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RESUMO

A tecnologia de compdsitos de uma matriz polimérica reforcada com fibras artificiais,
com fibra de vidro, Kevlar, carbono, etc., tornou-se de grande interesse nos ultimos
tempos com os avancos da tecnologia em alguns setores como automobilistico e
aeroespacial. Os compositos ja percorreram um longo caminho na substituicdo dos
materiais convencionais como metais e madeiras, no entanto com o objetivo de reduzir
custos e proporcionar um crescimento sustentavel, a ciéncia tem direcionado sua
atencdo em compostos reforcados com material de fontes renovaveis como as fibras
naturais. No presente trabalho, foi realizado um estudo do comportamento dinamico-
mecanico e transi¢des termodindmicas de segunda ordem, como é o caso da transicédo
vitrea, em compdsito de matriz poliuretana elastomérica com refor¢o de fibra de juta. A
matriz foi formada por um sistema MDI/BDO (reagdo entre um diisocianato de 4-4'-
difenilmetano (MDI) e o 1,4-butanodiol (BDO), fornecida pela empresa Metso Brasil,
divisdo PU. A Metso Brasil fabrica telas de PU usadas em peneiras de britagem na
industria de mineracdo, sendo que o presente trabalho estudou a substituicdo do PU
puro pelo compoésito com fibra de juta. O material foi vazado em molde aberto na
empresa em mesa aquecida a 100°C com temperatura controlada. O sistema
prepolimero foi sintetizado em um misturador automéatico de PU da Baulé nas
seguintes condi¢des: MDI 45°C a 9,5 bar; BDO, 45°C a 5,7 bar e D20, 69°C al1l,2 bar.
Para a caracterizacdo das propriedades mecéanicas desse compdésito foi realizada
analise dindmico-mecanica (DMA) em ensaios de tensdo no intervalo de temperatura
de 35 a 160 °C. Os principais resultados mostraram que o compoésito formado
apresentou menor deformacdo de fluéncia em ensaio de flexdo em relacdo ao
poliuretano puro, porém maior deformacdo quando comparado com o compdsito com
fibra de vidro. O médulo flexural (E’) do compdsito de fibra de juta apresentou um maior
valor em temperaturas mais elevadas que o do material sem reforco. O compdésito de
fibra de juta foi solicitado no modo de tracdo e teve um comportamento de material
menos ductil.

Palavras-chave: Poliuretano, compdésito, fibra de juta, analise dindmico-mecéanica.



COMPOSITE OF ELASTOMERIC POLYURETHANE MATRIX REINFORCED WITH
SUPERFICIALITY MODIFIED JUTE FIBER: STUDY VISCOELASTIC PROPERTIES
AND INTERFACIAL ADHESION.

ABSTRACT

Composite technology of a polymer matrix reinforced with artificial fibers, like fiberglass,
Kevlar, carbon, etc., has become specialty in recent times moved by advances in
technology in some sectors such as automotive and aerospace. The composites
already have come a long way in replacing conventional materials like metals and
Woods. However with the goal to reduce costs and provide a sustainable growth,
science has directed his attention in reinforced compounds with renewable material
such as natural fibers. In this work, a study was conducted of the dynamic behavior-
mechanical and thermodynamic transitions of second order, as is the case of the glass
transition temperature, matrix composite polyurethane elastomers with jute fiber
reinforcement. The relaxation that occurs in glassy transition region, also called primary
relaxation or relaxation a to amorphous polymers, molecular movements resulting from
long distances, involving the main polymer chain segments. The matrix was formed by
a MDI-BDO system provided by the company Metso Brazil, PU Division. Metso Brazil
manufactures PU screens used in crushing sieves in the mining industry, and this work
studied replacing the pure PU fiber by composite reinforced with jute. The material was
prepared in an open heated to 100° C with controlled temperature, the system was
synthesized in a mixer pre-polymer ratio automatic PU of Baulé on following conditions:
MDI, 45° C to 9.5 bar; BDO, 45 C 5.7 bar and D20, 69 C all .2 bar. For the
characterization of mechanical properties of composite dynamic-mechanical analysis
was performed in tension in a temperature range of 35 to 160° C and bending creep.
The results showed that the composite had formed showed lower creep deformation in
bending test compared to pure polyurethane, but higher strain compared to the
composite fiberglass. The flexural modulus (E ') of jute fiber composite showed a higher
value at higher temperatures than the unreinforced material. The composite jute fiber
was requested in traction mode and had a less ductile material behavior.

Keywords: Polyurethane, composite, jute fiber, dynamic-mechanical analysis.
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1. INTRODUCAO

Existem dois tipos principais de materiais compdsitos, que se distinguem
basicamente pelo tipo de materiais que sdo usados em sua construcao e pelo setor
em que eles podem ser encontrados. Os compoOsitos mais comuns, tais como
utilizados em placas de circuitos impressos, concreto armado e barcos de passeio,
entre outros, sdo geralmente reforcados com fibra de vidro, onde um tipo de resina
de poliéster € usado como a matriz, e pode ser considerado como compdsitos de
commodities. Outro tipo de compoésito é o compdsito estrutural, frequentemente
referido como compédsito avancado, que pode ser distinguido dos compdsitos
comuns devido ao fato de apresentarem o uso frequente de materiais de alto custo
em sua matriz e em seu reforco, tais como carbono / grafite. Tais compdsitos podem
ser encontrados em aplicagbes mais exigentes estruturalmente e que tenham uma
maior necessidade de reducdo de peso. De uma forma geral um material compdsito
€ obtido da combinacdo de dois ou mais materiais para formar uma combinacao
Unica de propriedades (PETERS, 1998).

Os materiais compdésitos séo classificados em trés divisdes principais:
0s compositos reforcados com particulas, os compdsitos reforcados com fibras e os
compdésitos estruturais. A fase matriz do compédsito pode ser constituida de metal,
ceramica ou polimero (PETERS, 1998).

Os compdésitos mais importantes do ponto de vista tecnoldgico sdo aqueles
onde a fase dispersa esta na forma de fibra. Estes materiais apresentam alta
resisténcia e, ou rigidez em relacdo ao peso, resultando em compoésitos com
resisténcia a tracdo e modulo de elasticidade elevada. As fibras sao classificadas em
trés divisdes principais: fibras, arames e whiskers (CALLISTER, 2008).

Os compdsitos mais importantes do ponto de vista tecnoldgico sdo aqueles
onde a fase dispersa esta na forma de fibra. Estes materiais apresentam alta
resisténcia e, ou rigidez em relacdo ao peso, resultando em compdsitos com
resisténcia a tracdo e modulo de elasticidade elevada. As fibras sao classificadas em
trés divisbes principais: fibras, fios e whiskers (CALLISTER, 2008).

Os compésitos reforgcados com fibras diferem em nivel macroscépico e séo
mecanicamente separaveis, permanecendo as fases distintas e uma interface mais
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ou menos definida entre as fases. A adesdo entre esses componentes é tal que as
cargas sao transferidas para os elementos de maior resisténcia mecanica, as fibras.
As propriedades fisicas e mecanicas sédo controladas pelas propriedades dos seus
constituintes, e cada uma dessas fases tem que atuar funcionalmente baseada em
suas propriedades mecanicas, entdo o sistema funcionard satisfatoriamente como
um todo (PETERS, 1998).

As fibras de juta, devido ao seu conjunto de propriedades mecanicas,
disponibilidade e custo, se mostram como uma das mais promissoras e de grande
uso comercial. Essas fibras sédo extraidas de dois tipos basicos de plantas,
Corchorus Olitorius, cultivadas em zonas altas e a Corchorus Capsuloris, cultivadas
em zona de inundacdo. A fibra de juta € considerada uma fibra celulésica dura
devido ao alto moédulo de tracdo especifico de 43 GN/m2 e uma resisténcia
especifica de 340 MN/m2, sendo composta por cerca de 60% de celulose, 23% de
hemicelulose, 14% de lignina e 3% de outras substancias como ceras e proteinas.
(SANTIAGO, 2008).

Os poliuretanos sdo uma classe especial de polimeros organicos que
normalmente sdo agrupados com as borrachas e relacionados aos elastbmeros de
um modo geral. As propriedades fisicas e mecanicas dos poliuretanos dependem
das propriedades intrinsecas de cada uma das fases, as quais por sua vez
dependem dos detalhes do arranjo molecular dos constituintes de cada fase,
incluindo a densidade das ligacfes de hidrogénio.

O poliuretano elastomérico tem um enorme campo de aplicagdo industrial
devido a sua combinacdo Unica de propriedades fisicas e mecanicas. Os
elastbmeros sdo compostos com fases distintas de segmentos flexiveis e segmentos
rigidos cristalinos. Os poliuretanos elastoméricos tém mostrado muitas vantagens
sobre a borracha natural, entre elas maior resisténcia a abrasao e ao rasgo, maior
resisténcia a oxidagcéao, enquanto demonstram boa flexibilidade e elasticidade.

O uso industrial dos poliuretanos é variado e vasto, desde pequenas pec¢as na
indUstria automobilistica até enormes partes nas maquinas de mineracdo. Na
indUstria de mineragcédo, sua excelente resisténcia a abrasdo oferece economia e

vantagens na manutencéo para as minas.



1.1 OBJETIVOS

Os objetivos principais desta pesquisa s&0 0 preparo e a caracterizagdo de um
sistema compasito constituido por uma matriz termorrigida poliuretana elastomérica
com o agente de refor¢o natural: as fibras de juta.

Estabelecer uma parceria com a empresa Metso Brasil, ajudando a melhorar o
relacionamento Universidade/Empresa, o que € indispensavel para contribuir de uma
forma mais eficiente no desenvolvimento da Ciéncia e geracao de novas tecnologias
no Brasil. Sendo uma alternativa para que as instituicbes de ensino e pesquisa
possam conduzir suas pesquisas a fim de alcancar resultados Uteis & comunidade.

Reducédo de custos da matriz que é importada através da adicao de materiais

leves e de baixo custo, produzidos pelas fibras vegetais.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Caracterizar o poliuretano elastomérico MDI/BDO (reagdo entre um
diisocianato de 4-4'-difenilmetano (MDI) e o 1,4-butanodiol (BDO), utilizando as
técnicas, FTIR, e as propriedades viscoelasticas utilizando Analise Térmica
Dinamico-Mecéanica (DMA) conforme normas ASTM D4065-01 e ASTM D5418-01.

Produzir materiais compdsitos a partir da matriz termorrigida poliuretana
elastomérica e das fibras de juta, estabelecendo as condicdes ideais de moldagem.

Caracterizar e avaliar as propriedades viscoelasticas do compadsito utilizando
as técnicas e Analise Térmica Dinamico-Mecanica (DMA) conforme normas ASTM
D4065-01 e ASTM D5418-01.

Analisar mecanicamente a matriz poliuretana elastomeérica na presenca e
auséncia do reforco fibroso natural através de Tracdo (ASTM D638-02), e ensaio de
dureza.

Analisar a composi¢do quimica do composito, matriz e reforco atraves de

Espectroscopia de Absorcdo na Regido do Infravermelho (FTIR).



2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 COMPOSITO

Compdsito € uma combinagdo macroscopica de dois ou mais materiais distintos
gue possuem uma interface distinta entre eles, ou seja, € heterogéneo, resultando
em um material com propriedades e caracteristicas especificas. Seus constituintes
mantém suas identidades, caracteristicas e propriedades sinérgicas (ASKELANDE
PHULE, 2008).

O compdsito resultante alcancara as propriedades desejadas em uma ou mais
direcGes. A partir desse conceito pode-se projetar um material com propriedades
conforme a necessidade do uso, por exemplo, projetar um compdésito com
dependéncia direcional de resisténcia e rigidez que atenda a uma necessidade de
carregamento unidirecional (PETERS, 1998).

Nos materiais compdsitos um dos constituintes é a matriz (fase continua)
enquanto o outro € o reforco ou modificador (fase dispersa), e segundo Callister
(2008), a matriz tem o papel de manter a integridade estrutural do compésito,
através da ligacdo simultdnea com a fase dispersa, em virtude de suas
caracteristicas adesivas e coesivas. Suas funcdes sdo também de transferir o
carregamento mecanico para o reforco (fase dispersa) e protegé-la contra possiveis
ataques do meio ambiente como temperatura elevada, umidade, abraséo, entre
outros (PETERS, 1998).

A interface entre eles tem influéncia dominante sobre as suas caracteristicas
(MANO 2010). A ligacdo da interface entre o reforco e a matriz é de grande
importancia, a matriz deve ser capaz de estabelecer ligagdo de natureza fisica,
guimica e/ou mecanica com o reforco. Além disto, deve haver compatibilidade
quimica entre a matriz e o refor¢co para que ndo ocorram reacdes indesejaveis na
interface entre ambos (PETERS, 1998).

Em termos gerais, as propriedades dos compdsitos sao determinadas por trés
fatores: as propriedades intrinsecas dos constituintes, a forma e estrutura dos
constituintes e a interag&o entre os constituintes (CALLISTER, 2008).

Dentre algumas vantagens, os compdsitos apresentam baixo peso, resisténcia
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a corrosdo e a temperaturas elevadas e 6Otimas propriedades mecéanicas quando
comparados aos materiais tradicionais de engenharia (CONSTANT et al., 2004).
Estas interessantes propriedades alcancadas sao devidas, principalmente, ao efeito
sinérgico dos componentes e ao grande numero de possiveis combinacdes. A
geometria da fase descontinua € um dos principais parametros a ser considerado,
visto que as propriedades mecanicas destes materiais dependem da forma e das
dimensdes do reforco. (JUNIOR, 2005). Os compositos podem ser classificados

dependendo da morfologia da fase dispersa usada, conforme esquema descrito na

figura 1.
CLASSIFICACAO MATERIAIS COMPOSITOS
Compdisitos Fibrosos Compaositos Particulados
|
| |
\ _ . Orientaciio Preferencial
Orientacio Aleatoria
Compositos constituidos por uma tinica camada Compésitos constituidos por

. . . . multiplas camadas
{Inclui compdsitos que pessuem a mesma orientagio

e procedimento em cada camada) I

Laminados Hibridos
Compisitos reforcados por fibras continuas Compdésitos refor¢ados por
fibras descontinuas
| I |
Reforco Il'l.'-’f'lllj'-"“ Orientaciio Orientacio
Unidirecional Bidirecional Aleatoria Preferencial

Figura 1-Tipos de materiais compdsitos possiveis de serem produzidos.
Fonte: JUNIOR, 2005.



2.2 COMPOSITOS DE MATRIZ POLIMERICA

A escolha da matriz esta relacionada as propriedades fisicas, mecanicas e
térmicas exigidas, assim como ao processo de fabricacdo e ao custo. Além disso,
com frequéncia é a matriz que determina a temperatura maxima de servi¢o, uma vez
gue ela normalmente amolece, funde ou degrada em uma temperatura muito mais
baixa do que a da fibra de refor¢co (CALLISTER, 2008).

A matriz de um material compédsito pode ser um polimero originando
compoésitos de matriz polimérica, metalica resultando compdsitos de matriz metélica
ou ceramica formando compadsitos de matriz ceramica.

Atualmente, os polimeros sdo 0s materiais mais empregados como matriz
para materiais compositos. Resinas epoxidicas e poliésteres tém sido utilizados
durante décadas, porém alguns termoplasticos avancados como as poliamidas e as
polissulfonas também tém recebido especial atencéo principalmente devido a suas
atraentes propriedades sob elevadas temperaturas (> 300°C) (SILVA,R. et al., 2009;
PARDINI, 2000).

Os compésitos de matriz polimérica (CMP) sdo constituidos por elementos de
reforco ou cargas unidos e protegidos por uma matriz polimérica. Estes constituintes
podem ser fisicamente identificados apresentando entre eles uma interface
(CALLISTER, 2008).

Quando a combinacdo do reforco e matriz polimérica resulta em menores
valores de massa especifica e maiores valores de resisténcia mecéanica e rigidez, os
materiais sdo denominados compositos poliméricos avangados. Os CMP séo
materiais de grande interesse para aplicacbes em engenharia por possuirem, em
geral, baixa massa especifica (< 2g/cm®), aliada & elevada resisténcia mecanica (>
500 MPa) (PARDINI, 2000).

Em compdédsitos poliméricos a matriz pode ser um termoplastico ou um

termorrigido.



2.3 POLIMEROS

Polimero é uma macromolécula, que pode ser organico ou inorganico, na
qual milhares de a&tomos estdo ligados por ligacdes covalentes, e elas podem ter
cadeias lineares, ramificadas ou ligagdes cruzadas tridimensionais. Os polimeros
organicos possuem atomos de carbono em sua cadeia principal, quando n&o
somente de carbono e os polimeros inorganicos ndo contém atomos de carbono em
sua cadeia principal, exemplo silicone (CARRAHER, 2007).

