar os seguintes ganhos nos compaésitos termoplasticos:
e Aumento de estabilidade dimensional, maior resisténcia e rigidez;
e Produtos 10-20% mais leves, ganho em peso;

e Temperaturas de processamento mais baixas, refletindo em economia de

energia;
e Elevacao do HDT, resultando na reducao de expansao térmica;

» Baixa abrasividade, conferindo menor desgaste de equipamentos.
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A figura 36 ilustra um exemplo de mével produzido com um compdsito de
polipropileno produzido com fibras de madeira (wood plastic), para utilidades

domésticas [4].

Figura 36 — Para-peito produzido em compésito de polipropileno com fibras de
madeira (wood plastic) [4].
11.1.9.c) — Industria de Eletrodomésticos
Os compdsitos de polipropileno a base cargas minerais sdo muito utilizados

nas aplicagbes de eletrodomésticos, denominadas linha branca. Produtos como
cestos de maquinas de lavar, que antes eram produzidos em metal, hoje sao feitos
em compositos de polipropileno carregado com cargas minerais, conferindo ao
produto final:

e Baixo custo

e Facilidade na montagem

e Auséncia de corrosao

e Liberdade em design e cores

e Possibilidade de integracao de diversas partes

e Efeito acustico, onde o som é mais suave do que o som do aco.
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Na figura 37 tem-se um exemplo de cesto de maquina de lavar produzido

em compdésito de polipropileno com cargas minerais, para utilidades domésticas

2].

Figura 37 — Cesto interno de maquina de lavar, produzido em compdsito de

polipropileno com cargas minerais [2].

53



Objetivos e Objetivos especificos

Capitulo Il

l1l.1 — Objetivos

Esta dissertagdo teve como principal objetivo, desenvolver, caracterizar e

determinar a melhor composicdo de um compésito polimérico hibrido, de

polipropileno com fibras de madeira e micro fibra de vidro. Através de ensaios

quimicos e fisicos caracterizou-se o composto com intuito de averiguar se o

mesmo atenderia as especificagcbes minimas requisitadas pelos produtos

utilizados na industria automobilistica.

l11.2 — Objetivos Especificos

Cuidados especiais no tratamento das matérias primas como, estufagem
das fibras de madeira a 80°C por 4 horas a fim de que nao haja problemas
na extrusao por umidade residual da fibra.

Obtencao de um compdsito hibrido de polipropileno de fibra de madeira e
micro fibra de vidro extrudado, com as melhores propriedades térmicas e
mecanicas possiveis, dentre as formulagcdes obtidas.

Fixar parametros de injecdo dos corpos de prova para que nao haja
variagdes nos resultados de caracterizacdo dos compdésitos obtidos.
Caracterizar utilizando as técnicas: microscopia eletrbnica de varredura
(MEV), resisténcia a tragao, resisténcia a flexdo, resisténcia ao impacto,
dureza, resisténcia a deflexao térmica (HDT), ponto de amolecimento Vicat
e densidade.
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Capitulo IV
IV — Materiais
¢ Resina de Polipropileno
Foi utilizada a resina de polipropileno homopolimero da Braskem, cédigo
H103, por apresentar alto indice de fluidez, excelente processabilidade, bom
balanco rigidez / impacto.
A Tabela 2 apresenta alguns valores de propriedades, fornecidos pelo

fabricante da resina escolhida para o desenvolvimento do projeto.

Tabela 2 - Valores de propriedades da resina H-103 da Braskem [5].

Método ASTM Unidades Valores
Densidade(23°C)
Mddulo de Flexdo D-790 GPa 1,47
Resisténcia a Tracao no Escoamento D-638 MPa 34
Alongamento no Escoamento C-638 % 12
Dureza Rockwell D-785-A Escala R 96
Resisténcia ao Impacto IZ0D a 23°C D-256-A J/m 26
Resisténcia ao Impacto IZ0D a — 200C D-256-A Jfm =
Temperatura de Deflexao Térmica (HDT) a 1820kPa D-648 oC 55
Temperatura de Deflexao Térmica (HDT) a 455kPa D-648 oC o8
Temperatura de Amolecimento Vicat - 1kg D-1525 aC 156

¢ Fibra de Madeira
Foi utilizada uma fibra celulésica importada da J. Rettenmaier & Séhne
(J.R.S.) na Alemanha de nome comercial “lignocel”’, cédigo HB 120TR, por

apresentar baixo percentual de umidade e uniformidade no tamanho de particula.
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A Tabela 3 apresenta algumas caracteristicas fornecidas pelo fabricante da

fibra de madeira escolhida para o desenvolvimento do projeto.

Tabela 3 — Caracteristicas da fibra de madeira HB 120TR do fornecedor J.R.S.

[46].
Caracteristicas Unidades Valores
Coloracago @ | = - Marrom Claro
Estrutura | = - Fibrosa
Tamanho de Particula um 40 — 120 (comprimento)
10 (diametro)
Razao de Aspecto(lId) | = --—--- 16,0
Teor de Umidade % (105°C/2h) Max.2
Residuo de Calcinacao % 1,0

e Micro Fibra de Silica Amorfa (MFSA)

Foi utilizado micro fibra de silica amorfa, com tratamento superficial,
proporcionando uma maior interacdo com o sistema polimérico; a mesma foi
cedida pelo fornecedor Magnesita, com 0 nome comercial “Silexil”.

As micro fibras de silica amorfa se apresentam como agulhas cilindricas,
tubulares, transparentes, com ambas as extremidades afinadas, com um
comprimento médio entre 0,20 e 0,60 mm e didmetro de 0,01 mm.

A figura 38 abaixo apresenta o tipo de formato das fibras, através da

microscopia eletrdnica de varredura (MEV).
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Figura 38 — Micro fibras de silica amorfa analisadas por microscopia

eletrénica de varredura [30].

A Tabela 4 apresenta algumas caracteristicas fornecidas pelo fabricante da

micro fibra de silica amorfa, escolhida para o desenvolvimento do projeto.

Tabela 4 — Caracteristicas da micro fibra de silica amorfa do fornecedor Magnesita

[30].

Caracteristicas Unidades Valores

Densidade Volumétrica g/cm? 1,8
Composicao Quimica % Silicio (SiOy)

Tamanho de Particula um 200 - 600 (comprimento)
10 (didmetro)
Razao de Aspecto(lId) | = --—--—--- 18,2
Coloracago @ | = - Bege Claro
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e Agente de Acoplagem
Foi utilizado um agente de acoplagem, a base de anidrido maleico
grafitizado com polipropileno, de codigo Orevac CA100 e fornecido pela Arkema
Chemical. A intencédo foi de melhorar a eficiéncia entre as ligacdes da cadeia
polimérica, de base organica, as fibras inorganicas e organicas utilizadas.
A Tabela 5 apresenta algumas caracteristicas fornecidas pelo fabricante da
fibra de madeira escolhida para o desenvolvimento do projeto.