Muitas substancias naturais sdo macromoléculas, dentre elas a celulose e as
proteinas sdo as mais importantes (KREVELEN, 2009). Enquanto a celulose tem
uma estrutura quimica relativamente simples, as proteinas sdo construidas a partir
de diversos aminoacidos (variando cerca de quatro a vinte e cinco) numa sequéncia
fixa. Em contraste com essas macromoléculas naturais complexas, muitas
macromoléculas sintéticas tem uma estrutura relativamente simples, uma vez que é
constituida de uma repeticdo de unidades constitucional (unidade estrutural ou
mondmero), essa é a razdo de serem denominados polimeros.

Quando a o polimero tem somente uma unidade estrutural € denominado
homopolimero, e quando é formado por duas ou mais se tem entdo um copolimero
(KREVELEN, 2009).

No estado sélido essas moléculas estdo “paradas” no espaco, de uma forma
aleatéria nos polimeros amorfos, ordenada nos polimeros cristalinos e nos
semicristalinos uma mistura de aleatéria e ordenada. No entanto em uma escala
atdbmica varios segmentos de uma molécula polimérica podem estar em estado de
excitacdo, a frequéncia, intensidade e o0 numero desses segmentos que aumentam
seus movimentos com o0 aumento da temperatura ddo origem as propriedades
dependentes da temperatura nos polimeros, que € a mobilidade de uma cadeia
polimérica (MALLICK, 2007). Os polimeros sado divididos em duas grandes
categorias: termoplasticos e termorrigidos.

Nos polimeros termoplasticos as cadeias estdo ligadas por ligacOes
secundéarias ou forcas intermoleculares, como forgcas de van der waals e ligacdes de
hidrogénio. Com a aplicacdo de calor nesses polimeros solidos termoplasticos,
essas ligacdes secundarias podem ser quebradas temporariamente e as moléculas
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podem mover-se uma em relacdo as outras ou fluir, se uma pressdo é aplicada
sobre elas, dando origem a uma nova configuracdo. No resfriamento, as moléculas
podem ser congeladas em sua nova configuracdo e as ligacdes secundarias sao
restauradas dando origem a um solido com novo formato. Assim, um polimero
termoplastico pode ser reaquecido e conformado mecanicamente quantas vezes
desejar (MALLICK, 2007).

Os polimeros termorrigidos, por outro lado, tem suas cadeias ligadas
guimicamente através de ligacdes cruzadas formando uma estrutura tridimensional
em rede, podendo ser conformados plasticamente somente uma vez em um estagio
intermediario de sua fabricacdo. Eles sao insollveis e infusiveis, ou seja, ndo podem
ser derretidos por aplicacdo de calor, e sim degradados, tornando-o sem utilidade
(MALLICK, 2007).

Os polimeros lineares e os ramificados geralmente sédo termoplasticos e 0s
polimeros com ligagdes cruzadas séo termorrigidos. A densidade das ligacbes
cruzadas pode variar desde baixa, como encontrada nas borrachas até alta como
encontrada na ebonite (CARRAHER, 2007). A figura 2 a mostra uma representacao

esquematica dos polimeros termoplasticos e termorrigidos.

(a) (b) ()

Figura 2 - Representacdo esquemadtica: (a) Polimero linear (termoplastico) e (b) Polimero
com baixa densidade de ligacdes cruzadas (termorrigido) e c) Polimero com ligagfes
cruzadas (termorrigido).Fonte: CARRAHER.C.E,Jr. Polymer Chemistry, 2007.pag.24.



Aproximadamente trés quartos de todas as matrizes de CMP sao polimeros
termorrigidos. Estes polimeros apresentam algumas vantagens quando comparados
aos termoplasticos: alta estabilidade térmica, rigidez adequada, estabilidade
dimensional, boas propriedades de isolamento térmico e elétrico, resisténcia a
fluéncia e a deformacdo quando recebe aplicacdo de uma carga (CALLISTER,
2008).

Polimeros termorrigidos possuem a possibilidade de serem misturados
fisicamente com fibras em métodos de processamento simples e de baixo custo
(SIQUEIRA, 2006). As resinas termorrigidas mais usadas e viaveis economicamente
sdo os poliésteres, poliuretanas, estervinilica e fendlicas (CALLISTER, 2008). Estas
resinas sao frequentemente utilizadas na obtencdo de CMP reforcados com fibras
sintéticas como fibras de vidro e carbono (SWAMINATHAN et al., 2006;
WONDERLYA et al., 2005).

Aspectos ambientais tem tido uma forte influéncia no desenvolvimento dos
plasticos. O uso de recursos naturais renovaveis como modificadores, ou reforco em
materiais poliméricos aumenta a biodegradabilidade, permite a reducéo dos precos e
ainda pode melhorar as propriedades dos compdésitos poliméricos. A literatura
descreve o0 impacto das fibras naturais nas propriedades de varios materiais,
(FARUK et al., 2012), (SATYANARAYANA et al.,, 2009); (BLEDZKI E GASSAN,
1999); (BISWAS , SATAPATHY E PATNAIK, 2010).

2.3.1 TIPOLOGIA DAS PROPRIEDADES DOS POLIMEROS

As propriedades dos materiais podem ser divididas em trés categorias
distintas, porém inseparaveis, propriedades intrinsecas, propriedades de processo e
propriedades do artigo ou produto final, sendo fortemente interligadas entre si
(KREVELEN, 2009).

Enquanto propriedades intrinsecas sempre se referem a substancia,

propriedades do produto de refere a entidade e elas dependem também do formato
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e tamanho. Por exemplo, a condutividade do ferro (propriedade intrinseca) e a
condutancia de um fio de ferro de certo comprimento (propriedade do produto).
Propriedades de processo ocupam uma posicdo intermediaria, podendo a forma ter
alguma influéncia (KREVELEN, 2009).

Nos materiais poliméricos estas propriedades podem ser bastante
influenciadas pelo método de processo de fabricacdo. A sensibilidade dos materiais
poliméricos as condicbes de processo € muito maior que para outros materiais,
porque a composicdo quimica de um material polimérico pode apresentar
consideravel diferenca em sua estrutura fisica (orientacdo, grau e carater de
cristalinidade). A estrutura fisica € muito dependente das condi¢cdes do processo.

Mas a composicdo quimica e estrutura fisica sofrem alteragcbes por
envelhecimento através de degradacédo e pelo processo de relaxacdo (KREVELEN,
2009).

As propriedades intrinsecas dos materiais sdo avaliadas de uma maneira
objetiva, avaliando as caracteristicas fisicas observadas diretamente através de
ensaios em laboratério, ja as propriedades do produto tem uma avaliacdo subjetiva,
ndo € diretamente identificavel e observavel, ela é resultado da interpretacdo das
coisas ou pessoas. Como exemplo de avaliacdo objetiva a medicdo da dureza do
material, verificada com um durémetro, e como exemplo de uma avaliagcéo subjetiva,
a qualidade de um produto quanto a estética, nesse caso 0 que determina a
avaliacao € mais a percepcdo (KREVELEN, 2009).

A figura 3 demonstra que as propriedades de um artigo ou produto final sdo
influenciadas pelas propriedades intrinsecas do material e pelo processo de

fabricacgéo.
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MATERIAL

.

T

PROCESSO
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PRODUTO

I
MAQUINARIO NO
PROCESSQ INDUSTRIAL

PROPRIEDADES
DE PROCESSO

INTRINSECA DO
MATERIAL

PROPRIEDADES

PROPRIEDADES
DO PRODUTO

APARELHOS DE AVALIACAO EXPERIENCIA DO USUARIO
NOS LABORATORIOS NA PRATICA
(AVALIACAO OBJETIVA) (AVALIACAD SUBJETIVA)

Figura 3 - Concepcao das propriedades de um produto ou artigo. Fonte: Adaptado de
KREVELEN, D.W; NIJENHUIS, K.Properties of polymers. 2009, p.49.

2.3.2 PROPRIEDADES INTRINSECAS

Como as propriedades de um material estdo ancoradas na estrutura quimica e
fisica do material, todas as propriedades intrinsecas referem-se a um material com
um histérico de tratamento distinto. As alteracbes quimicas do material durante os
processos sdo pequenas quando comparadas com as alteragdes da sua estrutura
fisica. Isto representa um problema tipico na determinacdo de suas propriedades
intrinsecas (KREVELEN, 2009). Por exemplo, quando uma amostra & preparada
para testar as propriedades mecanicas de um material ela passa por alguns
processos durante o qual sua estrutura pode estar sendo alterada (KREVELEN,

2009).
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2.3.3 PROPRIEDADES DE PROCESSAMENTO

As técnicas de processos nos polimeros sdo baseadas nos aspectos
reolégicos desses materiais. Praticamente todos os polimeros sdo processados
atraves de solucédo (as vezes concentrada) ou por fusdo. Podem-se distinguir quatro

fases em cada técnica de processo, estando todas interligadas (KREVELEN, 2009):

Propriedade de transporte do material para a moldagem do produto.

Propriedade térmica para condicionamento do material para conformacéo.

Propriedades reoldgicas para sintetizacdo adequada.

Propriedade de fixacdo do formato moldado (propriedades térmicas e
reologicas e propriedades de transferéncia, como condutividade térmica, taxa

de cristalizacao e etc.).

Em cada uma dessas fases o material é sujeito a alteracdes de temperatura,
forcas internas e externas e variagdo do tempo de retencéo, tudo isso contribui para
a formacdo da estrutura final do material. Existem muitas variaveis no
processamento dos materiais poliméricos, 0 que gera muitos problemas de
processabilidade desses materiais e muitas vezes existem divergéncia entre dados
da literatura e 0 seu comportamento na pratica. Para reduzir essa divergéncia sdo

realizados ensaios de simulagéo desses materiais (KREVELEN, 2009).

2.3.4 PROPRIEDADES DO PRODUTO

Um produto ou artigo tem varias propriedades que sdo muito importantes no
gue diz respeito a permanéncia do formato (estabilidade dimensional), propriedades
mecanicas (fadiga, resisténcia ao impacto e tensdo) ou ambientais (resisténcia ao
envelhecimento). Essas propriedades podem ser divididas em trés partes:

e Propriedade estética;
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¢ Propriedade de desempenho;

e Propriedade de manutengéo;

Muitas delas sdo extremamente subjetivas e dependem da combinacdo das
propriedades intrinseca e adicionais. Praticamente todas as propriedades do produto

estao relacionadas ao estado solido do polimero (KREVELEN, 2009).

2.3.5 PROPRIEDADES SOLIDAS DOS POLIMEROS

2.3.5.1 TEMPERATURA DE TRANSICAO VITREA (Tg)

Esta temperatura é o valor médio da faixa de temperatura que, durante o
aquecimento de um material polimérico de uma temperatura muito baixa para
valores mais altos, permite que as cadeias poliméricas da fase amorfa adquiram
mobilidade, ou seja, adquiram possibilidade de mudanca de conformacéo
(CANEVAROLO, 2006). Segundo Mead (2000) a temperatura de transicao vitrea
(Tg) € a temperatura em que o material polimérico altera seu estado de vitreo para
borrachoso. Abaixo de Tg o polimero ndo tem energia interna suficiente para permitir
o deslocamento de uma cadeia com relagcédo a outra por mudancas conformacionais.
Ele estd no estado vitreo caracterizado por se apresentar duro, rigido e quebradico
como um vidro, por isto g, do inglés "glass". Tg trata-se de uma transicéo
termodinamica de segunda ordem, isto €, que afeta as variaveis termodinamicas
secundarias (CANEVAROLO, 2006).

Os polimeros podem ser encontrados em varias formas, plasticos, borrachas e
fibras, sendo os plasticos mais rigidos que os elastdbmeros que séo rigidos somente
em baixas temperaturas.

Geralmente os plasticos diferem dos elastbmeros na temperatura de transi¢éo
vitrea (Tg). Os plasticos tem uma Tg acima da temperatura ambiente enquanto a

borracha e os elastdmeros tem sua Tg abaixo da temperatura ambiente. A Tg pode
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ser bem definida avaliando a relacdo do médulo elastico para a temperatura dos
polimeros, em baixa temperatura o material pode ser descrito como um solido vitreo,
com modulo elevado e comportamento de deformacéo elastica, nesse regime de
temperatura o material obedece a lei de Hook quanto a deformacéao (MEAD, 2000).

Na regido borrachosa o modulo é reduzido em até trés ordens de grandeza
em relagdo ao médulo na regido vitrea em polimeros amorfos. No platdé borrachoso o
polimero possui um modulo relativamente estavel até o aumento da temperatura
levando ao escoamento do polimero. Nesse ponto os movimentos ndo envolvem
moléculas inteiras, mas nesta regido as deformacdes comecam a tornarem-se nao
recuperaveis. Como a temperatura aumenta ainda mais, eventualmente, o inicio do
fluxo de liquido viscoso ocorre. HA pouca recuperacdo elastica nesta regido, e
envolve o fluxo de moléculas inteiras que escorregam umas sobre as outras. Nesta
regido materiais viscosos ideais obedece a lei de Newton (BAKER, 2004).

Na verdade existem apenas duas caracteristicas fundamentais para os
polimeros: sua estrutura quimica e a sua distribuicdo de massa molar (KREVELEN e
NIJENHUIS, 2009).

A estrutura quimica de um polimero abrange:
a) A natureza das unidades repetitivas
b) A natureza dos grupos terminais
c)A composicao das possiveis ramificacdes e ligacdes cruzadas

d) A natureza dos defeitos na sequéncia estrutural.

A distribuicdo da massa molar ou peso molecular fornece o tamanho médio
das moléculas e o quanto regular ou irregular é seu tamanho, podendo ter uma
enorme variagdo dependendo do método de sintese do polimero (KREVELEN e
NIJENHUIS, 2009).

Essa duas caracteristicas fundamentais definem todas as propriedades dos
polimeros. Elas podem determinar de maneira direta as forgas coesivas, densidade
de empacotamento (potencial de cristalizacdo) e a mobilidade molecular nas
transicbes de fase. De um modo indireto pode-se controlar a morfologia e o

fendbmeno de relaxagcédo (KREVELEN e NIJENHUIS, 2009).
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2.3.5.2 ESTADO AMORFO E CRISTALINO NOS POLIMEROS

Os polimeros podem apresentar diferentes morfologias, dependendo da
estrutura das cadeias poliméricas e o0 processo de sintese. Podendo apresentar uma
estrutura aleatoriamente desordenada, estado amorfo, e regular com
empacotamento ordenado das cadeias, com varios graus de cristalizacdo, estado
semicristalino. As estruturas isotatica e sindiotatica sdo capazes de cristalizar e os
com estrutura atatica sdo amorfos (KREVELEN e NIJENHUIS, 2009).

Além da natureza quimica dos mondmeros e da massa molecular dos
polimeros, outro importante fator que afeta as propriedades do material € a estrutura
macromolecular. Do ponto de vista tecnolégico, os materiais poliméricos devem
apresentar resisténcia mecanica satisfatoria. Essa resisténcia depende do grau de
compactacdo da massa, que por sua vez é funcdo da possibilidade de disposicdo
ordenada das macromoléculas. As propriedades fisicas dos polimeros estédo
relacionadas a resisténcia das ligacdes covalentes, a rigidez dos segmentos na
cadeia polimérica e a resisténcias das forcas intermoleculares (KREVELEN e
NIJENHUIS, 2009).

Os polimeros podem existir em estado amorfo ou em estado cristalino; na
grande maioria dos casos, a estrutura do polimero se apresenta parcialmente
amorfa ou cristalina. No primeiro caso, ocorre uma disposicdo desordenada das
moléculas, no segundo, ha uma ordenacdo tridimensional, isto €, existe
cristalinidade (SPERLING, 2006). A figura 4 mostra a estrutura cristalina de

polimeros:
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Figura 4 - Estrutura cristalina de polimeros.
Fonte: SPERLING (2006).

Dependendo da temperatura e de sua estrutura, os polimeros amorfos exibem
comportamentos mecanicos e fisicos bastante diferentes. Em baixas temperaturas
os polimeros amorfos séo vitreos, rigidos e frageis. Quando a temperatura é elevada
eles passam pela transicdo vitrea-borrachosa, a temperatura em que iSso ocorre e
denominada temperatura de transicdo vitrea (Tg), sendo definido como a
temperatura na qual o polimero amolece, devido ao movimento coordenado de
longas cadeias. Em temperaturas acima da Tg polimeros amorfos com ligacdes
cruzadas exibem elasticidade borrachosa (SPERLING, 2006).

Estado cristalino € definido como aquele em que o material reflete raios-X e
exibe transicdo de primeira ordem conhecida como fusédo (SPERLING, 2006).

De acordo com a natureza da microestrutura dos polimeros eles apresentam
comportamentos diferentes quando tratados pelo calor. O grafico da figura 5 abaixo

mostra esse comportamento as curvas de transicdo térmica em funcéo do volume
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especifico e caracteristicas amorfas, semicristalina ou cristalina dos polimeros
(CALLISTER, 2008).

Volume \ _-~77100 % amorfo
Especifico 17

- : gemi-cristalino

- | cristal perfeito

»

T, T, Temperatura

I, Temperatura de tramsicdo vitrea
T, : Temperatura de fisdo cristadina

Figura 5 - Curvas de transi¢édo térmica de acordo com a microestrutura
Fonte: CALLISTER (2008).

Os polimeros 100% amorfos ndo possuem temperatura de fusdo cristalina,

apresentando apenas a temperatura de transi¢ao vitrea (SPERLING, 2006).

2.3.6 PROPRIEDADES MECANICAS DOS POLIMEROS

As propriedades mecanicas dos polimeros sédo caracterizadas pelo modo
como estes materiais respondem as solicitagdes mecéanicas aplicadas, podendo
estas ser do tipo tensédo ou deformacéo (CANEVAROLO, 2006).

O comportamento mecanico dos polimeros depende de muitos fatores, incluindo tipo

do polimero, massa molar, maneira de conducédo do teste. O valor do moédulo &
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obtido a partir de um teste de tensdo padrdo com uma determinada taxa de
alongamento até o rompimento da amostra. Na regido linear a inclinagdo da reta
tensdo X deformacdo determina o0 modulo elastico ou moédulo Young, E
(CANEVAROLO, 2006).

O comportamento dos polimeros pode ser afetado por outros fatores como a
temperatura do teste e taxa de deformacgdo, isso pode ser de grande importancia
onde o produto testado ou a sua aplicacdo ocorrera em temperaturas proxima a
temperatura de transicdo vitrea, onde mudancas drasticas nas propriedades do
material podem ocorrer (BAKER e MEAD, 2004).

Segundo Trentini e Vidal (2003), o aumento de temperatura ou a diminuigao
da taxa de deformacéo leva a uma diminuicdo do médulo de elasticidade em tracéo,
a uma reducao do limite de resisténcia a tracdo e a uma melhoria da ductilidade. A
influéncia da temperatura, tempo e frequéncia sobre o comportamento dos

polimeros pode ser vista na Figura 6 a seguir.

Vitreo i Viscoelistico | Borrachose : Fluxo
: viscoso

Maodulo elastico (E'ou G7)
ou de Relaxacio

Madulo de perda (E7 on G77)

Baixo —m Temperatura - Alto
Curto _g Tempo = Lomgo
Alto .y Frequéncia p= Baixo

Figura 6 - Mudanca de comportamento dos polimeros com a variagdo da temperatura,
tempo e frequéncia. Fonte: TRENTINI e VIDAL, 2003.
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2.3.6.1 VISCOELASTICIDADE

A estrutura molecular dos polimeros proporciona um comportamento Vviscoso,
como os liquidos, superposto com um comportamento elastico, como os solidos
Hookeanos. Esse fendbmeno é denominado viscoelasticidade e ocorre para 0s
plasticos e para as fibras (CANEVAROLO, 2006).

O estudo da viscoelasticidade polimérica trata das relacdes entre elasticidade,
fluidez e o movimento molecular nesses materiais. Na realidade nenhum liquido
exibe pura viscosidade newtoniana, e nenhum sdlido exibe comportamento
puramente elastico, embora seja conveniente assumir isso para simplificar um pouco
o estudo (SPERLING, 2006).

A viscosidade pode ser definida como sendo a resisténcia ao movimento do
fluir de um material.

A viscoelasticidade é definida como o fenébmeno pelo qual o polimero
apresenta caracteristicas de um fluido e de um sdlido elastico ao mesmo tempo. A
fracdo elastica da deformacdo aparece devido a variacbes do angulo e a distancia
de ligacdo entre os atomos da cadeia polimérica, ja a fracdo plastica ocorre por
causa do atrito entre as cadeias poliméricas. Isso faz com que o polimero demore
um tempo finito para responder a solicitacdo, gerando uma defasagem entre a
solicitacao e a resposta (CANEVAROLO, 2006).

Os solidos elasticos tem forma definida e sofre deformacéo através de forcas
externas alcancando um novo formato de equilibrio, e quando as forcas sao
removidas ele retorna imediatamente ao seu formato original. Os sélidos elasticos
armazenam toda a energia que é obtida das forcas externas durante a deformacéo,
e esta energia esta disponivel para restaurar o material ao seu estado original
quando a forga é removida (WARD E SWENEY, 2004).

Os materiais elasticos mostram uma deformacéo linear e reversivel quando
sob a acdo de uma forca (dentro da regido linear). A lei de Hook define que a
deformacédo de uma mola é linearmente proporcional a forca ou tenséo aplicada pela
constante da mola K (MENARD, 2008).

Matematicamente:
o=KxY (1)
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Onde K é a constante da mola e quando a inclinacdo aumenta o material
torna-se mais rigido e a inclinagdo da curva tensdo x deformagcdo aumenta. O
modelo mecéanico usado para descrever esse comportamento € uma mola e a lei de
Hook, relacionando a tensédo a deformacédo de uma mola através de uma constante

K. A figura 7 mostra graficamente esse modelo.

!
!
!

/' Inclinacio=K

Aumento da
deformacdo com o
aumento da tenséo

Figura 7 - Modelo usado para descrever a lei de Hook e a constante da mola(K).
A inclinacdo K é o modulo, medida de rigidez para o material. Fonte: Adaptado de
MENARD.H.P.Dynamic Mechanical Analysis: A pratical Introduction.2008.

Os fluidos viscosos nao tem forma definida e escoa irreversivelmente sob a
acao de forcas externas (WARD E SWENEY, 2004).

Nos fluidos podem ocorrer formas de deformacdes semelhantes aos que
ocorrem nos solidos. No entanto quando submetido a um esforco exibe
comportamento ou respostas diferentes dos sélidos.

O tipo mais comum de deformacdo nos fluidos € por cisalhamento simples,
gue gera um escoamento caracterizado pelo movimento relativo das moléculas do
fluido devido a acdo de uma forca externa. Uma das propriedades medidas na
deformacéo de fluidos é a viscosidade, que assim como o moédulo é um fator
determinante para o uso e aplicagdes dos materiais fluidos. A viscosidade € uma das
propriedades medidas na deformagéo, que pode fornecer importantes informacoes

sobre variagdes estruturais que ocorrem durante a deformagéo (ANJOS, 2011).
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2.3.6.2 ELASTICIDADE DA BORRACHA

Os elastdmeros apresentam outro fendmeno Unico, ou seja, a elasticidade da
borracha, que envolve grandes deformac6es (CANEVAROLO, 2006).

A flexibilidade das moléculas elastoméricas e a restricdo imposta a
deformacédo irrecuperavel das ligacbes cruzadas proporcionam as borrachas um
comportamento Unico que € a sua elasticidade.

As borrachas, mesmo quando deformadas acima do dobro de seu
comprimento inicial, ou seja, com deformagbes acima de 100 %, retornam
instantaneamente a dimensdo inicial quando aliviadas da tensdo e néao
proporcionam qualquer deformacédo permanente CANEVAROLO, 2006).

Além destas caracteristicas, as borrachas quando estiradas e mantidas sob
uma deformacdo constante, exigem maior forca para se manterem nesta
deformagdo quando aquecidas. Isto acontece porque as borrachas estiradas
contraem com o0 aumento da temperatura, ao contrario da maioria dos materiais.
Esta contracdo ocorre, pois, para aumentar a entropia do sistema, € necessario
aumentar o numero de conformacdes possiveis da cadeia, que pode ser conseguido
com a aproximacdo das suas duas pontas. Este comportamento se repete para
todas as cadeias gerando o efeito macroscopico de contracdo (CANEVAROLO,
2006).

2.3.6.3 MODULO DE RELAXACAO VISCOELASTICO

O comportamento viscoelastico dos materiais poliméricos depende tanto do
tempo quanto da temperatura e o modulo de relaxacdo € um modulo de elasticidade
que varia ao longo do tempo. A magnitude do modulo de relaxacdo € muito sensivel
a temperatura (CALLISTER, 2008).

O modulo de relaxacao é definido como a razéo entre a tenséo, que varia ao

longo do tempo, e um valor constante de deformacao, conforme a formula:
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(2)

Onde E- (t) € o modulo de elasticidade dependente do tempo em polimeros
viscoelasticos, o(t) € a tensdo dependente do tempo que estad sendo medida e €p€ 0
nivel de deformacéo constante(CALLISTER, 2008).

Além disso, a magnitude do modulo de relaxacao é funcédo da temperatura, e
para caracterizar mais completamente o comportamento viscoelastico de um
polimero, medidas de relaxacdo de tenséo isotérmicas devem ser conduzidas em
uma faixa de temperatura (CALLISTER, 2008).

2.3.6.4 FLUENCIA VISCOELASTICA

As deformacdes dependentes do tempo a qual os materiais poliméricos sao
suscetiveis quando o nivel de tensdo € mantido constante € denominada fluéncia
viscoelastica (Creep). Esse tipo de deformacdo pode ser significativo mesmo a
temperatura ambiente e sobtens6es modestas que se encontra abaixo do limite de
escoamento do material (CALLISTER, 2008).

A estabilidade dimensional é uma das mais importantes propriedades dos
materiais solidos, mas poucos materiais sado perfeitos nesse aspecto (WARD e
SWENEY, 2004). Segundo Mckeen (2009) fluéncia é a alteragcdo dimensional
dependente do tempo em materiais quando sujeito a uma tensao constante.

Os metais também possuem fluéncia, mas em temperatura ambiente tal
propriedade € desconsiderada porque seu médulo € considerado constante, exceto
em temperaturas elevadas (MCKEEN, 2009).
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2.3.7 COMPORTAMENTO DINAMICO-MECANICO NOS POLIMEROS

Quando um material é solicitado através da aplicacdo de uma tensao senoidal,
dentro de seu limite de elasticidade linear, ele responde imediatamente através de
uma deformacdo também senoidal. Um material plastico, ou viscoso quando
solicitado nas mesmas condi¢Bes tera uma resposta também senoidal, mas atrasada
(defasada) em até 90° com relacéo a solicitacdo (CANEVAROLO, 2004).

Todos os materiais poliméricos sdo viscoelasticos, apresentando quando
deformados um comportamento simultdneo caracteristico dos materiais elésticos e
plasticos (CANEVAROLO, 2004). Um material viscoelastico quando sofre
deformacéo através de uma tensdo senoidal apresenta uma deformacdo também
senoidal, porém defasada de um angulo & em relacéo a solicitacdo. Esse atraso € o
resultado do tempo gasto para que ocorram rearranjos moleculares associados ao
fenbmeno de relaxacdo da cadeia polimérica ou segmento dela (CANEVAROLO,
2004). A Figura 8 mostra a tenséo aplicada e a deformacédo medida no tempo numa

solicitacao senoidal.

0.0 0.3 1.0 1.3 20
Tempao (s)

Figura 8 - Solicitacdo aplicada ( ) ex.forca e resposta medida (- - -) ex.deformacéao.
Angulo de defasagem ou atraso (6) com relacéo a solicitagao.
Fonte: Adaptado de Canevarolo (2004) pag.264.
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2.3.7.1 MODULO DE ARMAZENAMENTO E MODULO DE PERDA

O modulo de armazenamento E’ é definido como a tensdo em fase com a
deformacéo senoidal dividida pela deformacéo, é a medida de energia armazenada
e recuperada por ciclo quando sistemas diferentes sdo comparados na mesma
amplitude de deformacao (FERRY, 1980).

O modulo de perda E” é definido como uma tensdo 90° fora de fase em
relacdo a solicitacdo, dividido pela deformacédo é a medida de energia dissipada ou
perdida em forma de calor por ciclo senoidal de deformacdo, quando diferentes
sistemas sao comparados na mesma amplitude de deformagéo (FERRY, 1980).

Como exemplo, quando uma bola viscoelastica é solta em um piso
perfeitamente elastico, retorna até a altura E’, que é a medida da energia
armazenada elasticamente durante a coliséo entre a bola e o piso. A quantidade E”
representa a energia perdida em forma de calor durante a colisao(SPERLING,

2006). A figura 9 demonstra uma definicao simplificada dos modulos E’ e E”.

B -

n .,
E & o modulo de

-
viscosidade ou
perda

r,
E é o modulo de

elasticidade ou
armazenamento

Figura 9. Definicdo simplificada de E’ “e E”
Fonte: Adapatado de SPERLING, L.H (2006), in Introduction to Physical Polymer
Science, pag.364.

Defini-se 0 médulo de armazenamento ou elastico como:

E’ = (Oo/€0)cosd = E*.cosd (3)
G’ = (0p€y)cosd = G*.cosd (4)
24



Defini-se 0 médulo de perda ou viscosidade como:

E” = (0o€0)send = E*.send (5)
G” = (0p/€)send = G*.send (6)

O modulo de perda € diretamente proporcional ao calor dissipado (H) por ciclo, de

acordo com a equacao:

H=TTG" €y’ (7)

Onde €, é o0 valor maximo da deformacao durante o ciclo.

2.3.7.2 MODULO DE AMORTECIMENTO TAN (d)

A medida de amortecimento € a razao entre a energia dissipada por ciclo, com
0 maximo de energia potencial armazenada durante um ciclo. Ela esta relacionada

com o fator de dissipacao ou tangente de perda, que é definido como:

E" E*seno .
E Eress
* cos
(8)
E-/E'=tan 8 para modulo detracéo e flexdo (9)
G=/G'=tand  para modulo de cisalhamento (10)

A medida de amortecimento “damping” expressa a capacidade de um material
em converter energia mecanica. Solidos que possuem apenas a componente
elastica apresentam tan & igual a zero (CASSU e FELISBERTI, 2005).

O amortecimento é um indicativo de quéo longe esta o comportamento do

material viscoelastico do comportamento puramente elastico.
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Materiais com alto amortecimento dissipam muito da energia que foi usada
para deforméa-lo. Matérias com comportamento puramente viscoso sdo um extremo
de total dissipacédo de energia em calor, tendo entdo um amortecimento infinito (tan
(®) == ou tan (8) = 90°). Por outro lado materiais com comportamento puramente
elastico tem tan (8) = 0 (CANEVAROLO, 2004).

Os materiais poliméricos apresentam um comportamento intermediario entre
esses dois extremos sendo chamados de materiais viscoelasticos e quando o angulo
de defasagem € de 45° os dois moédulos (E° e E”) tem valores iguais
(CARNEVAROLO, 2004).

2.3.8 ANALISE TERMICA DINAMICO-MECANICA

A andlise térmica dindmico-mecéanica, DMA, é uma técnica de caracterizacao
de polimeros através da deteccdo dos processos de relaxacdo macroscépico e
molecular, apresenta sensibilidade superior cerca de trés ordens de grandeza
quando comparada as técnicas convencionais de analise térmicas (DSC, TMA etc.)
(CANEVAROLO, 2004).

A analise térmica dinamico-mecanica consiste, de modo geral, em se aplicar
uma tensdo ou deformacdo mecéanica oscilatéria, normalmente senoidal, de baixa
amplitude a um sélido ou liquido viscoso, medindo-se a deformacéo sofrida por este
ou a tensao resultante. Esta resposta pode ser em fungdo de uma variacdo da
frequéncia da oscilacdo ou da temperatura (MENARD, 2008).

A analise dinamico-mecanica permite a separacado da contribuicdo elastica e
viscosa em materiais viscoelasticos, em fungéo tanto da temperatura como do tempo
(CASSU e FELISBERTI, 2005). A figura 10 mostra as partes de um DMA.
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Figura 10 - Componentes de um DMA.
Fonte: Adaptado de MENARD.H.P.Dynamic Mechanical Analysis. A pratical
Introduction, 2008.

2.3.8.1 PRINCIPIOS DO DMA

A grande vantagem da analise dindmico-mecéanica sobre as outras formas de
testes mecanicos € o regime de carregamento periédico bem definido que € usado.
Uma forca periddica normalmente senoidal € aplicada a amostra e a deformacéo
resultante € medida, esta medicéo considera a amplitude dos sinais e a diferenca de
fase entre eles (DUNCAN, 2008). Outra vantagem do DMA é que pode ser obtido
um valor de médulo cada vez que uma onda de seno é aplicada, permitindo fazer
uma varredura através de uma faixa de frequéncia ou temperatura (MENARD,
2008).