Tabela 5 — Caracteristicas do PP Maleatado (PPMa) de c6digo Orevac CA100, do
fornecedor Arkema Chemical [47].

Caracteristicas Unidades Normas Valores
indice de Fluidez 9/10 min. ISO 1133 10
Temperatura Vicat °C ISO 306 147
Médulo de Flexao MPa ISO 178 880
Tracao no Escoamento MPa ISO 527-2 22
Alongamento na % ISO 527-2 12
Ruptura

V.2 — Métodos

IV. 2.1 — Obtencao dos Compasitos Poliméricos Hibridos

Tabela 6 — Quadro geral dos compdsitos desenvolvidos.

Quadro Geral das Composicoes Estudadas

Compésito de polipropileno com 20% de fibra natural (FN)

2 | Compdésito de polipropileno com 10% micro fibra de silica amorfa (MFSA)

3 Compésito de polipropileno com 20% de micro fibra de silica amorfa
(MFSA)
4 Compésito hibrido de polipropileno com 20% FN e 10% MFSA
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V. 2.1.1 — Extrusao das Amostras

Os compdsitos foram obtidos com o auxilio de uma extrusora dupla rosca
de laboratério, relacdo L/D 40:1, modelo ZSK25WE do fornecedor Werner &
Pfleiderer Industrielle Backtechnik GmbH. Para a obtencdo das amostras foi
utilizado o sistema co-rotante com elementos de mistura com filetes médios na
regido intermediaria da rosca.

Na obtencdo das amostras foram realizados uma pré homoneizacao (pré-
mix) das matérias primas com o objetivo de melhorar a incorporagédo no compdésito
final. O sistema de alimentacdo das matérias primas na extrusora de dupla rosca
foi realizado por alimentadores gravimétricos e o sistema de resfriamento do
extrudado em banheira de agua, antes da granulacdo da amostra.

Os parametros de processo para a obteng¢do das amostras foram de:

e RPM =500

e Vacuo =400 mmHg

e Temperatura de extrusao:

Zona 1 =170°C/Zona 2 =170°C / Zona 3 = 180°/ Zona 4 = 180°C
e Temperatura do Cabecote = 190°C

V. 2.1.2 — Injecao dos Corpos de Prova

A injecdo dos corpos de prova, segundo a norma ISO 294-1, ocorreu em
uma injetora Krauss Maffei, modelo série C, de 150 toneladas de forga de
fechamento. Todos os corpos de prova injetados foram acondicionados em

laboratério a 232C e umidade relativa de 50% controlada.
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Os parametros de processo para a obteng¢do das amostras foram de:
e Velocidade de injecao: 20 m/s / pressao de injecao: 45 bar
e Pressao de recalque: 40 bar / tempo de recalque: 10 segundos
e Temperatura do cilindro de injecao:

e Zonail=1802C/Zona?2 =190%C / Zona 3 = 1902/ Bico = 195°C

V. 2. 2 — Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV)

A andlise da morfologia dos materiais obtidos foi feita com o auxilio da
microscopia eletrénica de varredura (MEV). As amostras foram analisadas num
microscépio eletrénico da marca Leica microsystems, modelo LEO 440i, operando
a 20 keV. As amostras foram metalizadas com ouro/paladio e o suporte foi feito

com uma fita de carbono.

IV. 2. 3 — Ensaios Mecénicos
IV. 2. 3.1 — Ensaios de Tracdo / Flexao (ISO 527-1)

A analise mecanica de tracao / flexdo dos materiais obtidos foi feita com o
auxilio de uma maquina de ensaio universal, da marca Instron Ltda (modelo 5567)
com capacidade maxima de 30 kN. Todos os corpos de provas seguiram a norma
ISO 527-1, acondicionados em laboratério a 23°C e umidade relativa de 50%

controlada.
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Na figura 39 abaixo observa-se o equipamento de ensaio universal onde as

amostras foram testadas.

Figura 39 — Maquina de Ensaio Universal Instron [2].

IV. 2. 3.2 — Ensaios de Dureza (ISO 868)

A andlise mecéanica de dureza dos materiais obtidos foi feita com o
auxilio de um durémetro Shore D de bancada, da marca Bareiss Gmbh.
(modelo BS 61) com capacidade de medicdo entre 0 e 100 Shore. Todos os
corpos de provas seguiram a norma ISO 868, acondicionado em laboratério a

232C e umidade relativa de 50% controlada.
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Uma foto do durémetro da Borealis é vista na figura 40, o qual foi utilizado

para as medidas de dureza das amostras estudadas.

Figura 40 — Durémetro de bancada Bareiss [2].

IV. 2. 3.3 — Ensaios de Impacto (ISO 180-A)

As andlises mecanicas de impacto |zod dos materiais obtidos foram feitas com o
auxilio de um equipamento de impacto da marca Ceast Ltda (modelo Cryobox)
com faixas de temperatura para os testes entre -50°C e +20°C. Todos 0s corpos
de provas seguiram a norma ISO 180-A, acondicionados em laboratorio a 23°C e

umidade relativa de 50% controlada.
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Segue na figura 41 abaixo, uma foto do equipamento de impacto onde as

amostras foram testadas.

Figura 41 — Equipamento de resisténcia ao impacto Ceast [2].

V. 2. 4 — Ensaios Térmicos
IV. 2. 4.1 — Ensaios de HDT / Vicat (ISO 75-1 e ISO 306)

A andlise térmica de HDT e Vicat, dos materiais obtidos, foi feita com o
auxilio de um equipamento de andlise térmica da marca Ceast Ltda (modelo
Modular HDT Vicat) com faixas de temperatura para os testes entre 20°C e 300°C

Todos os corpos de provas seguiram a norma ISO 75-1 (método A) para
HDT e ISO 306 (método B50) para Vicat, acondicionados em laboratério a 23°C e

umidade relativa de 50% controlada.
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Uma foto do equipamento de ensaio térmico HDT / Vicat onde as amostras

foram testadas, pode ser vista na figura 42.