A principal medida obtida no DMA é a rigidez complexa, que normalmente &
retornada em N/m(DUNCAN, 2008). A conversdo dessa rigidez para um maodulo
preciso é a mais frequente fonte de erros, normalmente devido a escolha errada da
geometria da amostra, a rigidez medida € muito mais em funcdo da geometria da
amostra do que do modulo, sendo assim a escolha correta do tamanho e geometria

da amostra sdo de suma importancia (DUNCAN, 2008).
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Num material perfeitamente elastico a defasagem de fase, O, entre a tenséo e
a deformacao € zero. Ja no caso de material perfeitamente viscoso a defasagem de
fase, O, é igual a 90° ou seja, a amplitude da deformacédo esta exatamente um
quarto de ciclo atras da amplitude da tensédo. Nos materiais viscoelasticos ocorre
uma defasagem de fase que fica entre os dois extremos (CANEVAROLO, 2004).

No DMA, a tenséo e a deformacao sao resolvidas em componentes em fase e
fora de fase, entdo definindo o médulo de armazenamento ou real e 0 médulo de

perda ou imaginario (DUNCAN, 2008). A proporcao de deformacao que esta em fase
(moédulo de

7z

representa a energia elastica armazenada e é recuperavel
armazenamento) enquanto a parte da deformacdo 90° fora de fase esta associada

ao processo de absorcdo de energia (modulo de perda).
O moddulo de amortecimento, tan 8, € entdo a taxa de perda para o médulo de

armazenamento e por definicho a taxa de energia perdida para a energia
armazenada (DUNCAN, 2008). A figura 11 é uma representacdo esquematica da

forma de medicéo realizada no DMA.

§!

/F'rocessamento de dados: \

X e . F(f)
Modo do Experimento Medicoes: U*.”=T
Forca — Deformacéo £(r) = a(r)
AT ;
Dimensdes da amostra Tempo de resposta
E*= air) =|E ¥ gt
£(f)

75 Obs: correcdo do fator de
geometria do corpo-de-

Dhferensz de Faze .
5 Forga dindmmca
— F™
- - g
ff -\‘\l .lll{--\“" { \'\
[ / \ /
Aa
{ |I Iu' J.f |II '\.“ |
¥ ) r )
f " [} Il [ {
I ] I|I S 1 \ I'l
1 1 1
r | P | \‘ I,' !
f“ II| L] |II " 1 ‘I |II !
¢ 1 [ | | L |
[ T R
\ | ; |II v
/ \ vl f
N \ 7
v/ ) A
NS : vy
Eesposta em deformagio

\ prova) /
4

Apresentacdo dos resultados em
forma de graficos:

E(t), Et), tand, «t),

Figura 11 - Representacao esquemdtica da forma de medigéo realizada no DMA

Fonte: WASILKOSKI. C.M.2002.
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2.3.8.2 PARAMETROS MECANICO-DINAMICO

O DMA é uma técnica poderosa por explorar as propriedades dos materiais
poliméricos e outros que exibam comportamento dependente do tempo e esses
parametros sdo grandemente influenciados pelo tempo de relaxagédo do material.

Os parametros E', E" e tan & fornecem uma visdo do comportamento de relaxagao
molecular do material, o qual por sua vez revela sua estrutura molecular (DUNCAN,
2008).

O médulo medido no DMA nédo é exatamente igual ao modulo de Young da
classica curva tensédo x deformacéo. O mdédulo Young na curva tensao x deformacédo
estd na regido linear. No DMA, o mddulo complexo (E*), o médulo elastico (E’) e o
modulo de perda (E”) sdo calculados a partir da resposta do material a uma onda
senoidal.Estes mddulos diferentes permitem melhor caracterizacdo do material
devido ser possivel examinar a habilidade do material de retornar energia(E’), para
energia perdida(E”), e a taxa desse efeitos (tan ©®) qual é chamado
amortecimento(MENARD, 2008).A figura 12 demonstra a aplicacéo de forca no DMA

e 0s sinais medidos.

Onda de seno detectada pelo LVDT

Forga
—Deslocamento

Defasagem ou|§

400

Onda de seno gerada pelo forga motor

Figura 12 - Sinais gerados e medidos por um DMA. Fonte: adaptado de
Menard.H.P.Dynamic Mechanical Analysis. A pratical Introduction, 2008.
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O DMA usa a medida do angulo de fase e amplitude do sinal para calcular o
amortecimento, tan 0, e a constante da mola, K. A partir desses valores, o médulo
de armazenamento e perdas € calculado. Quando o material torna-se elastico, o

angulo de fase, 6, diminui e E* se aproxima de E’. A figura 13 demonstra isso.

r
9/ E*=E +iE”
> E” Tand=E"/E’

E r]-'.": = E-'."-j’w

Figura 13 - Calculo da Tg e constante K através da medida de angulo de fase e amplitude
do sinal. Fonte: MENARD.H.P.Dynamic Mechanical Analysis. A pratical Introduction,
2008.

2.3.8.3 APLICACOES DO DMA

A técnica dindmico-mecanica tem sido amplamente aplicada no estudo de
homopolimeros e de sistemas poliméricos mais complexos, tais como copolimeros e
blendas (CASSU e FELISBERTI, 2005).

E possivel obter informacdes sobre transicdes termodinamicas de primeira
ordem, tais com a fusdo e a cristalizacdo em condi¢cdes de aquecimento, bem como
transicOes termodinamicas de segunda ordem, como é o0 caso da transicéo vitrea e
das relaxagbes secundarias associadas as fases cristalina e amorfa. A relaxagéo
que ocorre na regido de transicao vitrea, também chamada de relaxacdo primaria ou
relaxagcdo a para polimeros amorfos, € resultante dos movimentos moleculares a
longa distancia, que envolvem os segmentos da cadeia polimérica principal (CASSU
e FELISBERTI, 2005).

A transicdo vitrea é caracterizada pela queda abrupta do médulo de
armazenamento E’ e pelos maximos das curvas de E” e tan & em funcdo da
temperatura.Ha varias formas de determinar a temperatura de uma transicao vitrea,
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nesse trabalho serd usado o método que usa a temperatura no pico da curva de tan
() para definir a transicdo (CANEVAROLO, 2004).

Aléem das relaxacbes associadas a transicdo vitrea, ha as relaxacfes
secundéarias referentes a fase amorfa, que ocorrem a temperatura inferiores a Tg as
quais sao classificadas em ordem alfabéticas na sequéncia em que ocorrem como J3,
Y etc, a partir da Tg, que é classificada como transicdo a. As relaxacdes
secundarias envolvem movimentos moleculares mais localizados, isto porque,
abaixo da Tg a mobilidade das cadeias é reduzida, porém podem ter um efeito
significante sobre as propriedades macroscopicas de materiais poliméricos, que
podem se manifestar como propriedades mecéanicas e fisicas, tal como o médulo, a
constante dielétrica e o coeficiente de expansao térmica (CASSU e FELISBERTI,

2005).

2.3.8.4 MODOS DE DEFORMACAO NO DMA

A solicitacdo ciclica pode ser aplicada ao corpo de prova de varios modos,
sendo seis 0s modos mais comuns usados nos ensaios realizados no DMA, eles
atendem todos os tipos de amostras possiveis, 0 mais comum € o de flexdo em trés
pontos com solicitagao forgada, com a frequéncia sendo mantida constante durante
a medicdo. Podendo também fazer um conjunto de frequéncias durante uma
varredura de temperatura.

A geometria selecionada para uma ensaio é ditada pela natureza e dimensao
da amostra (MENARD, 2008). Existem varios modos de deformacdo no DMA,
conforme mostra a figura 14.

Cada tipo de deformacdo gera um tipo de médulo, variando seus valores em
funcdo do tipo de deformacédo aplicada ao material, E (tracdo), G(cisalhamento) e
K(compressao). Para materiais isotropicos existe uma relacdo entre os diferentes

modulos, conforme equacao: E= 2G (1. v) = 3K (1-2v).
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Figura 14 - Varios modos de deformacdo no DMA: (a) Flexdo em dois pontos (dual
cantilever e sigle cantilever (ndo mostrado)); (b) flexdo em trés pontos; (c) tracédo; (d)
compressao; (e) cisalhamento (mostrado duas amostras). Fonte: WARD e SWEENEY,
2004, p.84.
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2.3.8.5 DEPENDENCIA DA FREQUENCIA E TEMPERATURA.

Em experimento dindmico-mecanico conduzido isotermicamente, quando a
frequéncia é variada, as cadeias poliméricas irdo absorver energia em faixas de
frequéncia caracteristicas. A absorcao de energia s6 ocorrera quando a escala de
tempo do experimento, ditada pela frequéncia, for igual ao tempo necessério para
gue o material sofra uma determinada relaxacéo, denominado tempo de relaxacéo.

Como a absorcao de energia mecanica de polimeros ocorre em uma faixa de
frequéncia, (1/.=tempo), isto significa que o material apresenta uma distribuicdo de
tempos de relaxacdo, podendo estar associado, por exemplo, a um segmento de
cadeia em diferentes microambientes (CASSU e FELISBERTI, 2005).

Os tempos de relaxacdo sdo dependentes da temperatura, decaindo com o
aumento desta. Assim, em uma situacao hipotética, se uma andlise é conduzida a
10 Hz, e o tempo de relaxacdo de um determinado grupo a esta temperatura é de 1
s, esta relaxacdo ndo sera observada neste experimento, pois 0 tempo entre cada
ciclo é de 0,10 s, sendo menor que 0 tempo necessario para que a relaxacao ocorra.
Entretanto, elevando-se a temperatura a T2, na qual os tempos de relaxacdo sao da
ordem de 0,10 s, a relaxagéo ocorrerd (CASSU e FELISBERTI, 2005).

As técnicas experimentais que melhor conseguem predizer 0 comportamento
mecanico dos polimeros em condicbes normais de uso, empregam solicitacdes
dindmico-mecanicas. Historicamente, escolheu-se a aplicacdo de frequéncias
constantes de 1 Hz (CANEVAROLO, 2006).

As relaxacdes normalmente estdo associadas a mudancas conformacionais
de grupos ou segmentos da cadeia polimérica, resultantes de rota¢cdes em torno das
ligagBes quimicas.

O tempo de relaxacdo ¢ uma medida da mobilidade das cadeias e depende da
estrutura molecular e da temperatura. A temperatura influencia a mobilidade da
cadeia polimérica e, consequentemente, o tempo relacionado a sua relaxacao
(CASSU e FELISBERTI, 2005). A figura 15 demonstra a dependéncia dos modulos

de armazenamento e de perda com a frequéncia e com a temperatura.
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Figura 15 - Dependéncia dos médulos de armazenamento, E’, e de perda, E”, em
materiais poliméricos com a varia¢do da frequiéncia e da temperatura: f1>f 2>f 3 eT1<T2<T3
Fonte: CASSU,N.S.;FELISBERTI,M.l.Comportamento dinamico-mecéanico e relaxa¢des
em polimeros e blendas poliméricas. Quim. Nova, Vol. 28, No. 2, 255-263, 2005.

2.3.8.6 DETERMINACAO DE TEMPERATURA DE TRANSICAO VITREA (Tg)

A determinacado da temperatura de transicao vitrea € a principal aplicacdo das
analises mecanico-dinamica. Um ensaio simples para determinar a Tg pode utilizar
uma unica frequéncia e uma taxa de aquecimento relativamente alta de 5°C/min
(DUNCAN, 2008).

Uma investigacdo mais complexa do processo de transicdo vitrea devera
envolver o uso de frequéncia multipla durante a rampa de aquecimento. Medidas
complexas ou simples de Tg é de muita utilidade executar o ensaio em pelo menos
duas frequéncias, 1 e 10 Hz(DUNCAN, 2008).

A temperatura de transicao vitrea de um material pode ser determinada pelo

ponto em que ha um pico na curva tangente conforme figura 16.
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Figura 16: Obtencgdo da Tg pelo valor da max. tan &. Assim; aa-transi¢do vitrea, ac-fusao
cristalina , o’c-fusdo de fases meta-estaveis, Ba-transi¢cao beta,ya-transicdo gama. Fonte:
Brown, M.E. Introduction to Thermal/Analysis (1988).

2.3.8.7 FENOMENO DA RELAXACAO

O fenbmeno de relaxacédo pode ser observado em todos os sistemas que néo
esteja em equilibrio. Relaxac&o é o retorno dependente do tempo para o equilibrio
(ou para um novo equilibrio) depois de um disturbio. Os processos de relaxacdo sao
universais. Eles sdo encontrados em todos os ramos da fisica: relaxacdo mecanica
(relaxacdo de tensdo e deformacdo, fluéncia), relaxacdo ultrassonica, relaxagéo
dielétrica, relaxacdo eletronica (fluorescéncia), etc. Nos polimeros tem particular
importancia este comportamento dependente do tempo (KREVELEN e NIJENHUIS,
2009).

O processo de relaxacao € caracterizado por uma for¢ca motriz e por uma taxa
constante. A taxa da for¢ca motriz esta sempre relacionada ao excedente de energia

livre do sistema no estado de n&o equilibrio. Algumas vezes a taxa é diretamente
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proporcional a forca motriz nesse caso € um processo de primeira ordem (reagao

quimica de primeira ordem) o valor reciproco da taxa constante € denominado

tempo de relaxacdo, T (KREVELEN e NIJENHUIS, 2009).

Se P é a for¢ca motriz, entdo temos:

_dP_P
dt T (11)

Apés integracao sera:

P(t)= Poexp(-t/T) (12)

Conforme a equacao acima, a relaxagao sera forte se t 27, enquanto praticamente
nao ocorrera relaxacao se t<7. O tempo de relaxacéo é dependente da temperatura,

€ uma funcao exponencial da temperatura.

T=T0eXp(Eact/RT) (13)

A taxa de tempo de relaxacdo/tempo de observacédo (7/t) € denominada niumero de

Debora, tem valor zero para fluido ideal e infinito para sélido ideal.Frequentemente

relaxacdo ndo € um processo de primeira ordem. Nesse caso:

PO~ £t (14)

Pu_

Frequentemente f(t) é aproximado pela somatéria 2C; exp(-t/7;)) no qual a
combinagdo dos valores T; espectro do tempo de relaxagcdo.Algumas vezes a

perturbacdo do estado de equilibrio € um processo ciclico ou periédico(senoidal).
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Se é do tipo senoidal tem-se,

P(t)= Po sen(wt) (15)
Onde w é a frequéncia angular, a resposta R para forca motora sera:
R(t)=Ro sen(wt-0)
(16)
6 € o angulo de defasagem ou angulo de perda, é definido como o angulo sobre o

qual a resposta esta defasada atras da forca motora(solicitacdo) devido a perda de

energia.Se P é uma tensao, a resposta R sera uma deformacéo.

Usando notacdo complexa tem-se:

P*=Pg exp(iwt) (17)
R*=Rg exp[i(wt-0) ] (18)
Assim:

5 (i) P"{ 541 sin 0)

% = exp(10) = ——(cos 0 +1 sin «

R R, R, (19)
Se P/R = S onde S é o coeficiente de resposta;

S*=Sp(cosd+isend) =S +iS” (20)

Onde S* coeficiente complexo de resposta,

S’=Sp cosd= componente de armazenamento ou componente real.

S”’=Sp send= componente de perda ou componente imaginario.
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Uma vez que:

Sr

- = tand (21)

Alguns importantes fenbmenos no comportamento dos polimeros como
viscoelasticidade, tensédo, deformacéo, volume e entalpia sdo caracterizados pela

dependéncia no tempo dos polimeros (KREVELEN e NIJENHUIS, 2009).

2.3.8.8 ENSAIO DE FLUENCIA E RELAXACAO DE TENSAO

Fluéncia (Creep) € um dos mais importantes testes para avaliar o
comportamento do material e pode ser aplicavel diretamente ao desempenho do
produto final. O teste de fluéncia é uma maneira de fazer um estudo basico das
relaxacdes de um polimero. Teste de recuperacdo em fluéncia € uma ferramenta
analitica muito poderosa (MENARD, 2008).

Esse ensaio permite examinar a resposta do material a uma carga constante e
seu comportamento quando a carga é removida, possibilitando prever como o
material irA responder quando for solicitado sob uma carga constante como uma
roda de plastico (MENARD, 2008). Porém deve-se notar que esse ensaio € um
ensaio estatico e ndo dinamico, uma vez que a carga constante e aplicada durante a
fluencia na primeira etapa e depois removida no estagio de recuperacdo que € a
segunda etapa (MENARD, 2008).

Fluéncia é a deformacdo do material durante o tempo devido a aplicacéo de
uma tensdo continua. Materiais poliméricos apresentam excessiva deformacao por
fluéncia, sendo esta afetada por trés fatores: tenséo, tempo e temperatura (GERRY,
T. e RON, N., 1994). Segundo Mark e Findley (1978), a fluéncia depende da histéria
térmica do material, tanto do aumento quanto do decréscimo da temperatura.

Em fluéncia um mesmo nivel de tensdo em um material elastico linear pode
gerar deformacdes diferentes em um material viscoelastico linear. De um modo geral
em um sélido viscoelastico linear deformacéo total € a soma de trés componentes: a

deformacé@o elastica imediata, e a deformacdo elastica retardada e o fluxo
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Newtoniano, o qual é idéntico a deformacao de um liquido viscoso obedecendo a lei
de Newton para a viscosidade (GERRY, T. e RON, N., 1994).

A deformacdo em um material elastico linear segue o programa de
carregamento e é proporcional a magnitude da tensdo aplicada, jA no sélido

viscoelastico linear € composta pelos trés tipos de deformacdo €1 €2 €3, conforme

mostra figura 17 (WARD e HADLEY, 1993).

Programa de % 20,

—_—i
carregamento i

- Tempo

Elongagdo ou e 2e
5 » e ———

deformagdo
(o)
Programa de % 20,

carregamento

Elongagao ou
deformagido

Figura 17 - (a) Deformacdo de um solido elastico, (b) Deformacdo de um sdlido
viscoelastico linear. Fonte: WARD, |I. M.e HADLEY, D. W. Mechanical properties of solid
polymers. England, John Wiley & Sons Ltd, 1993.

Quando uma tensdo instantanea é aplicada em um sélido elastico ideal uma
tensdo constante e finita serd observada. Para um soélido viscoelastico linear sujeito
a uma deformacdo nominal instantdnea a tensdo inicial sera proporcional a
deformacédo aplicada e decaira com o tempo, numa taxa caracterizada pela
relaxagéo no tempo (WARD e SWEENEY, 2004).

De acordo com Kroschwitz (1990) a relaxacdo de tens&o (t) é o decaimento

da tensdo com o tempo a deformacdo constante, € a contrapartida da fluéncia,

conforme mostra a figura 18.
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Solido elastico ideal

Tempo (7)

Deformagao (e)

Solido viscoelastico linear

Tensdo (0)

Tempo (7)

Figura 18 - Relaxacédo de tenséo idealizada.
Fonte: Adaptado de WARD e SWEENEY, 2004, p.51.

2.4 COMPOSITOS POLIMERICOS REFORCADOS COM FIBRAS NATURAIS

Os compositos de maior importancia tecnolégica sdo os que tém a fase
dispersa em forma de fibra (CALLISTER e RETHWISCH, 2010).

No inicio a introducédo de fibras naturais nos compasitos tinha o propoésito de
substituir as fibras de vidro. As fibras lignoceluldsicas sdo na maioria dos casos mais
baratas que as fibras de vidro e, além disso, causam menos implicacfes a saude
que as fibras de vidro (WAMBUA e VERSPOEST, 2003).

Devido a preocupacdo quanto ao meio ambiente e a sustentabilidade, tem-se
observado um enorme avanco na tecnologia verde no campo da ciéncia dos
materiais provenientes de fontes naturais e recursos renovaveis através do
desenvolvimento dos biocompositos (SAHEB e JOG, 1999).

O desenvolvimento de materiais de alto desempenho feitos a partir de fontes
naturais estd crescendo no mundo todo. O maior desafio ao trabalhar com
compositos poliméricos reforcado com fibras naturais esta na enorme variacdo em
suas propriedades e caracteristicas. As propriedades das fibras naturais sao
influenciadas por um enorme numero de variaveis, incluindo tipo da fibra, condiges

ambientais (onde as fibras foram colhidas), métodos de processo e qualquer outra
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alteracédo nas fibras. Por outro lado as vantagens como baixo custo, baixa densidade
e algumas propriedades especificas elevadas tém atraido a atencédo dos cientistas
(FARUK et al, 2012).

O uso dos biopolimeros como matriz em biocompdsitos também teve um
enorme avango nos ultimos anos.

A consciéncia de que os recursos de fontes ndo renovaveis estdo se tornando
escassos e a nossa dependéncia de recursos renovaveis € inevitavel tem se
aumentado a cada ano, e a necessidade de desenvolver materiais que atendam
essa demanda tem sido um desafio aos cientistas de materiais na atualidade
(FARUK et al, 2012).

2.5 FASE DE REFORCO - FIBRA

As fibras sdo materiais muito finos caracterizados por sua flexibilidade e por
seu comprimento ser muito maior que a dimensédo da sua secdo transversal. Esta
relacdo, conhecida como razdo aspecto, pode variar consideravelmente de fibra
para fibra podendo a mesma ser longa ou curta. As fibras também possuem uma
elevada taxa de relacdo superficie/volume, podendo ser materiais extremamente
resistentes (PERSSON et al., 1984

As fibras sdo normalmente constituidas por macromoléculas ou polimeros,
podendo ser esse material de natureza organica ou inorganica (MALLICK, 2007).

De acordo com sua origem as fibras podem ser classificadas em naturais (sao
encontradas dessa forma na natureza) ou sintéticas, as quais ndo sao encontradas
na natureza na forma de fibras, mas séo sintetizadas pelo homem a partir de fibras
naturais ou polimeros sintéticos (ARAUJO, 2011).

As fibras de elevado desempenho normalmente s&o fibras sintéticas,
projetadas para aplicacbes especificas que requerem um elevado desempenho em
relacdo a resisténcia quimica, térmica, e a rigidez. As fibras tém aplicacbes em
diversas areas como a civil, industria, aeroespacial e automobilistica entre outras
(MALLICK, 2007).
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As principais vantagens das fibras naturais vegetais sdo (SAMIR et al., 2005;
FOULK, J. et al., 2011; JOSEPH et al., 2002):
e Fibras vegetais sdo materiais extraidos de fontes renovaveis e sua
disponibilidade pode ser considerada ilimitada;
e As fibras naturais sdo menos abrasivas que as fibras artificiais gerando menores
desgastes nos equipamentos envolvidos nos processamentos;
e SAao materiais biodegradaveis;
e Possuem baixa densidade e alta deformabilidade e;

e Apresentam baixo custo.

2.6 FIBRAS NATURAIS

As fibras naturais se dividem em trés grupos, sendo as fibras de origem
animal, as fibras de origem vegetal, e as fibras de origem mineral (MARINELLI, A. L.
et al., 2008; THOMAS, S. et al., 2011).

As fibras naturais de plantas (fibra vegetal) sdo paredes celulares
encontradas nos folhas e caules das plantas, constituidas por celulose,
hemicelulose, ligninas e aromaticos, ceras e outros lipidios, cinzas e compostos
solliveis em &gua. Os principais componentes das fibras vegetais sdo celulose,
hemicelulose e lignina (SILVA,R. et al,2009).

As fibras naturais estdo agrupadas em trés grandes grupos: fibras de fruto e
semente, fibras de caule e fibras de folhas. Alguns exemplos sdo o algodao (fruto e
semente), a juta (fibra de caule) e o sisal (fibra de folhas). Essas sdo uma das fibras
mais comumente usada em composito polimeérico reforcado com fibras naturais
(SAHEB e JOG, 1999).

O uso de fibras naturais tem vérias limitacdes, como por exemplo, resisténcia
a tensao relativamente baixa, baixa temperatura de fusdo e elevada absorcdo de
umidade. As fibras naturais comecam a degradar em temperaturas superiores a

200°C, primeiramente pela degradacdo da hemicelulose e depois pela degradacéao
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da lignina (MALLICK, 2007). A figura 19 e 20 demonstra a estrutura de uma fibra
vegetal.

Microscopia eletronica (MEV)
de uma fibra vegetal

Lumen

Parede Secundiria
S3
arede Secundaria
S2

Microfibrilas de
celulose cristalina
organizadas emg
um arranjo espiral v 3 w5
Ho P! Parede Secundiria
Regides amorfas, / S Parcd PS'I :
principalmente / arede Primdria
constituidas por
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Figura 19 - Estrutura de uma fibra vegetal. A imagem MEV se refere a uma fibra de
eucalipto. Fonte: SILVA,R. et al. (2009)
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Figura 20 - Estrutura de uma fibra lignocelulosica. Fonte: CORREA, A. C. (2010).
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2.6.1 CELULOSE

A celulose € um polimero de glicose (NELSON e COX, 2000), é o material
organico mais abundante na terra, com uma producédo anual de mais de 183 bilhdes
de toneladas em 2011. Foi descoberta pela primeira vez e isolada por Anselme
Payen em 1838.

A celulose é fibrosa, resistente, insolivel em &gua, biodegradavel e
responsavel por desempenhar um papel essencial na manutencéo da estrutura das
paredes celulares das plantas (KAITH, B. S. et al., 2011; HABIBI et al., 2010).

Ela é o principal componente da parede celular da fibra vegetal, pertencendo a
funcdo quimica dos glicidios, a celulose é um polissacarideo linear constituido por
um unico tipo de unidade de acucar.

A unidade repetitiva da celulose é composta por duas moléculas de glicose
eterificadas por ligagdes B-1,4-glicosidicas. Esta unidade repetitiva € conhecida com
celobiose, que contém seis grupos hidroxila que estabelecem interacdes do tipo de
ligagbes de hidrogénio intra e intermolecular (SILVA,R. et al,2009).A celulose ocorre
nas paredes celulares das plantas em forma de microfribilas que tem dimensbes de
2 -20 nm de diametro e de 100 - 40.000 nm de comprimento (AKIN. D.E, 2010).

Cada microfibrila é formada por diversas unidades de glicose (mon6mero) e
celobiose (dimero de glicose), unidas umas as outras ao longo de seu comprimento,
por ligacbes de hidrogénio (GUTMAIS, 2008). A figura 21 mostra um tipico esquema

de celulose, mostrando a natureza linear das unidades de polimero de glicose.
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Figura 21 - A) celulose B) estrutura de um dimero de celobiose e C) molécula de celulose
com a ligagao B-1,4 entre os atomos de carbono 1 e 4.
Fonte: MUSSIG, J. Industrial Applications of Natural Fibres, Willey, New York 2010.

Devido a essas ligacdes de hidrogénio ha uma forte tendéncia de a celulose
formar cristais que a tornam completamente insolivel em agua e na maioria dos
solventes organicos (SILVA,R. et al,2009).0 grau de cristalinidade da celulose varia
de acordo com sua origem e processamento. A celulose de algodéo possui cadeias
mais ordenadas, apresentando cristalinidade de aproximadamente 70%, enquanto a
celulose de arvores apresenta indice de cristalinidade ao redor de 40% (ARAUJO et
al, 2008).

As propriedades da celulose dependem da maneira que as ligagdes da glicose
séo realizadas (AKIN. D.E, 2010). As ligagbes de hidrogénio inter e intra molecular
sdo responsaveis pela manutencdo das redes cristalinas e tornam a celulose
altamente resistente a tratamentos quimicos e biologicos (GAMBARATO, 2010). A

figura 22 mostra a produgcao mundial de celulose em 2011.
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1. EUA 49.740

2. China 19.542

3. Canada 18.308

4. Brasil * 13.922

5. Suécia 11.859

6. Finlandia 10.363

7. Japdo 9.020

8. Russia 7.453

9. Indonesia 6.805

10. Chile 4.876
11. india 3.999
12. Alemanha 2.725
_ Demais 25.215
oo | ssaezr

Figura 22 - Maiores produtores mundiais de celulose 2011.
Fonte: BRACELPA pagina consultada em 07/08/2013,
<http://www.bracelpa.org.br/bra2/sites/default/files/estatisticas/booklet.pdf>

2.6.2 HEMICELULOSE

Depois da celulose a hemicelulose é considerada como o segundo carboidrato
mais abundante nas paredes celulares das plantas. (DEBLOIS e WIEGEL, 1990).
Junto com a celulose, a pectina e as glicoproteinas formam as paredes celulares nas
plantas vegetais (MARTINS, 2005).

A hemicelulose, que nao é linear, consiste de varios monossacarideos
polimerizados, elas sdo denominadas: xiloglucanas, arabinanas, galactomananos e
assim por diante. Por exemplo, as monocotiledéneas possuem os xilanos como a
maior hemicelulose enquanto que as dicotiledéneas os xiloglucanos sdo em maior
quantidade (MUSSIG, 2010).
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Estes monossacarideos polimerizados incluem carboidratos de cinco
carbonos (pentoses, formula geral CsHgO,) como a xilose e a arabinose,
carboidratos de seis carbonos (hexoses, formula geral C¢H100s5) como a galactose, a
glucose e a manose, acido hexurénicos e desoxihexoses (MUSSIG, 2010; XU, 2010;

SILVA,R. et al., 2009).A figura 23 mostra os precursores da hemicelulose.
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Figura 23 - Precursores da hemicelulose. Fonte: XU, 2010.

A unidade mais abundante na hemicelulose em vegetais lenhosos, é a xilose,
que se une por ligacdes glicosidicas nas posi¢cées 1 e 4.A hemicelulose é bastante
hidrofilica, contém um grau consideravel de ramificagdo entre suas cadeias, com
natureza totalmente amorfa e grau de polimerizacao entre 100 e 200.(SILVA,R. et al,
2009).

Em virtude da estrutura complexa das fibras vegetais e da integracdo das
estruturas poliméricas ao nivel de macromoléculas individuais existem muitas
dificuldades na separacdo dos constituintes minoritarios em fracdes discretas.
Durante o processo de polpacdo, a hemicelulose, dependendo do processo
empregado, é completa ou parcialmente degradada junto com a matriz de lignina.

Esta € a razdo primordial que limita a exploragdo das caracteristicas quimicas e
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estruturais da hemicelulose em trabalhos cientificos e tecnologicos (TELEMAM, A. et
al., 1995 e THOMSEN et al., 2008).

2.6.3 LIGNINA

A lignina esta associada com a celulose e a hemicelulose na composicdo de
materiais lignocelulésicos. Tem um importante papel no transporte de agua,
nutrientes e metabdlitos, sendo responsavel pela resisténcia mecéanica de vegetais,
alem de proteger os tecidos contra o ataque de micro-organismos. (NAVARRO,

2011). A Figura 24 apresenta sua estrutura quimica.
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Figura 24 - Estrutura geral da lignina. Fonte: NAVARRO, 2011.

Ao contrario da celulose, que tem uma estrutura totalmente bem definida e
conhecida, as ligninas sédo biopolimeros tri-dimensionais amorfos com uma estrutura

molecular complexa e varidvel que depende da espécie vegetal, localizacdo, idade
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da planta, estacdo do ano, etc., € por isto que se usa o termo plural, ligninas.
Embora as suas estruturas ainda nao esteja completamente conhecidas, sabe-se
gue as ligninas estdo constituidas por duas unidades basicas guaiacil (G) e sinapil
(S) (ADLER 1977, GLASER 1981, SARKANEN, 1971).

A figura 25 mostra as duas unidades basicas da lignina.

CHa CH,
= =
CH CH
- 3 3
o o o
OH CH;  OH
Guaiacil Sinapil

Figura 25 - Unidades basicas das ligninas.
Fonte: ADLER 1977, GLASER 1981 e SARKANEN, 1971.

Depois da celulose a lignina é a macromolécula organica mais importante e
abundante no reino vegetal. A lignina aumenta a resisténcia mecéanica das plantas
de tal forma que arvores com cem metros pode se manter em pé (FENGEL,
WEGENER, 1989). Além da resisténcia as ligninas conferem rigidez e protecdo
bacteriana nas paredes celulares das plantas ela € uma substancia amorfa, de
natureza aromatica e muito complexa, e faz parte da parede celular e da lamela
meédia dos vegetais (MUSSIG, 2010).

A lignina é gerada pela polimerizagdo desidrogenativa de trés alcoois
hidroxilaminicos: p-cumarilico, coniferilico e sinapilico. A lignina e principalmente
constituida de unidades fenilpropano associadas por ligacdes estaveis do tipo C-C
ariléter e diarilicas (HIGUCHI, 1985).