Figura 42 — Equipamento de teste térmico HDT / Vicat Ceast [2].
IV. 2. 4.2 - Calorimetria Diferencial de Varredura (ASTM D4591)

A andlise térmica de DSC foi feita com o auxilio de um equipamento de
andlise térmica da marca TA Intruments Inc. (modelo DSC 2920), conforme norma
ASTM D4591. As amostras em granulos foram testadas e acondicionadas em
laboratorio a 23°C e umidade relativa de 50% controlada. (Vide figura 43).

i
Figura 43 — Equipamento de determinacao de DSC [2].

64



Materiais e Métodos

IV. 2. 5 — Densidade do Sdélido

A analise de densidade dos materiais obtidos foi feita com o auxilio de um
equipamento de medicdo de densidade da marca Sartorius Ltda (modelo LA
230S), com faixas de trabalho para os testes entre 0,5 e 3 g/cm?3. Todos os corpos
de provas seguiram a norma ISO 1183, sendo acondicionados em laboratério a
23°C e umidade relativa de 50% controlada.

A figura 44 abaixo ilustra o0 equipamento de ensaio de densidade do sélido,

onde as amostras foram testadas.

Figura 44 — Equipamento de determinacéo de densidade Sartorius [2].
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IV. 2. 6 — Discussao Parcial - Obtencdo do Compdésito Polimérico
Hibrido

Os compésitos obtidos na extrusora de dupla rosca e caracterizados pelos
ensaios mecanicos, térmicos e de microscopia eletrénica, foram analisados dentro
das normas utilizadas hoje para controle de produtos fabricados para a industria
automobilistica.

Para se obter o compdsito hibrido estudado, foram realizados testes na
extrusora com apenas uma carga por vez, com isso chegou-se aos percentuais
limitantes em cada uma das cargas. Ao se fazer a mistura das cargas a melhor
composicao para o compésito hibrido foi com 20% de fibra natural e 10% de fibra
de vidro, acima deste valor ndao foi possivel o processamento nas condicdes
normais de extrusdo. Durante a obtencao das amostras foi observado problemas
como excesso de porosidade e quebra do extrudado em concentragdes das
matérias primas acima do mencionado.

Partindo deste pressuposto, o objetivo primordial foi realizar testes com
uma alta confiabilidade e um alto grau de acuracidade nas amostras obtidas.

O controle de umidade nas fibras celulésicas, antes da preparacédo das
amostras no processo de extrusdo, foi fundamental para se garantir boas
propriedades mecanicas nas amostras obtidas. Um tempo de estufa do material
antes da injecdo dos corpos de prova, também foi importante, eliminando assim

qualquer variavel nos resultados devido a umidade.
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Capitulo V

V — Resultados e Discussoes

Neste capitulo apresentam-se o0s resultados comparativos entre os
compositos produzidos, sem e com o0 agente de acoplagem, onde se avaliou as

propriedades mecanicas, térmicas e morfologicas, como segue abaixo.

V.1 Densidade

O objetivo deste teste € demonstrar a reducdo de peso do compdsito
hibrido em relacdo a um compésito convencional de polipropileno com 20% de
talco, e um polimero de engenharia.

Pode-se observar pela figura 45, que os valores de densidade das
amostras em relacdo a um composito convencional de PP com 20% de talco,
comercializado pela Borealis como um material de engenharia, sdo ligeiramente
menores.

Pela figura 46, nota-se que o ligeiro aumento da densidade nos compésitos,
que utilizaram agente de acoplagem, se deve possivelmente a incorporacao do
anidrido maleico (Orevac CA 100) nas suas formulagdes. Também nota-se que os
compositos hibridos foram mais leves que os compédsitos comerciais com carga
mineral e alguns materiais de engenharia. A reducdo de peso nos materiais
poliméricos é uma meta a ser alcangada, principalmente na industria
automobilistica, onde a reducao de peso significa menor consumo de combustivel.

Ainda segundo Moe Moe (2003), os materiais poliméricos hibridos
reforcados com fibras celuldsicas apresentam baixo custo e reducéo de peso; por

isso, se faz necessario avaliar a densidade dos compdésitos obtidos [48].
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Figura 45 — Comparativo de densidade dos compdsitos com agente de

acoplagem versus materiais poliméricos.
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Figura 46 — Comparativo de densidade dos compdésitos com e sem agente de

acoplagem obtida no estudo.
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V.2 Ensaio de tracao dos materiais estudados
V.2.1 Tensao de Ruptura

Segundo Wielage et al. (2003), na pesquisa com compoésitos hibridos é
essencial o estudo das propriedades mecanicas de tracao (resisténcia e médulo);
uma vez que, em aplicagbes como revestimento interior de automoveis e veiculos
comerciais estas propriedades tém de responder as exigéncias as baixas
temperaturas de cerca de -20 - C até temperaturas de cerca de 100 - C [49].

Ainda segundo Karger-Kocsis (1995), os compdsitos hibridos de fibra de
vidro curta e mica reunem um excelente efeito sinergético dessas cargas na etapa
de processo, sendo observado um acréscimo nas propriedades mecanicas de
resisténcia e médulo de tragéo [1].

Este teste visa demonstrar as caracteristicas mecanicas dos compdsitos
obtidos com e sem agente de acoplagem, e também em relacédo a outros materiais
compdsitos comerciais e materiais de engenharia.

As figuras 47 e 48 comparam os valores de tensao de ruptura para os materiais
obtidos e com os de outra procedéncia.

A figura 47 mostra que o compdsito hibrido apresentou resultados préximos
ao compodsito com 20% de fibra natural, assumindo assim valor préximo aos
compdsitos de fibras naturais, e superior ao de micro fibras de silica amorfa. Com
relagdo aos compoésitos comerciais o compdsito hibrido apresentou valores
superiores, superando até o ABS.

Ao analisarmos a eficiéncia do agente de acoplagem no compésito hibrido,
figura 48, observa-se um aumento significativo de propriedade (tensdo de ruptura)
do composito hibrido com agente de acoplagem, em relacdo ao hibrido sem
agente de acoplagem. A adicdo deste agente auxiliou de maneira geral no
aumento da tensao de tracao na ruptura de todas os compésitos preparados com

agente de acoplagem na segunda fase.
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Figura 47 — Comparativo de tensao de ruptura dos compdsitos com agente de

acoplagem versus materiais poliméricos.
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Figura 48 — Comparativo de tensao de ruptura dos compédsitos com e sem

agente de acoplagem, obtida no estudo.
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V.2.2 Tensao de Escoamento

Canevarolo (2004) define a tensao de tracao no escoamento como a tensao
no qual o material exibe um desvio do limite de elasticidade; cujos valores sao
mais importantes do que os de tensao na ruptura. Isto se da porque no processo
de selecdo dos materiais poliméricos, para o projeto de uma peca ou de um
produto, deve-se considerar a zona elastica do material, cuja deformacédo é
reversivel e ndo afeta a qualidade do produto [50].

Na figura 49, fez-se um comparativo entre tensdes de escoamento para
varios materiais, incluindo os estudados neste trabalho. Observa-se que a tensao
de escoamento do compésito hibrido tem valor préximo ao compdésito com 20% de
fibra natural, sugerindo que a presenca da fibra natural influenciou os valores de
tensdo de escoamento do hibrido; visto que, com relacdo aos compdsitos
comerciais, o compdésito hibrido apresentou valores bons se comparado ao
compdsito de PP com 20% de talco.

Pelos resultados ilustrados na figura 50, pode-se observar a eficiéncia do
agente de acoplagem no compésito hibrido e nos demais compdsitos
pesquisados, 0s quais apresentaram um aumento significativo de tensdo de
escoamento em relacdo aos materiais sem agente de acoplagem.

Isso ja era esperado, uma vez que o agente de acoplagem melhora a adesao

interfacial fibra/matriz e silica amorfa/matriz.
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Figura 49 — Comparativo da tensao de escoamento dos compadsitos com

agente de acoplagem versus materiais poliméricos.
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Figura 50 — Comparativo da tensdao de escoamento dos compaositos com € sem

agente de acoplagem obtida no estudo.
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V.2.3 Médulo de Tracao

Observando-se a figura 51, nota-se que o compdsito hibrido apresentou
melhores valores de modulo de tracdo, comparado com o compoésito de
polipropileno com carga mineral e com o material de engenharia, na presenca de
agente de acoplagem.

Pode-se sugerir pelos valores observados na figura 52 para o modulo de
tracdo do compdsito hibrido, que houve uma boa interagdo entre as cargas
inorganicas e lignoceluldsicas, com o auxilio do agente de acoplagem. Nota-se
que as fibras celuldsicas obtiveram valores de mdodulo superiores em relacéao as
fibras inorganicas. Este fato se deve possivelmente a geometria e a ordenacao
das fibras lignocelulésicas durante a injecao dos corpos de prova.
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Figura 51 — Comparativo de médulo de tracdo dos compédsitos com agente de

acoplagem versus materiais poliméricos.
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C/ Agente de Acoplagem
PPa20%Fibra o o%MFSA S/ Agente Acoplagem

Natural PP +20% MFSA

PP +20% Fibra
Natural + 10%
MFSA (Hibrido)

O S/ Agente Acoplagem B C/ Agente de Acoplagem

Figura 52 — Comparativo de médulo de tragdo dos compdsitos com e sem
agente de acoplagem obtida no estudo.
V.3 Ensaios de flexao

Em compésitos hibridos poliméricos de PP, com fibras longas de vidro e
talco, nota-se um acréscimo nos valores de mdédulo e resisténcia a flexao,
possivelmente segundo Hartikainen et al. (2005), devido ao fluxo de injecao que
induz o alinhamento da fibra de vidro; ao comprimento das fibras de vidro e a
cristalinidade da matriz polimérica [7].

Pelos valores de médulo de flexdo obtidos para o compésito hibrido
desenvolvido neste trabalho, como ilustra a figura 53, fica evidente que o
composito hibrido apresentou excelentes valores de médulo, propriedades esta
muito importante no quesito de engenharia para se determinar a rigidez do

material, tdo importante em aplica¢des técnicas.
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A figura 54, mostra um ligeiro aumento de modulo de flexdo na
incorporacao do agente de acoplagem, para todas as amostras produzidas na 22
fase dos testes. Possivelmente, a incorporacdo do agente de acoplagem auxiliou
na boa adesdo MFSA/fibra lignoceluldésica/matriz aumentando os valores de

moédulo de flexao (rigidez) caracteristicas desta propriedade.

V.3.1 Médulo de Flexao

( MPa )
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= PP+20%Micro Fibra de Silica Amorfa
PP+20% Fibra Natural + 10% Micro Fibra de Silica Amorfa (Hibrido)
m Polipropileno Homopolimero + 20% Talco
@ ABS Basf Terluran GP22
\ B Polipropileno Homopolimero Braskem H-103 )

Figura 53 — Comparativo de médulo de flexdo dos compdsitos com

agente de acoplagem versus materiais poliméricos.
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C/ Agente de Acoplagem
PPy2LFba S/ Agente ACOplagem

Natural
MFSA

MFSA PP +20%
Fibra Natural +
10% MFSA
(Hibrido)

O S/ Agente Acoplagem O C/ Agente de Acoplagem

Figura 54 — Comparativo de modulo de flexdo dos compdsitos com e sem

agente de acoplagem obtida no estudo.

V.3.2 Resisténcia a Flexao

Com relacao a resisténcia a flexdo, o compésito hibrido apresentou valores
maiores que aquelas com micro fibras de silica amorfa e fibras naturais, como
consta na figura 55.

O valor da resisténcia a flexdao do compdsito hibrido ficou muito préximo do
ABS, demonstrando que a boa interacdo das cargas conferiu excelente
propriedade de flexdo muito préxima do terpolimero de engenharia utilizado na
comparacgao.

Como mostra a figura 56, podemos observar que os valores foram
ligeiramente maiores, seguindo a tendéncia de alta, semelhante aos resultados

encontrados no médulo de flexao.
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Van de Velde et al. (2003), comprovaram em suas pesquisas com
compdsitos poliméricos hibridos, de PP com fibras de linho, o aumento
significativo das propriedades de flexdo, em especial o modulo de flexdo. Fatores
como a orientacao das fibras de linho; os parametros de processo na obtengao do
composito, e o tratamento da fibra pré-processamento foram fundamentais para o

bom resultado dos valores de tensao de flexdo obtidos [51].
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B Polipropileno Homopolimero Braskem H-103

Figura 55 — Comparativo de resisténcia a flexdo dos compdsitos com agente

de acoplagem versus materiais poliméricos.
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MPa

C/ Agente de Acoplagem
P ™™ P 4103 MFSA S/ Agente Acoplagem

Natural
PP +20%MFSA

PP +20%Fibra
Natural + 10%
MFSA (Hibrido)

B S/ Agente Acoplagem B C/ Agente de Acoplagem

Figura 56 — Comparativo de resisténcia a flexdo dos compdsitos, com e sem

agente de acoplagem, obtidos neste estudo.

V.4 Impacto

Assim como as outras propriedades mecéanicas, a resisténcia ao
impacto de materiais exerce grande importancia nas avaliagcdes de projetos de
engenharia para inumeras aplica¢des. A habilidade de um material polimérico
em suportar choques acidentais pode decidir sobre o sucesso, ou o fracasso,
do seu uso em uma determinada aplicagéo [52].