As ligninas sdo formadas a partir de trés precursores basicos, que sdo 0s
alcoois p-cumarilico, coniferilico e sinapilico (BUDZIAK ET AL., 2004; XU, 2010). A
proporcao destes trés compostos resulta em diferentes tipos de ligninas. A figura 26

mostra os precursores da lignina.
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Figura 26 - Estrutura quimica tipica dos precursores de lignina. Fonte: Adaptado de
HATFIELD et al. (1999).

A quantidade de lignina nas plantas é frequentemente relatada através de
métodos de analises e conforme o meétodo utilizado essa quantidade pode variar.

Diferentes tipos de lignina predominam em diferentes plantas e em tecidos
diferente dentro das plantas (SARKANEN E LUDWIG, 1971). Essas diferencas
podem ter efeito profundo nas plantas. O tipo de lignina dentro dos tecidos influencia
o grau de suscetibilidade de biodegradacdo, a acdo microbiana e resposta aos
tratamentos quimicos. A figura 27 mostra as estruturas quimicas da celulose,

hemicelulose e lignina.
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Figura 27 - Estrutura quimica da celulose, hemicelulose e lignina. Fonte FERREIRA, V. F;
ROCHA, D. R. da. (2009).
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2.7. JUTA

Juta é o nome comum dado a fibra extraida do caule de plantas fibrosa do
género Corchorus, familia Tiliaceae (ROWELL, R. M.; STOUT. H. P., 2007). Séo
conhecidas cerca de 40 espécies de Corchorus em todo o mundo, mas a Corchorus
capsulares (juta branca) e a Corchorus olitorius (juta tossa) sdo as duas principais
espécies que sdo cultivadas para o uso de sua fibra (KUNDU, 1956; ATKINSON,
1965). Elas sio cultivadas na india, China, Tailandia, Miamar, Nepal e
principalmente Bangladesh.

A juta é considerada uma fibra celulésica dura devido ao alto modulo de
tracdo especifico de 43 GN/m2 e uma resisténcia especifica de 340 MN/m?, sendo
composta por 60% de celulose, 23% de hemicelulose, 14% de lignina e 3% de
outras substancias como ceras e proteinas. (SANTIAGO, 2008).

A juta branca é uma variedade da India e a juta tossa da Africa. E uma das
fibras mais fortes da natureza vegetal e ocupa o segundo lugar perdendo apenas
para o algoddo em termos de quantidade de producdo. Juta tem propriedades
isolante e anti estatica, absorcdo moderada de umidade e baixa condutividade
térmica (ROWELL, R. M.; STOUT. H. P., 2007).

As duas espécies sdo muito semelhantes na aparéncia, tendo caule longo e
reto sendo ramificada somente na ponta superior e possuem cerca de 20
micrometros (20 x 10°m) de circunferéncia. A principal diferenca entre as duas
espécies estdo em seus frutos, enquanto o fruto do C.capsularis é aspero, enrugado
e sua semente possui formato esférico com cerca de 8 mm de diametro o fruto da
C.olitorius é uma vagem alongada como um pepino em miniatura com cerca de 50
mm de comprimento (RAHMAN, 2010).

A C.capsularis tende a ser menor que a C.olitorius e é cultivada tanto em
baixa altitude como altitude elevada, enquanto a C.olitorius é cultivada somente em
altitude mais elevada. A C.olitorius (juta tossa) tem um maior rendimento por hectare
no plantio e alcanga um pre¢co melhor no mercado.

A juta tem sido tradicionalmente usada para fazer fios, cordas, cabos, como
material de embalagem em sacos e sacos de juta, como tapete de suporte e, mais

recentemente, como um material geotéxtil. Ha4 alguns anos, uma parte importante do
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seu mercado tem sido corroida pelo advento de materiais sintéticos, principalmente
do seu mercado tem sido corroida pelo advento de materiais sintéticos,
principalmente de polipropileno (NANGIA e BISWAS, 1999). As figuras 28 e 29

mostram os frutos da juta branca e juta tossa, respectivamente.

SR, . :
Figura 28 - Fruto de C.capsularis (juta branca).Fonte:
http://www.flickr.com/photos/phuonglovejesus2782010/

Figura 29 - Fruto de C.olitorius (juta tossa). Fonte:
http://farm3.staticflickr.com/2142/1778134141 e€522661670 z.jpg

A juta é cultivada na época de chuvas entre temperaturas de 21 a 38°C, com
uma umidade relativa de 65 a 95%%. (ATKINSON, 1965).

Condicbes favoraveis para o cultivo de juta sdo encontradas nos deltas dos
grandes rios tropicais e subtropicais, como o Ganges, o Irrawaddy, o0 Amazonas, e 0
Yangtzé, onde os solos pluviais e de irrigacdo, muitas vezes por grandes
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inundacdes, combinados com longos dias, oferecem uma condic&o apropriada para
um bom crescimento vegetativo antes da floragéo.

A juta cresce de 2,5 a 3,5 m de altura na maturidade, ela tem uma
temperatura de crescimento ideal entre 21°C e 38°C, com um requisito minimo anual
de umidade de 250 milimetros em um pH entre 6,6 e 7,0. Juta tem um ciclo de
crescimento de cerca de 120-150 dias, com uma produtividade média de 2200
kg/hectare (ROWELL, R. M.; STOUT. H. P., 2007).

A maioria das plantas cultivadas para extracdo da fibra, inclusive a juta e a
malva sdo de cultura anual, mas existem algumas de cultura perene. Juta é a fibra
mais importante desse tipo (ROWEL et al, 1997).A juta é plantada junto com a
Malva, sendo que a juta em varzea baixa e a malva em varzea alta (SABBA, 1993).

A fibra util € contida entre a casca e o talo interno e a extracdo € feita pelo
processo da maceracdo. As arvores cortadas rente ao solo por meio de foices, sédo
limpas das folhas, postas em feixes dentro da Agua corrente ou parada (Lima, 2005).

A fibra de juta é 100% biodegradavel e reciclavel, o hectare de plantacdo de
juta consome cerca de 15 toneladas de diéxido de carbono e libera cerca de 11
toneladas de oxigénio,e o rendimento é cerca de 2 toneladas de fibras de juta seca
por hectare, e também néo libera gases toxicos na queima (FAO, 2013). A figura 30

mostra a micrografia eletronica de varredura de um feixe de fibra de juta.

Figura 30 - Corte transversal de um feixe de fibras de juta. O material de cimentag&o entre
as fibras podem ser vistos claramente. Ampliacdo de 7600 X.
Fonte: ROWELL, R. M.; STOUT. H. P., 2007.

A tabela 1 demonstra uma comparag¢do nas caracteristicas entre a juta branca e a

fibra tossa e a figura 31 mostra a colheita da juta.
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Tabela 1- Comparacéo entre fibra de juta branca e tossa

Comparacao geral entre a Corchorus capsularis e a Corchorus olitorius

Corchorus capsularis (juta branca)

Corchorus olitorius (juta tossa)

ORIGEM DA PLANTA

Subcontinente indiano

Norte da Africa

ALTURA

Altura média de 3 metros

Altura media de 4 metros

COR DAS FOLHAS

Verde claro ou amarelada

FORMATO DA FLOR

verde escuro

Pétalas juntas e formato arredondado
[~

FORMATO DO FRUTO

Capsula redonda

Vagem cilindrica

12

COR DA FIBRA

rata ou esbranquicada

TEXTURA DA FIBRA

Grosseira

Suave

RAMIFICAGAO DA PLANTA

Mais ramificada

Menos ramificada

AREA PARA CULTIVO

Terrenos de altitude baixa e elevada

Somente terrenos de altitude elevada

SECA OU ALAGAMNETO

Suporta alagamento e seca

N3o suporta alagamento ou seca
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EPOCA DE SEMEADURA Fim de Fevereiro e Margo Abril

EPOCA DE COLHEITA Julho-Agosto Setembro

Fonte:Prépio autor.

i R ignd Ol i

Figura 31 - Colheita de juta. Fonte:
http://farm6.staticflickr.com/5057/5522866195 bb9960f921.ipg
http://pulitzercenter.org/sites/default/files/styles/overlay/public/Bangaldesh-Monohardi-

Jute.jpg

2.7.1 MERCADO E PRODUCAO MUNDIAL

A producéo de juta tem variacdes, influenciada pelas condi¢des climéticas e
pregos, a producdo anual alcangou 2.6 milhdes de toneladas em 2009/10 e tem
flutuado nas dltimas décadas em torno de 2.5 milhdes de toneladas. A india produz
60% de juta do mundo (1,5 milhdes de t), com Bangladesh contribuindo para o
restante (1,1 milh&do de t) (FAO, 2013).

Bangladesh (pais em desenvolvimento na Asia) exporta cerca de metade de
fibra bruta e o restante em produtos manufaturados. A india exporta apenas 200.000
toneladas de produtos de juta, sendo o restante consumido pelo mercado interno. O
cultivo de fibra de juta em larga escala em Bangladesh e india comegou ha quase
200 anos atras. Considerada uma otima fonte de matéria prima para a industria de
embalagem, devido a algumas caracteristicas peculiares como boas afinidades para
corantes diretos e basicos, além de muito higroscépica, regula a umidade em 12% e

torna-se uma matéria prima ideal para sacarias evitando a fermentacdo e o
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ressecamento do produto acondicionado. A tabela 2 demonstra a produgdo mundial
de fibra de juta nos ultimos seis anos.

Tabela 2 - Produc&o mundial de fibra em 2010 (em milhares de Tonelada)

FIBRA DE JUTA 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011
(previsao)
MUNDO 2054.12 2396.55 2706.7 2668.2 2316.9 2593.8 2801.0

Paises em desenvolvimento 2054.12 2396.55 2706.7 2668.2 2316.9 2593.8 2801.0

India 1193.6 1377 1656 1642.3 1356 1488.8 1786.0
Bangladesh 810 965 990 990 931 1080 990.0
Myanmar 33.63 36.89 43.6 19.1 12.9 8 8.0
Nepal 16.89 17.66 17.1 16.8 17 17 17.0

Fonte: FOOD AND AGRICULTURE ORGANIZATION OF THE UNITED NATION (FAO).

2.7.2. PROPRIEDADES MECANICAS DA FIBRA DE JUTA
As propriedades mecéanicas da juta sdo mostradas na tabela 3, devido aos
baixos valores em comparacdo com as fibras sintéticas sdo adequadas para

aplicacoes sujeitas a baixas solicitacdes mecanicas.

Tabela 3 - Propriedades mecénicas da fibra de juta

PROPRIEDADES MECANICAS E FiSICAS DA FIBRA DE JUTA

Mddulo de  Resisténcia Deformacdo

. . . o Diametro  Densidade Comprimento
Referéncia elasticidade  atracgdo na ruptura P

3
(GPa) (MPa) (%) (f4m) (g/cm?) (mm)

Chawla (1979) 21,78 270,5 - - - -
d'Almeida

(1987) 21,1 270,5 1,28 - - -
Chand (1988) 17,42 239,46 1,16 200 - -
Aziz (1987) 26-32 250 - 350 1,25 100-400 1,20-1,40 180 - 800
Faruk (2012) 26,5 393-773 1,5-1,8 - 1,3 -
Beaudoin (1990) 26,32 250 - 350 1,5-1,9 - - -

Fonte : proprio autor.
56



2.7.3 JUTA NO BRASIL

A juta foi introduzida no Brasil em 1930, através de uma missao japonesa que
veio na década de 20 para conhecer o Brasil, chefiada por Isukasa Oyetsuka, o local
escolhido foi a Vila Batista, no municipio de Parintins, Amazonas.

O Amazonas vivia o fim do monopdlio da borracha da seringueira, e
procurando alternativas na economia do estado, o governador Efigénio Salles,
ofereceu aos japoneses um milhdo de hectares, em troca de mao-de-obra
especializada. O deputado Isukasa Uyetsuka, acreditou na viabilidade do projeto e
assumiu a responsabilidade de executa-lo. Embora a doacao das terras tenha sido
rejeitada pelo Senado Federal, Uyetsuka comprou uma area de 1,5 mil hectares
banhada pelo Rio Amazonas e pelo Parana do Ramos, a leste da cidade de
Parintins. A colheita da juta requer abundancia de agua, onde o caule da planta é
mergulhado para a maceracdo. A localizacdo estratégica permitiria escoar a
producdo tanto para Manaus quanto para Belém (HOMMA, 2008). A figura 32

mostra o primeiro templo na recém-inaugurada Vila Amazonas.
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Figura 32 - Hakko Kaikan, Templo e centro das atividades culturais da Vila Amazbénia.
Fonte: Planeta sustentavel, Ed. Abril, Aventuras na histéria, 2009.

A opcéo adotada foi o cultivo da juta oriunda da india, a Corchorus capsularis
(juta branca), que serviria de base econdmica para a colonia(HOMMA, 2008). A fibra
era fundamental para o comércio internacional onde era usada nos sacos de café e

outras mercadorias e poucos paises a produziam em larga escala.

No dia 21 de outubro de 1930, foi lancada a pedra fundamental na antiga Vila
Batista que recebeu o novo nome de Vila Amazonia. Tsukasa Uyetsuka procurando
melhor preparar os imigrantes que iriam encarar os desafios do empreendimento
transformou uma escola de artes marciais, no Jap&o, na “Escola Superior de
Imigracdo”. Cuja denominacédo passou a identificar seus alunos, os koutakuseis,
rapazes entre 18 a 20 anos que aprendiam técnicas agricolas, no¢des de construcéo
civil e lingua portuguesa. No dia 20 de junho de 1931, chegaram a Manaus o0s
primeiros 35 koutakuseis e trés formandos da Faculdade de Agronomia de Toquio,
acompanhados do professor Sakae Oti(HOMMA, 2008).

O projeto estava indo adiante, porém a juta ndo atingia o tamanho minimo para
o corte, 4 metros, os colonos precisavam plantar em locais alagados e colher os
ramos com meio corpo submerso. Durante dois anos a planta ndo cresceu, e 0s
imigrantes continuavam a desembarcar no Brasil, entdo Tsukasa Uyetsuka veio
pessoalmente falar com eles.

Uma variagdo das mudas foi apresentada por Riota Oyama a Tsukasa
Uyetsuka, essa foi a Unica espécime capaz de crescer em terras amazonicas. Apos
conseguir recursos com empresas japonesas, como a Mitsubishi, Mitsui e Suminoto,
e fundou em 1935, a Companhia Industrial Amazonense, subsidiaria no Brasil da
Cia. Industrial da Amazonia, criada no Japdo. Em 1937, nove toneladas de juta
foram produzidas na Vila Amazoénia. Iniciava-se, enfim, a juticultura no Brasil, que
em pouco tempo ocuparia o0 sétimo lugar na produ¢do mundial.

A producgédo de juta foi oficializada no Brasil em 1941 através de um decreto
presidencial publicado no Diario oficial em Fevereiro que visava padronizar a

producao de juta.
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A producéo de juta foi prejudicada quando surgiu a segunda grande guerra
mundial, as hostilidades foram muito grandes com os japoneses, pois o Brasil cortou
as relacdes diplomaticas com o Japédo. O ataque japonés a base americana de Pearl
Harbor, em Dezembro de 1941, marcou a adesao oficial do pais a Segunda Guerra
Mundial. Os imigrantes japoneses foram proibidos de fazer reunides publicas e de
falar seu idioma. O Exército Brasileiro partiu para prender os japoneses, a Cia
Industrial da Amazonas foi desapropriada e leiloada e, adquirida pelo empresario
portugués J. G. Aradjo.

Em 1951, a convite do Presidente Getulio Vargas, Araujo foi recebido em

audiéncia no Palacio Rio Negro, em Petrépolis, quando Vargas deu-lhe a
incumbéncia de organizar a Companhia de Fiacédo e Tecelagem de juta de Santarém
(Tecejuta).
A producdo de juta entrou em declinio, em decorréncia da substituicAo das
embalagens de café, bem como, pela india e Bangladesh tornarem os maiores
produtores mundiais e por receberem subsidios na ordem de 35%, tornado a
producao brasileira antieconémica. A Fabril Juta, de Parintins, foi fechada em 1967,
deixando sem renda os trabalhadores e produtores que sobreviviam da juta
(HOMMA, 2008).

Os japoneses nao se dedicam mais ao cultivo da juta, atualmente eles cultivam
banana, laranja e palmito de pupunheira. Mas eles ja haviam compartilhado com os
ribeirinhos a técnica de producdo. Na entressafra da juta os ribeirinhos vivem da
pesca e do plantio de hortalicas e frutas, como a melancia. No ano de 2011, a area
colhida de juta no estado chegou a 782 hectares. Sdo 11% a mais em relacao ao
ano anterior.