Citando apenas um caso, na area automobilistica os valores de
resisténcia ao impacto sao fundamentais para se determinar se o material
escolhido pode atender ao seu pré-requisito de aplicacdo, tanto na area de

seguranca quanto na funcionalidade da mesma.
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Segundo Tita et al. (2002), que estudou os compdsitos poliméricos
termofixo de poliéster como matriz e a fibra de bagag¢o de cana como carga;
observou-se um aumento significativo nas propriedades de impacto na
incorporacdo da fibra de cana na resina de poliéster. A partir de uma boa
incorporacdo das fibras de cana na estrutura do poliéster em funcdo do
tratamento quimico em solucdo de NaOH (hidréxido de sb6dio) obteve-se
resultados de impacto superiores em relacdo a somente a resina de poliéster
[53].

Ainda segundo Stael et al. (2001), o estudo de um compésito em EVA
com fibras de cana de aglucar demonstraram bons resultados nas propriedades
finais de resisténcia ao impacto.

Fatores como a uniformidade nos comprimentos das fibras de cana e a
boa interface entre, a matriz polimérica de EVA com a fibra de cana favorece
para o aumento dos valores de impacto no compésito polimérico em relagao ao

polimero [20].

V.4.1 Resisténcia ao Impacto Izod

Através das figuras 57 e 58, podemos observar que o compésito hibrido
apresentou valor préximo ao valor para o composito com 20% de micro fibra de

silica amorfa, tanto a temperatura ambiente como a baixas temperaturas.
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Figura 57 — Comparativo de resisténcia ao impacto izod, com entalhe a 23°C,

dos compdsitos com agente de acoplagem versus materiais poliméricos.
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Figura 58 — Comparativo de resisténcia ao impacto izod, com entalhe a -30°C,

dos compdésitos com agente de acoplagem versus materiais poliméricos.
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Com base na constatacdo acima, podemos afirmar que os valores
encontrados estdo dentro do esperado para um compdsito hibrido com cargas
minerais e lignoceluldésicas. Compdsitos com fibras inorganicas e lignocelul6sicas
tendem a apresentar altos valores de médulo de flexao e valores de resisténcia ao
impacto mais baixo, se comparados a materiais de engenharia como o ABS. Isto
se deve possivelmente ao fato do ABS ser um terpolimero que contém em sua
estrutura uma fase elastomérica proveniente do butadieno, agregando assim ao
material boa propriedade de resisténcia ao impacto.

No caso do compdsito hibrido, a temperatura ambiente (23°C), houve um
ganho de 122% na resisténcia ao impacto Izod com a incorporacao do agente de
acoplagem, porém para baixas temperaturas (-30°C), houve um ganho menor de
89%, com a incorporacdo do agente de acoplagem. Possivelmente, esta reducao
no ganho a baixas temperaturas se deve ao fato da temperatura de transicao

vitrea (Tg) do polipropileno (-20°C) estar préxima a temperatura do teste (-30°C).

Kj/m?

C/ Agente de Acoplagem
P PP+ 10% S/ Agente Acoplagem

Fibra Natural
MFSA PP + 20%

MFSA ) PP +20%
Fibra Natural
+10% MFSA

(Hibrido)

O S/ Agente Acoplagem B C/ Agente de Acoplagem

. J/

Figura 59 — Comparativo de resisténcia ao impacto izod, com entalhe a 23°C,

dos compdésitos com e sem agente de acoplagem obtidos neste estudo.
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C/ Agente de Acoplagem
P ot PP+ 10% S S/ Agente Acoplagem

PP +20% MFSA

PP +20% Fibra
Natural + 10%
MFSA (Hibrido)

L Il S/ Agente Acoplagem B C/ Agente de Acoplagem )

Figura 60 — Comparativo de resisténcia ao impacto izod com entalhe a -30°C

dos compdésitos, com e sem agente de acoplagem, obtidos neste estudo.

V.5 Ensaio de Dureza

Segundo Shah (2007), dureza é definida como a resisténcia do material a
deformacao, particularmente deformacao permanente, penetracao ou risco [55].
A dureza Shore pode ser definida como a resisténcia que a superficie do material
oferece a penetracdo de um corpo de forma pré-determinada, sob uma carga de
compressao definida.

A dureza é inversamente relacionada a penetracado e depende do modulo
de elasticidade e do comportamento viscoelastico do material [57].

Conforme mostra a figura 61, os valores de dureza shore D obtidos no
composito hibrido apresentaram resultados satisfatérios em relacdo aos
compaositos e resinas de polipropileno e o ABS.
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Outro detalhe observado é que os tipos ou percentuais de cargas nos
compaositos desenvolvidos, inclusive no compdsito hibrido, pouco influenciaram no
resultado final de dureza, sendo que todos tiveram valores muito proximos.
Possivelmente, a matriz polimérica é que teve maior contribuicdo para a
determinag&o da dureza final dos compdsitos.

Observa-se na figura 62, abaixo, que os valores dos compoésitos
desenvolvidos com e sem agente de acoplagem foram muito proximos. Através
dos valores encontrados, nos leva a concluir que a incorporagdo do agente de
acoplagem néao influenciou nos resultados finais dos compdsitos obtidos na
segunda fase com a incorporagao do agente de acoplagem.

Segundo Gungor (2007), que pesquisou compositos de polietileno de alta
densidade (PEAD) com pd de ferro como carga, os valores de dureza Shore D
tendem a aumentar a medida que se incorpora 0 p6 de ferro no compdsito se

comparado a resina pura de PEAD [58].
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Figura 61 — Comparativo de Dureza Shore D dos compdsitos com agente de

acoplagem versus materiais poliméricos.
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Figura 62 — Comparativo de Dureza Shore D dos compdsitos com e sem
agente de acoplagem obtida no estudo.

V.6 Testes Térmicos
As propriedades térmicas dos compdsitos poliméricos sado igualmente tao
importantes quanto as propriedades mecanicas. Tanto quanto os metais, 0s
polimeros séo sensiveis as mudancas de temperaturas.
Para efeito informativo, valores de HDT superiores a 150°C nos compdsitos
poliméricos, credenciam o material escolhido para aplicacbes automobilisticas de
alto desempenho, como pecas que podem ficar proximas da regidao do motor,
sendo assim submetidas as altas temperaturas de trabalho.

V.6.1 Temperatura de Deflexao Térmica (HDT)

Pode-se observar, conforme figura 63, um excelente desempenho térmico do
composito hibrido em relacdo aos compdsitos e as resinas de polipropileno e de
ABS. Acredita-se que o bom desempenho térmico esteja relacionado a boa
sinergia do polimero com as cargas inorganicas e lignocelulésicas, deslocando

assim o ponto de transicao térmica (Tm) do compésito hibrido.
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Na figura 64, observa-se um ligeiro aumento na HDT dos compdsitos
desenvolvidos na segunda fase, com a incorporacao do agente de acoplagem. Foi
notado também neste ensaio que ocorre uma tendéncia de aumento na
temperatura de deflexdo térmica, quando se aumenta a incorpora¢cdo da micro
fibra de silica amorfa (MFSA). Talvez pelo fato do teste de HDT ser executado
com uma carga que devera flertir Tmm, os compoésitos com MFSA tendem a
apresentar melhor resisténcia térmica e uma alta rigidez devido a boa orientagao
molecular.

Segundo Shah (2007), fatores como a orientacao molecular, cristalinidade,
peso molecular e ligagdes intermoleculares entre as cadeias poliméricas e as
cargas no caso dos materiais compoésitos, tem um papel importante nas

propriedades térmicas finais dos compdsitos poliméricos [52].
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Figura 63 — Comparativo de temperatura de deflexao térmica (HDT) dos

compdsitos com agente de acoplagem versus materiais poliméricos.
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Figura 64 — Comparativo de temperatura de deflexao térmica (HDT) dos

compositos com e sem agente de acoplagem obtida no estudo.

V.6.2 Temperatura de Amolecimento Vicat

Como ja é conhecida, a temperatura de amolecimento Vicat é importante,
uma vez que nos orienta quanto a escolha de um material polimérico com relagéo
a sua capacidade de resistir a temperatura sem sofrer deformacées.

Durante os estudos de Zheng et al (2008), foi observado que em
compdsitos de polipropileno carregados com cargas de ndo metais provenientes
de placas de computador reciclada; os resultados de temperatura Vicat obtidos
nos materiais compédsitos com até 30% de carga apresentaram excelente
desempenho [54].

Pode-se notar na figura 65, que o valor de temperatura de Amolecimento
Vicat, para o compoésito hibrido desenvolvido, apresentou valores superiores aos
dos compdsitos e das resinas de polipropileno e ABS. Porém, se comparados aos
valores encontrados nos testes de HDT, os valores de Vicat ficaram inferiores.
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Em outras palavras, o material hibrido apresenta melhores caracteristicas
de deflexdo (HDT) do que de perfuracao a altas temperaturas (Vicat).

Nos testes comparativos de temperatura Vicat entre os compédsitos com e
sem agente de acoplagem, conforme figura 66, observa-se que os valores foram
muito préximos. Levando em consideracdo os desvios encontrados, podemos
concluir que a incorporacao do agente de acoplagem nao influenciou nos valores
finais dos compoésitos obtidos na segunda fase com a incorporacdo do agente de
acoplagem.

Os valores menores encontrados no teste de temperatura Vicat podem ser
explicados pela dureza do material que nao sofreu mudancgas significativas na

incorporacao do agente de acoplagem.
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Figura 65 — Comparativo da temperatura de amolecimento Vicat dos

compositos com agente de acoplagem versus materiais poliméricos.
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Figura 66 — Comparativo da temperatura de amolecimento Vicat dos

compositos com e sem agente de acoplagem obtida no estudo.

V.6.3 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Tabela 7 — Quadro geral com os Valores de DSC e grau de cristalinidade (Xc).

20% + 10% MFSA

Amostra Tc (°C) Tm (°C) AH 53 (J/9) Xc (%)

PP homopolimero (H103) 109,48 164,58 91,73 43,88

PP homopolimero com 20% FN 110,14 165,17 69,37 33,19
PP homopolimero com 10% MFSA 118,18 164,81 82,57 39,51
PP homopolimero com 20% MFSA 117,10 167,14 81,29 38,90
PP homopolimero hibrido com 121,32 165,76 64,12 30,68

Leong et al (2004), pesquisaram compadsitos hibridos de polipropileno com

talco e carbonato de célcio, e a influéncia das intempéries na resisténcia (weather

o meter test) dos produtos finais. Pelos testes de DSC eles observaram que os

compositos hibridos apresentam pontos de fusdo (Tm) superiores a resina de

polipropileno, mesmo apos exposi¢ao de 6 meses em |lampada de xenénio, fato

que foi atribuido ao aumento da cristalinidade devido a incorporagdo de uma das

cargas ou de ambas [55].
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O grau de cristalinidade (Xc) das amostras com agente de acoplagem foi
calculado a partir da razao entre a entalpia de fusdo das amostras e a entalpia de
fusdo tedrica do PP 100% cristalino (209 J/g).

Como podemos observar nas figuras 67 e 68 de DSC, foi realizado um
estudo comparativo entre o compdsito hibrido com agente de acoplagem e a
resina de polipropileno homopolimero H-103 da Braskem. Com relagédo a
temperatura de cristalizacdo (Tc) observa-se um aumento significativo no
compdsito hibrido, possivelmente devido a incorporacado de uma das cargas ou da
sinergia entre as cargas que auxiliaram no aumento da diferenca de temperatura
de cristalizacao entre os materiais.

Ja na temperatura de fusao (Tm) observou-se que os valores do compdsito
hibrido e da resina pura estdo muito proximos, podendo-se concluir que ndo houve

alteracdo na fase de fusdo do material na morfologia dos cristais em presenca das

fibras.
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Figura 67 — Termograma do Compésito de PP hibrido (20% fibra natural + 10%
MFSA).
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Figura 68 — Termograma da resina de polipropileno homopolimero H-103

Braskem

Ao analisarmos os compésitos de PP produzidos com 10% e 20% de MFSA
em relacdo ao composito de PP com 20% de fibra de madeira, visualizados
nas figuras 69, 70 e 71, observa-se que as temperaturas de fusdo (Tm) estao
muito proxima aos valores encontrados nos termogramas do PP resina e do
composito hibrido, podendo sugerir que as fibras inorganicas e organicas
influenciaram nos resultados encontrados. Com relacdo a temperatura de
cristalizacdo (Tc) dos compdsitos com apenas uma carga, observa-se uma
tendéncia de aumento nos compdsitos com MFSA e no caso do compdsito
com fibra de madeira a temperatura de cristalizacao fica muito parecida com a

da resina de PP.
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Figura 69 — Termograma do composito de PP com 20% MFSA.
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Figura 70 — Termograma do composito de PP com 10% MFSA.
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Figura 71 — Termograma do composito de PP com 20% de fibra de madeira.