O estado do Amazonas ainda é o maior produtor de fibras naturais do Brasil.
Sao 11 mil toneladas de juta e malva, suficientes apenas para atender pouco mais
da metade de demanda brasileira pelo produto. Outras nove mil toneladas tém que
ser importadas todos os anos da india.

Atualmente a principal aplicacao da fibra de juta € na fabricacdo de sacos que
sdo usados principalmente para embalar produtos do agronegécio, como o café
destinado a exportagéo.
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2.8 JUTA EM COMPOSITOS

Devido a questbes de sustentabilidade e meio ambiente, este seéculo
testemunhou notdveis conquistas em tecnologia verde no campo da ciéncia dos
materiais através do desenvolvimento de biocompdsitos (FARUK et al,2012).
Durante as ultimas décadas houve uma intensa busca por materiais de fonte
renovaveis e com baixo consumo de energia, pois essa preocupacédo torna-se cada
dia mais importante no desenvolvimento de novos materiais e produtos
(ALMAADEED, M.A. et al, 2013).

As tendéncias ambientais e uma preocupag¢ao cada vez maior com 0 meio
ambiente tém levado as indulstrias a buscar novos compoésitos baseados em
materiais sustentaveis, especialmente os reforcados com fibras naturais. Véarias
fibras naturais tém sido estudadas e aplicadas no reforco de matrizes poliméricas.
As fibras naturais proporcionam boas propriedades mecanicas e sao baratas, em
comparacao com as fibras sintéticas(HIDALGO-SALAZAR et al, 2013).

As propriedades dos biocompésitos sao influenciadas por um grande nimero
de variaveis, incluindo a fibra, as condicdes ambientais (do local onde as fibras
vegetais sdo originarias), os métodos de processamento, bem como qualquer
alteracdo da fibra. Sabe-se também que, recentemente, tem havido um aumento de
interesse em aplicacbes industriais de materiais compdsitos reforcados com fibras
naturais contendo biopolimeros. Biopolimeros tém apresentado um grande aumento

No uso como matriz para fibras naturais em compositos (FARUK et al,2012).

A juta € uma fibra natural atraente para uso como reforco em composito por
causa de seu baixo custo, a natureza renovavel e consumo de energia muito menor
para o processamento em comparacdo com a fibra de vidro. A possibilidade de
utilizar as fibras de juta, em lugar das fibras de vidro tradicionais em diferentes
formas, como agentes de reforco em compdésitos de deriva dos médulos especificos
mais elevados e menor peso especifico da juta (40 Pa e 1,30, respectivamente), em
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comparacao com as fibras de vidro E (30 GPa e 2,5, respectivamente) (NANGIA e
BISWAS, 1999). A tabela 4 mostra as propriedades mecanicas das fibras naturais.

Tabela 4 -Propriedades mecanicas de algumas fibras naturais e fibras de vidro-E.

Fibra Densidade Tenséao Maodulo Maodulo
maxima (MPa) (GPa) Especifico
Juta 1.3 393 40 38
Sisal 1.3 510 28 22
Linho 15 344 27 50
Céanhamo 1.07 389 35 32
Abacaxi 1.56 170 62 40
Vidro-E 2.5 3400 72 28

Fonte:Saheb e Jog,1999.

Recentemente tém sido desenvolvidas novas técnicas de processo das fibras
e 0S métodos de processamento de compdsitos tém sido aprimorados com

melhorias na interacao da interface matriz/reforco.

Kabir et al, estudou o efeito do tratamento quimico com sal de
benzenodiazénio em meio alcalino em compdsito de polipropileno reforcado com
fibra de juta, e resultou em um aumento na resisténcia ao impacto Charpy em alguns

casos de até 200%.
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2.9 MATRIZ

2.9.1 POLIURETANOS

2.9.2 HISTORIA

O trabalho de desenvolvimento comercial dos poliuretanos iniciou-se na
Alemanha entre as duas grandes guerras mundiais, para encontrar uma alternativa
para o nailon, o qual tinha sido desenvolvido pela E.l. Du Pont de Neumours &
Companhia. A pesquisa foi baseada na quimica do uretano. Uma intensa pesquisa
descobriu que eram possiveis muitas modificacdes na quimica das ligacbes
uretanas. Durante a Segunda Guerra Mundial (1942), William Hanford e Donald
Holmes da Du Pont de Neumours & Companhia desenvolveu um processo para
obter e processar poliuretanos fundidos. A patente, Process for Making Polymeric
Products and for Modifying Polymeric Products Polyurethanes, #2,284,896, foi obtida
(CLEMITSON, 2008).

Os poliuretanos fazem parte de um grupo muito versétil de materiais que
encontram uma enorme gama de aplicacdes doméstica e industrial. Os poliuretanos
sdo largamente utilizados em muitas aplicacdbes como tintas, laqués, espumas,
implantes odontolégicos, e aplicagdes industriais como rodas, encapsulamento
elétrico, componentes engenheirados, solas de cal¢cados, bancos e em industria de
mineragédo (CLEMITSON, 2008).

O poliuretano foi sintetizado pela primeira vez pelo Dr Otto Bayer, em 1937,
eles tém uma historia relativamente curta, pouco mais de 75 anos, e tornou-se um
dos grupos de polimeros mais versateis, e seu uso abrangendo praticamente todos
0os campos de aplicacdo dos polimeros-espumas, elastdbmeros, termoplasticos,

termorrigidos, adesivos, tintas, selantes, fibras entre outros.
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No ano de 1950, a Bayer et al estudou sistematicamente as formulacdes que
os levaram as borrachas Vulkollan. Estes elastdbmeros de poliuretano mostraram
muitas vantagens sobre a borracha natural, maior resisténcia a abrasdo e ao rasgo,
uma melhor resisténcia ao envelhecimento através de oxigénio, boa flexibilidade e
elasticidade. No entanto, estes materiais tinham o inconveniente de degradar
rapidamente na presenca de agua e calor (PRISACARIU, 2011).

Poliuretanos sédo usados em muitas aplicacfes do nosso cotidiano, mudando
a nossa qualidade de vida. Moveis, roupas, assentos para automoveis, sola de
calcados, isolantes térmicos para refrigeradores e edificios, substitutos de madeira,

embalagens e revestimentos, sdo apenas alguns exemplos comuns de uso de

poliuretano. A figura 33 mostra algumas das aplicacdes do poliuretano.
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Figura 33 - Algumas aplicacdes do poliuretano. Fonte: Basf .

2.9.3 QUIMICA DOS POLIURETANOS

Os poliuretanos sdo polimeros organicos que contém grupos uretanos em sua
estrutura, tipicamente obtidos pela reacdo de um poliol oligomérico (polimero de
baixa massa molar com grupos terminais hidroxilas) e um diisocianato (ou
poliisocianato) (IONESCU, 2005).

A estrutura do poliol oligomérico (oligo-poliol) utilizado para a fabricacdo do
poliuretano tem um efeito profundo nas propriedades do polimero resultante.
Dependendo da reacéo inicial, para o produto final podera ser necessario o uso de
aditivos como extensores de cadeia, catalisadores e agente de expanséao.

O termo poliol é usado, em quimica orgéanica, para substancias organicas de
baixa massa molar, muito bem identificada como entidade molecular, tendo mais de
dois grupos hidroxilas, como glicerol, propilene glicol, sorbitol etc.

Em relacéo a fabricacao de poliuretanos, o termo “poliol” € usado para todas
poli-hidroxilas intermediarias utilizadas na sintese. Os oligo-poliois ndo sdo espécies
moleculares Unicas, sendo semelhantes a todos os polimeros: uma mistura entre
espécies homologas com pesos moleculares diferentes (eles tém uma distribuicédo
de peso molecular). Quando a natureza quimica do poliol é conhecida, antes do
nome poliol é usado o nome quimico da cadeia oligomérica, como: poliéter poliol,
poliéster poliol (IONESCO, 2005).

Os poliuretanos pertencem a um grupo especial de copolimeros,

caracterizados pela unidade estrutural mostrada na figura 34.

—%OCONH R——NHCOO R"}
#

Figura 34 - Unidade estrutural dos poliuretanos. Fonte: IONESCU, 2005
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Segundo Saunders e Frisch (1987) a primeira sintese dos uretanos ocorreu
por volta de 1894 por Wurstz e Hoffmann, eles sintetizaram o isocianato por meio de
reacao de dietilsulfato e cianeto de potassio. Os grupos uretanos -NH-COO- séo
ésteres de acido carbamico, um acido instavel e impossivel de ser obtido sobre
condicdes normais [R-NH-COOH]. E possivel sintetizar os grupos uretanos por
varios métodos, mas 0 mais importante é a partir da reacdo entre um isocianato e

um alcool (IONESCU, 2005). A figura 35 mostra a obtencao da unidade de uretano.

R—N=(C=0 + HO —R' —— R—NHCOO—R'
ISOCIANATO ALCOOL URETANO

Figura 35 - Representacdo de uma reacgao para obtencéo do uretano.
Fonte: IONESCU, 2005.

Em 1937, Dr.Otto sintetizou o primeiro poliuretano através de uma reacdo de
um diisocianato com um poliéster contendo dois grupos terminais de hidroxilas
(denominado poliéster diol) na verdade um a,w- polimero telechelic com grupos
terminais hidroxilas (IONESCU, 2005).A figura 36 mostra uma reacdo entre

diisocianato e um poliol poliéster para obtencdo do poliuretano.

NO=—=C=N—R—N=C=0 + ITHQOwwwwwwwwawwwww (O[] ——p
DIISOCIANATO POLIOL POLIESTER

—[—OCONH— R—NHCOW o—
1

POLIURETANO

Figura 36 - Reacéo entre diisocianato e poliéster poliol para obter poliuretano.
Fonte: IONESCU, 2005.

Na verdade, Bayer inventou um novo método de sintese para composto
macromolecular: a reacédo de poliadicdo, que é um caso especial de polimerizacao,
com a diferenca que o produto da reacdo € exclusivamente um polimero. Na reacéo
de policondensacdo classica, os produtos sdo: o polimero policondensado e

compostos de baixo peso molecular (dgua, alcoois, etc.). O fato de nessa reacéo de
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poliadicdo o produto ser somente o polimero é de grande importancia tecnoldgica,
especialmente para a pureza e morfologia do composto macromolecular resultante
(IONESCU, 2015).

2.9.4 ISOCIANATOS

Os isocianatos sdo moléculas que possuem o grupo NCO que reage com
compostos que possuam atomos de hidrogénio ativo, como os polidis, a agua, os

extensores de cadeia, etc.

Os tipos de reagfes que 0 grupo isocianato pode realizar sdo determinados
por sua estrutura eletronica. A reatividade do grupo isocianato pode ser explicada

pela seguinte estrutura eletrénica conforme figura 37 (IONESCU, 2005).

+ E

& e ' L] + e
R—N—C=0: ¢—» R— N=C=0. «—»R— N=C—0O):

Figura 37 - Estrutura eletrénica por ressonancia do grupo isocianato.
Fonte: IONESCU, 2005.

Existem varias estruturas eletrbnicas possiveis, a principal, por ressonancia,
mostra que o0 oxigénio tem a maior densidade eletrbnica e o carbono a menor,
resultando em uma carga positiva no carbono, no oxigénio carga negativa € no
nitrogénio uma carga ligeiramente negativa. Esta estrutura influéncia na maneira que
0s varios compostos de hidrogénio ativo reagirdo com os isocianatos (IONESCU,
2005).

O grupo ligado pode aumentar ou diminuir a velocidade da reacao, e a
natureza do grupo ligado ao isocianato também altera a taxa de reacdo. A
reatividade dos isocianatos em relacdo aos compostos de hidrogénio ativo € um
problema muito complexo, como regra geral os grupos-NCO de um diisocianato tem
reatividade relacionada a perfeicdo na simetria da molécula, pois depois que a
primeira molécula do composto de hidrogénio ativo reage (élcool nesse caso), 0
diisocianato € transformado em um isocianato de uretano. O segundo grupo de

isocianato tem reatividade muito menor que o primeiro grupo, assim devido ao grupo
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uretano e ao efeito de doacdo eletrbnica a reatividade é reduzida, conforme
mostrado na figura 38 (IONESCU, 2005).

K 8]
O—(C=N— R— N=(=0 + HOR’ —r R—0O_ yir\'H— R—N=C=0
DISOCIAMNATO [SOCIANATO URETAMNO
O . O O
K, |

R'—0O=CNH— R—N=(C=0 + HOR" — & R—0=CNH=R=NH-C-0-R’
ISOCIANATO URETANO

KJ‘:K_.

Figura 38 - Diferencga de reatividade entre 0s grupos uretanos.
Fonte: IONESCU, 2005.

Os isocianatos usados comercialmente possuem no minimo dois grupos
funcionais, o diisocianato, principal componente na sintese dos poliuretanos. Deles,
mais de 95% sdo aromaticos a base do tolueno TDI (31%) e dos diferentes tipos de
MDI (66%) (VILAR 2002).

Os isocianatos podem ser aroméaticos ou alifaticos, tendo a primeira maior
reatividade, mas mesmo dentro da mesma classe, a reatividade de um grupo
isocianato pode variar muito, a estrutura, o substituinte e o efeito estérico causam
grande influéncia na reatividade (THOMSON, 2005).

Os PUs produzidos com isocianatos aromaticos mostram tendéncia ao
amarelecimento sem perda das propriedades mecanicas, quando a manutencdo da
cor € um fator preponderante devem ser utilizados os isocianatos alifaticos como o
hexametileno diisocianato (HDI), o isoforona diisocianato (IPDI), o diciclohexilmetano
diisocianato (HMDI), normalmente usados na forma de isocianatos modificados
(VILAR, 2002). Os dois principais isocianatos aromaticos sao o TDI (2,4 tolueno
diisocianato) e o MDI (4,4 difenilmetano diisocianato) que sera usado no presente

trabalho. A tabela 5 mostra algumas propriedades dos isocianatos comerciais.
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Tabela 5 - Isocianatos Comerciais

NOME COMERCIAL FORMULA MASSA TEMPERATURADE  DENSIDADE  TOXIDADE
NOME CIENTIFICO MOLAR FUSAO (°C) (g/lcm?)

(g/mol)
2,4-tolueno diisocianato (TDI)/ 2,4-
diisocianato de 1-metil-benzeno CoHeO2N2  174,2 21,8 1,061 (20°C) Toxico
2,6-tolueno diisocianato (TDI) / 2,6- CgHsO2N2 174,2 18,2 1,2271 Toxico
diisocianato de 1-metil-benzeno (20°C)
Tolueno diisocianato mistura CoHsO2N:2 174,2 5 1,222 (20°C) Téxico
2,4:2,6=65:35 (TDI-65/35)
Tolueno diisocianato mistura CoHsO2N:2 174,2 13,6 1,221 (20°C) Téxico
2,4:2,6=80:20 (TDI-80/20)
4. 4'-difenil metano diisocianato C1sH1002N2  250,3 39,5 1,183 (50°C) Nocivo a
(MDI)/1,1’-metileno bis (4-isocianato saude
benzeno)
2,4'-difenil metano diisocianato (MDI)/ ~ CisH10O2N2  250,3 34,5 1,192 (40°C) Nocivo a
1-isocianato-2-(4-isocianato fenil) saude
metilbenzeno
2,2'-difenil metano diisocianato CisH1002N2  250,3 46,5 1,188 (50°C) Nocivo a
(MDI)/1,1’-metileno bis (2-isocianato saude
benzeno)
Hexametileno diisocianato (HDI)/1,6- CeH1202N2  168,2 -67 1,047 (20°C) Toxico
diisocianato hexane
Meta-tetrametilxileno diisocianato CuaH1N202 - 244,3 - 1,05 (20°C) Nocivo a
(TMXDI) / bis (isocianato-1-metil- 1- salde
etil)-1,3-benzeno
4.4'-diciclohexilmetano diisocianato C1sH202N2  262,3 19-23 - Toxico
(HMDI)/1,1"-metileno-bis(4-isocianato
ciclohexano)
Trifenilmetano-4,4',4"- C2H1303Ns 3674 91 - Nocivo a
triisocianato/1,1’,1”-metilenotris (4 salde
isocianato benzeno)
Naftaleno 1,5-diisocianato (NDI)/1,5 C12HsO2N2  210,2 127 1,450 (20°C Nocivo a
diisocianato naftaleno salde

Fonte: VILAR, 2002.
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2.9.5 MDI

O MDI é obtido pela fosfogenizacdo do produto condensado da anilina com
formaldeido. MDI polimérico e oligomérico € encontrado na forma liquida. Eles sé&o
principalmente isbmeros 4,4 e tem pequenas quantidades de isébmero 2,2 e até 10%
do isbmero 2,4. Eles tém funcionalidade média de 2.3 & 3.0. O MDI puro tem 2
grupos —NCO/molécula e € comercializado principalmente como isémero 4,4 tendo
como uma de sua principais aplicacdes a fabricacdo de poliuretano elastomérico. A
figura 39 abaixo mostra estrutura quimica do MDI puro e a figura 40 em forma de

prepolimero.