Através dos termogramas acima, pode-se concluir que a presenca da
MFSA no compdésito hibrido teve influéncia no deslocamento do pico da
temperatura de cristalizacao (Tc), elevando seu valor.

Assim como neste trabalho, Araujo et al. (2008) observaram também um
deslocamento no pico de cristalizagdo do compédsito de polietileno de alta
densidade com fibra de curaua, comparado ao polietiieno de alta densidade. Este
fenbmeno foi atribuido ao aumento da cristalinidade gerado pelas fibras, que
estariam agindo como um agente nucleante, devido ao efeito de transcristalinidade

provida pela forte interagcdo entre a fibra de curaud e a matriz polimérica, na

presenca do agente de acoplagem [56].
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V.7 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O microscépio eletrbnico de varredura €, sem duavida, o microscopio
eletrénico mais versatil, devido as suas varias caracteristicas. E geralmente
utiizado para o estudo de estruturas ou sub-superficiais de amostras com
dimensdes relativamente grandes. As imagens tém alta profundidade de foco, o
que significa obter diferentes relevos da superficie da amostra simultaneamente
em foco.

A combinacdo destas caracteristicas justifica o fato do microscépio
eletrénico de varredura ser hoje um dos equipamentos mais utilizados na pesquisa
de materiais [50].

As imagens que virdo a seguir foram selecionadas de uma série de
imagens captadas com o auxilio do MEV, e estdo divididas entre os compdsitos
desenvolvidos com e sem agente de acoplagem.

O principal objetivo do MEV foi tentar demonstrar os possiveis pontos de
melhoria nos compaésitos desenvolvidos com a adicao do agente de acoplagem.
Pode-se observar nas figuras 72, que o compdésito de polipropileno com 20%
de fibra natural apresentou caracteristicas peculiares em cada situacao.

A figura 72(a) caracteriza-se pelo compdédsito sem o agente de
acoplagem, pode-se observar que ha uma quantidade de regides escuras,
caracteristicas de pontos onde ndo ha uma boa interacdo da carga celulésica
com a matriz polimérica, conforme indicado pelas setas. Ja na figura 72(b),
podemos observar o compoésito com agente de acoplagem, sendo bem
caracteristico a interacao da carga celulésica com a matriz polimérica conforme

€ mostrado nas regides indicadas pelas setas.
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Figura 72 (a) — Compésito de PP com 20% de Fibra natural sem agente de
acoplagem — aumento de 4000x. (b) — Compdsito de PP com 20% de Fibra natural

com agente de acoplagem — aumento de 4000x.

Pode-se observar nas figuras 73, que o compdésito de polipropileno com 10%
de micro fibra de silica amorfa (MFSA) apresentou caracteristicas previsiveis
em cada situacao.

Na figura 73(a) podemos observar que a compatibilizagdo entre a MFSA e a
matriz polimérica nao foi a desejavel. Na foto, conforme indicado pelas setas,
observa-se uma grande quantidade de vazios e em algumas regides as MFSA
estao praticamente “soltas” sem a ancoragem da matriz polimérica.

Na figura 73(b), observa-se com o auxilio do MEV com aumento de 4000x nas
posicoes marcadas pelas setas, uma regiao do compdsito onde a MFSA esta
muito bem ancorado na matriz polimérica, possivelmente, devido a presenca

do agente de acoplagem presente no sistema.
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(a) (b)

Figura 73 (a) — Compdsito de PP com 10% de Micro Fibra de Silica Amorfa
(MFSA) sem agente de acoplagem — aumento de 4000x. (b) — Compésito de PP
com 10% de Micro Fibra de Silica Amorfa (MFSA) com agente de acoplagem —
aumento de 4000x.

Pode-se observar nas figuras 74, que o composito de polipropileno com
20% de micro fibra de silica amorfa (MFSA) também apresentou a mesma
tendéncia para cada situagao.

A figura 74(a) podemos observar que a compatibilizacao entre as cargas
nao ocorreu. Na foto, conforme indicado pelas setas, observa-se uma grande
quantidade de vazios, havendo até um desplacamento das MFSA na matriz
polimérica.

Na figura 74(b), observa-se com o auxilio do MEV com aumento de
4000x nas posicdes marcadas pelas setas, uma boa adesdo da MFSA na
matriz polimérica. Devido ao aumento da concentracdo da MFSA neste
composito, € observada uma concentragdo maior de MFSA presente no

sistema.
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Figura 74 (a) — Compdsito de PP com 20% de Micro Fibra de Silica Amorfa

(MFSA) sem agente de acoplagem — aumento de 4000x. (b) — Compésito de PP
com 20% de Micro Fibra de Silica Amorfa (MFSA) com agente de acoplagem —
aumento de 4000x.

Pode-se observar nas figuras 75, que o compdsito hibrido de
polipropileno com 10% de fibra natural + 20% de micro fibra de silica amorfa
(MFSA) também apresentaram caracteristicas distintas para cada situacao.

A figura 75(a) podemos observar, que a compatibilizagdo entre as
cargas e a matriz polimérica ndo ocorreu. Na foto, conforme indicado pelas
setas, observam-se regides com vazios e sinais de ndo compatibilizagédo, tanto
entre as cargas celulésicas e minerais, quanto as mesmas com a matriz
polimérica.

Na figura 75(b), observa-se com o auxilio do MEV com aumento de
4000x nas posi¢coes marcadas pelas setas, regides com melhor adeséao entre
as cargas celulésicas e minerais. Os excelentes resultados dos compadsitos nas
propriedades mecéanicas com agente de acoplagem comprovam o que é
observado nas fotos.
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Fu et al (2002), se utilizou a técnica de MEV para observar um
compdésito hibrido de polipropileno com fibras de vidro e de carbono
pesquisadas por ele, onde constatou-se a excelente sinergia das cargas na
matriz polimérica resultando em boas propriedades mecéanicas [59].

g

(a) (b)
Figura 75 (a) — Compdsito de PP Hibrido com 20% Fibra Natural + 10% de Micro
Fibra de Silica Amorfa (MFSA) sem agente de acoplagem — aumento de 4000x.
(b) — Compdsito de PP Hibrido com 20% Fibra Natural + 10% de Micro Fibra de

Silica Amorfa (MFSA) com agente de acoplagem — aumento de 4000x.
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Capitulo VI
V1.1 — Conclusoes

A idéia principal desse trabalho era a obtengado de um compdésito hibrido de
homo polipropileno carregado com micro fibra de silica amorfa e fibra natural
lignoceluldsica, auxiliado por agente de acoplagem, que possuisse boas
propriedades térmicas e mecanicas, que pudesse ser usada como material para
industria automobilistica  (ou outras utilidades tecnol6gicas), material de baixo
custo comparado aos compositos de polipropileno com fibra de vidro
comercializada, levando-se em consideracdo a preocupacdo ambiental com os
passivo por eles gerados.

Com base nos resultados obtidos nesta dissertagcdo € possivel fazer as
seguintes conclusées:

As formulagdes desenvolvidas para os compositos estudados apresentaram

leve escurecimento durante o processamento da amostras na extrusédo e

injegdo, devido a degradacdo da celulose, mesmo utilizando-se baixas

temperaturas de processamento.

Através dos trabalhos desenvolvidos para a obtencdo das amostras, pode-

se concluir que devido a alta capacidade de absor¢cao de umidade da fibra

natural, deve-se tomar uma série de cuidados no pré-tratamento da fibra e

durante o processo de extrusdo como: desumidificagdo eficiente da fibra

natural, tempo de exposi¢cao do extrudado na banheira com agua deve ser
minimizada ao maximo e sistema de alimentagao da fibra junto ao polimero

deve ser executado por sistemas de alimentacdo especiais, devido a

grande diferenca de densidade entre os mesmos.

98



Conclusdes e Sugestdes para trabalhos futuros

Nos testes de densidade o compdsito hibrido apresentou valores de peso
menores que 0s materiais convencionais, como por exemplo o compaésito
de polipropileno homopolimero com 20% de talco. Com isto, podemos
concluir que o compésito hibrido apresenta grande competitividade no
quesito peso x eficiéncia com relacdo aos compdsitos comercializados.

O anidrido maleico pode ser um fator de aumento da densidade, conforme
mostrado nos gréaficos comparativos entre as amostras caracterizadas com
e sem agente de acoplagem, pelo fato de provavelmente eliminar os
espacgos vazios no interior dos compositos desenvolvidos.

Nos testes de tracdo o composito hibrido apresentou valores superiores em
relacdo aos compdsitos desenvolvidos e os demais materiais polimeros
comparados. Ao compararmos a eficiéncia do agente de acoplagem no
compodsito hibrido, houve um ganho nas propriedades de resisténcia a
tracao de 77% e no mddulo de tracdo em torno de 22%.

Nos testes de Flexdo o compadsito hibrido apresentou valores superiores em
relacdo aos compositos desenvolvidos com MFSA e fibras naturais, ficando
préximo ao valor do ABS no teste de resisténcia a flexao, mostrando assim
a excelente sinergia entre as cargas utilizadas e a matriz de polipropileno
aliada ao agente de acoplagem. Nos testes de modulo de flexao, os valores
obtidos nos compdsitos hibridos, tanto com e sem agente de acoplagem,
mostraram que a combinacao de cargas gerou um material com excelentes
propriedades de rigidez, muitas vezes requisitadas nas aplicagbes de

engenharia.
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Nos testes de resisténcia ao impacto os valores encontrados para os
compdsitos desenvolvidos em relacao ao ABS foram baixos, porém, era um
dado previsivel uma vez que a presenca do butadieno no terpolimero,
confere a0 mesmo grande resisténcia ao impacto. Ao compararmos a
eficiéncia do agente de acoplagem nos compdsitos desenvolvidos,
observamos um ganho consideravel nos valores de impacto, isto se deve
possivelmente, a melhor interacdo da matriz polimérica com as cargas
utilizadas aliada ao agente de acoplagem.

Nos testes de desempenho térmico, tanto no teste de HDT quanto no teste
Vicat, o desempenho do compésito hibrido com agente de acoplagem em
relacdo ao material de engenharia e a resina e composito comercial de
polipropileno, apresentou valores superiores. J& no comparativo entre os
compodsitos desenvolvidos com e sem agente de acoplagem para os dois
testes de avaliacao térmicas, pode-se constatar que a presenca do agente
de acoplagem nao influenciou nos valores encontrados, obtendo assim
valores bem proximos nos testes realizados.

Nos testes de DSC pode-se concluir que no compdsito hibrido houve um
deslocamento na curva da temperatura de cristalizacdo (Tc) em relagéo a
resina de polipropileno. Ja na temperatura de fusdo (Tm) ndo houve
alteracdo nos valores do compésito hibrido, resultando assim em valores
muito préximos ao da resina de polipropileno homopolimero.

Nos testes de dureza Shore, observou-se que o compdsito hibrido
apresentou valores proximos ao ABS e ao compédsito comercial de
polipropileno, sendo que a dureza superficial no compdésito se deve ao fato
da adicao das fibras naturais. No comparativo entre os compésitos com e
sem agente de acoplagem, os valores ficaram bem préximos, podendo-se
constatar que o agente de acoplagem nao influenciou nos valores obtidos,
para o teste de dureza Shore.
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Nas observacdes de MEV, podemos destacar algumas particularidades
dos compédsitos obtidos com as configuragbes geométricas das cargas
naturais de formato fibroso e das cargas inorganicas de formato cénico.
Outro ponto destacado nas fotos, nas diversas configuracbes dos
compdsitos obtidos, é a interacao da carga na matriz polimérico quando na
presenca do agente de acoplagem.

VI.2 — Sugestdes para trabalhos futuros

Desenvolvimento de um compdésito hibrido com uma matriz polimérica de
um polipropileno copolimero, para efeito comparativo das propriedades
mecanicas em especial a resisténcia ao impacto, ao compésito hibrido de
matriz polimérica de um polipropileno homopolimero como estudado nesta
pesquisa.

Estudar as variaveis no processo de extrusdao como, relacado L/D da rosca,
perfil da rosca, RPM, temperaturas de processamento, sistemas de telas no
cabecote e sistema de alimentagédo das cargas e aditivos, para a obtencao
dos compésitos hibridos e sua posterior avaliagdo nos testes mecéanicos.
Estudar os diversos tipos de agente de acoplagem tais como, lignina e
silanos, e suas influéncias nos compdsitos hibridos com cargas minerais e
lignocelulésicas.

Estudar a inclusdo de modificadores de impacto no compdsito hibrido
estudado com a finalidade de aumentar ainda mais a propriedade de
impacto do produto final.

Estudar a influéncia dos tamanhos de particulas das cargas utilizadas,
como nanocargas, nos compdsitos hibridos com relacdo a propriedades
mecanicas.

Avaliar a processabilidade do compésito hibrido obtido em um produto de
aplicacdo automobilistica com seus respectivos testes no produto final,
como montabilidade e desempenho do produto em campo.
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