NECOD

4 4 MDI puro 2.4 MDI

HNCOD
‘f }-ch,—f F
NCO

2.2 MDI

Figura 39 - Estrutura quimica do MDI puro. Fonte: IONESCU, 2005.
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MDI Polimérico (PAPI)

Figura 40 - Estrutura quimica em forma de prepolimero. Fonte: IONESCU, 2005.

Na tecnologia dos poliuretanos existem cinco reacbes principais dos
isocianatos com: alcool formando uretano; aminas dando poliuréias; agua originando
uréia e liberando gas carbodnico que é o principal agente de expansao nas espumas
de PU; grupos uretano e uréia resultando na formacdo de ligacbes cruzadas

alofanato e biureto, respectivamente (VILAR, 2002).

e Reacao com alcoois;

A reacdo de polimerizacdo entre um alcool e um isocianato formando o PU é
exotérmica e libera cerca de 24 kcal/mol de uretano formado. A reacao dos
isocianatos com alcoois € uma reacdo de velocidade moderada, sendo
normalmente catalisada por bases, principalmente as aminas terciarias e

organometais (VILAR, 2002). A figura 41 mostra essa reacao.

R—N=C=0 + HO— R’ —» R—NHCOO—R" + AH (24 Kcal/mol)
ISOCIANATO ALCOOL URETANO LIBERAGAO CALOR

Figura 41 - Reagéo do isocianato com alcool. Fonte: IONESCU, 2005.

e Reacao com amina;
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A reacao dos isocianatos com aminas, formando poliuréias, € muito rapida e
nao necessita de catalise. Aminas alifaticas reagem mais rapidamente do que as
aminas aromaticas de menor basicidade, desde que ndo haja impedimento estérico
muito significativo. As aminas aromaticas serdo tdo menos reativas quanto maior a
eletronegatividade dos substituintes do anel aromatico. Em adicdo aos efeitos
eletrbnicos que influenciam a basicidade do nitrogénio aminico, o efeito estérico é
um fator importante. Os substituintes na posicéo orto, da mesma forma que no caso
dos isocianatos retardam fortemente a velocidade de reagao (VILAR, 2002). A figura

42 mostra a reacao do isocianato com amina.

R—N=—=C=—=0O + HN-—R —» R —NH CONH—R’

ISOCIANATO AMIMNA, UREIA SUBSTITUIDA

Figura 42 - Reacao do isocianato com amina. Fonte: IONESCU, 2005.

e Reacao com agua,

A reacdo de expansao dos isocianatos com agua resulta na formacgéo de uréia
e gas carblnico. Esta reacdo é de extrema importancia na fabricacdo das espumas
de PU, onde a difusdo do gas carbbnico para as bolhas de ar previamente
nucleadas causa a expansdo da espuma. A reacdo € bastante exotérmica e
desprende cerca de 47 kcal/mol de agua. A reacdo de isocianatos com agua é
catalisada por aminas terciarias e ocorre em duas etapas. Inicialmente € formado o
acido carbamico que se decompde em gas carbbénico e na amina correspondente.
Esta reage imediatamente com o diisocianato, formando uréia. A figura 43 mostra a

reagao entre isocianato e agua.
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R—N=C=0 + HOH—>» [R —.\JHCUUHJ—F R-NH,+CO, 4

ISOCIANATO AGUA ACIDO CARBAMICO INSTAVEL  AMINA[UREIA)

R—N=C=—0 + HN-—R —» R-—NH CONH—FR

ISOCIAMNATO AMIMA UREIA SUBSTITUIDA

Figura 43 - Reacdo do isocianato com agua. Fonte: IONESCU, 2005.

e Reacdo com uretano e ureia;

Um alofanato é formado através da reacdo do isocianato com um uretano,
através da reacdo dos NCO com os hidrogénios do grupo uretano. Os grupos
uretanos podem ser considerados compostos com hidrogénio ativo devido a ligacao
do &tomo de hidrogénio com o atomo de nitrogénio.

Estas reacdes sdo reversiveis e ocorrem em temperaturas superiores a
110°C, devido ao efeito substitutivo dos grupos carbbnicos. Elas ocorrem
principalmente na pos-cura dos poliuretanos, onde estes permanecem por longo
tempo em temperaturas elevadas, como por exemplo: 22 horas a 70°C, ou dias a
temperatura ambiente, dependendo do sistema empregado.

Semelhante a formacao do alofanato, ocorre a formacéo de birueto quando o
isocianato reage com uréia. Na quimica dos poliuretanos é usado um excesso de
isocianato na formacao dos alofanato e birueto, como fonte suplementar de ligacdes
cruzadas (VILAR, 2002) (IONESCO, 2005). A figura 44 mostra a reagao entre

isocianato e uretano e a figura 45 mostra a reacdo entre o isocianato e uréia.

Y | 110 °C
R—N=C=—0 , R—NCOO—R =——=R T‘\iI(IO{J—R’
t 0 R —NHCO

ISOCIANATO URETAMNO ALOFANATO

72



Figura 44 - Reagao do isocianato com uretano. Fonte: IONESCU, 2005.

110 °C
R—N=C=0 + R—.\]CUIFI—R’ — R—NCON—FR’
III H R—NHCO H
ISOCIANATO UREIA SUBSTITUIDA BIRUETO

Figura 45 - Reacao do isocianato com uréia. Fonte: IONESCU, 2005.

2.9.6 POLIOL

O termo poliol abrange uma grande variedade de compostos contendo grupos
hidroxilas, capazes de reagir com 0s isocianatos para formar os poliuretanos
(VILAR, 2002). Os polidis sdo responsaveis pela flexibilidade encontrada nos
poliuretanos elastoméricos, que sédo considerados um copolimero.

A massa molar dos polidis usados na sintetizacdo dos poliuretanos varia entre
300 e 10000 g/mol. Na regidao de baixo peso molecular do polimero (oligbmero) o
numero de grupos hidroxilas/molécula de oligo/poliol (a funcionalidade de
oligo/poliol) sdo geralmente na faixa de 2-8 grupos de OH/molécula (PRISCARU,
2011).

O poliol de baixa funcionalidade tem cerca de 2-3 grupos hidroxilas/mol e o
poliol de elevada funcionalidade possui massa molar de 2000-10000 g/mol, levando
a um poliuretano elastico, e por outro lado o oligo-poliol de baixo peso molecular
(300-1000 g/mol), os quais tem elevada funcionalidade tem cerca de 3-8 grupos
hidroxilas/mol levam a poliuretanos com ligagbes cruzadas (termorrigidos)
(PRISCARU, 2011).

Quanto mais baixa a massa molar do poliol, maior sera a ocorréncia da fase
rigida. Existem dois grupos principais de polidis utilizados para fazer poliuretanos
moldaveis, poliéteres e poliésteres (CLEMITSON, 2008).

Os polidis poliésteres, no inicio do desenvolvimento dos poliuretanos, foram
os mais utilizados. S&o fabricados pela reacdo da policondensacéo entre um diacido

e um diol em excesso. Os diacidos mais utilizados s&o o acido adipico e os ftalicos.
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Dois dos polidis poliésteres mais utilizados para obtencdo de poliuretanos séo o 1,4-
butano diol e o0 1,6-hexano diol.

Os poliuretanos baseados em poliésteres apresentam algumas vantagens em
relacdo aos poliuretanos baseados em poliol poliéter tais como: resisténcia aos
Oleos, solventes, a oxidacdo, melhor resisténcia a tensdo, ao rasgo, ao corte, a
abrasdo, adeséo e estabilidade dimensional. Porém, em relacdo aos poliéteres sao
mais sensiveis a hidrélise e a acdo microbiana. Polidis poliésteres aromaticos
derivados dos acidos tereftalico ou isoftalico sdo empregados em revestimentos e
adesivos de alto desempenho e espumas rigidas de poliuretano e diisocianato
(VILAR, 2002).

2.9.7 POLIURETANO ELASTOMERICO

Poliuretanos elastomérico sdo formados pela reacdo de trés constituintes
quimicos: um diisocianato (aromatico ou alifatico), um diol de cadeia longa (ou
"macrodiol”), e uma pequena molécula extensor de cadeia diol, uma diamina.
Através da proporcdo molar entre o extensor de cadeia e do poliol pode-se obter
elastbmeros com diferente dureza (PRISCARU, 2011).

O polimero resultante pode ser considerado um copolimero formado por uma
sequéncia de segmentos rigidos e flexiveis, segmento rigido € formado pelo
diisocianato e extensor de cadeias e o segmento flexivel é formado pelo macrodiol.

O segmento flexivel geralmente tem a sua temperatura de transicdo vitrea
abaixo da temperatura ambiente e o segmento rigido frequentemente é uma
molécula aromatica relativamente rigida com a temperatura de transicdo vitrea
acima da temperatura ambiente (PRISCARU, 2011). A figura 46 mostra um esquema

do poliuretano elastomérico.
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SEGMENTO FLEXIVEL SEGMENTO RIGIDO

A AVATAVAN DIOL DE CADEIA LONGA

DIISOCIANATO

— EXTENSOR DE CADEIAS

LIGAGAQ URETANA

Figura 46 — Representacdo esquematica do poliuretano, que consiste em segmentos
flexiveis e rigidos com um extensor de cadeias. Fonte: PRISCARU, 2011.

Os segmentos rigidos sdo construidos a partir de sequéncias alternadas de
extensor de cadeia e diisocianato, enquanto o segmento flexivel é proveniente do
poliol. Devido a ligacdo de hidrogénio, os segmentos rigidos estdo associados a
dominios rigidos atuando como ligacbes cruzadas fisicas e, como particulas de
enchimento no interior da matriz de borracha (PRISCARU, 2011).

No presente trabalho foram utilizados um 4.4 Diisocianato difenilmetano
(MDI), um poliéster poliol (Baytec D20) e como extensor de cadeias 1.4 Butano diol
(BDO).

A estrutura do polimero dependera do método de sintese juntamente com a
escolha dos componentes e sua reatividade. Os poliuretanos elastoméricos séo
obtidos basicamente por dois processos: técnica de prepolimero e processo de uma
etapa (PETROVICK e FERGUSON, 1991).

2.9.8 METODO DE PREPOLIMERO

Os pré-polimeros sédo formados pela reacdo de um diisocianato com um
extensor de cadeias (oligo-poliol), na raz&o molar [isocianato] / [grupo OH], de 1/1,
na verdade, apenas um grupo de isocianato reage com um grupo hidroxila do poliol.
E obtida entdo uma estrutura com um grupo NCO livre que é denominada
prepolimero. A figura 47 mostra a reacdo para a obtengédo de um prepolimero.
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2 OCN— R NCO + HO wwvensser OH —2 020 °C

DISOCIANATO OLIGO DIOL

O CN— R — NHCOOwwawemaansasamsantwsnney OCONH—R — N CO
PREPOLIMERO

Figura 47- Reacgédo para obtencé@o de um prepolimero. Fonte: IONESCU, 2005.

As moléculas de pré-polimero formadas deverdo ter terminacdo de
isocianatos, uma vez que nesse método é usado um excesso de grupos isocianatos.
Na técnica de prepolimero o diisocianato e o diol de cadeia longa reagem com o

extensor de cadeias para obter um polimero de alta massa molar.

2.9.9 PROPRIEDADES MECANICAS DOS POLIURETANOS

As propriedades mecanicas dos poliuretanos tem sua origem em sua
separacdo de fases em escala nanométrica proveniente da concorréncia entre as
fases rigidas e flexiveis. Eles tendem a exibir separacdo de fase onde as unidades
flexiveis, formada pelo macrodiol, conferem ao material comportamento elastomérico
e a fase rigida, formado pelo diisocianato e o extensor de cadeias, conferem aos

materiais ligacdes cruzadas fisicas (CLEMITSON, 2008).

A separacado de fase afeta profundamente as propriedades do polimero. Esse
sistema pode ser comparado a uma blenda polimérica com boa adeséo entre as
fases que sao alcancadas atraves de ligacdes quimicas (ligacdes uretanas), embora
algumas interacbes secundarias como ligagcdes de hidrogénio sdo possiveis
(PETROVICK e FERGUSON, 1991).

As propriedades das blendas com componentes misciveis € normalmente a

média dos seus componentes. Por outro lado, blendas de polimeros imisciveis
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oferecem algumas propriedades especiais como a combinacdo das vantagens de

cada componente.

O segmento flexivel do poliuretano (poliol) contribui com a elevada extenséo e
recuperacao elastica, enquanto que segmento rigido contribui com modulo elevado e
resisténcia do polimero. A separacdo de fase depende dos pardmetros de
solubilidade das fases, sua cristanilidade, temperatura e historico prévio. Mesmo no
caso de boa separacdo de fase sempre existe camada de interface tendo
propriedade transitoria intermediaria entre as duas fases (PETROVICK e
FERGUSON, 1991).

A espessura da camada é a medida do grau de separacdo de fase, isso pode
ser verificado a partir de pequeno angulo nos raios-X de dispersdo, DSC ou
Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear. Espectroscopia na regido do

infravermelho também é utilizada para estudo de interacdo das fases.

O DMA também pode ser usado para estudar a separacdo das fases,
podendo ser estudada ndo somente através da mudanca da temperatura de
transicao vitrea (Tg), mas também a partir do modulo de armazenamento, que tera
um valor intermediario entre as duas fases e depende da quantidade relativa de
cada fase.

Os poliuretanos com base poliéster normalmente tem maior separacdo de
fase dos que os que tém base poliéter (PETROVICK e FERGUSON, 1991). A tabela

6 mostra os valores de algumas propriedades mecanicas do elastbmero sdélido.

Tabela 6 - Propriedades mecanicas tipicas de elastdbmeros soélidos de PU

Propriedades MOLDADOS POR VAZAMENTO TERMOPLASTICOS

TIPO POLIETER  TIPO POLIESTER

Dureza A 10-40 A 45-75 A 60-73 A 78- A 87
(shore) A 88-98 D 68-95 A 88-92 83 -
A 93-
98
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Tenséao de ruptura  2-3 4-30 27-40 30-54 42-54

26-34 27-54 27-44 27-37 -
(MPa)
Alongamento (%) 425-1000 430-700 550-650 475- 600
200-480 120-270 450-600 700 -
450-
550
Modulo a 300% 0,3-1,5 10-75 4-11 9,5-17 8-10
13,5-29,5 - 11-22 11- -
(MPa) 20,5
Resisténcia ao 3,5 9-40 50-57 80-94 77
rasgo 85-134 - 98-107 98-125 -
(KN/m)
Resiliéncia (%) - - 45-50 50-60 -
40-50 - 40-50 45-50

Fonte: VILAR, 2002 .

2.9.10 MERCADO

O mercado para os poliuretanos iniciou nos anos 1930, teve um crescimento
de 10 milhdes de toneladas em 2000, para um consumo mundial da ordem de 13,6
milhdes de toneladas em 2005, com previsdo de 16 milhdes de toneladas, em 2010

conforme mostra a tabela 7.

Tabela 7 - Demanda mundial de poliuretano

DEMANDA MUNDIAL DE PU POR REGIAO E POR PRODUTO (1000 T)

Regido 2000 2005 2010
America do Norte 2946 3745 4114
América do Sul 475 470 568
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Oriente Médio & Africa 491 796 1175

Asia Pacifico 1143 1932 2300
China 1679 2910 4300
Europa Ocidental 2831 3.295 3.626
Europa Oriental 356 602 825

TOTAL 9923 13752 16907
Produto 2000 2005 2010
Espumas flexiveis 3672 4944 9942
Espumas rigidas 2290 3423 4419
Tintas, Adesivos, Selantes e

Elastomeros 3485 4792 5877
TOTAL 9923 13752 16907

Fonte: http://www.poliuretanos.com.br/Capl/11mercado.htm.

Entre 2000 e 2005, a taxa média global anual de crescimento foi de 6,7%, com
previsao de 4,2%, entre 2005 e 2010. Atualmente, os PU’s ocupam a sexta posigao,
com cerca de 5% do mercado dos plasticos mais vendidos no mundo, comprovando
ser um dos produtos mais versateis empregados pela industria (VILAR, 2013).

Atualmente, o mercado brasileiro de PU com aproximadamente 300.000
toneladas anuais é cerca de 50% do total latino americano e mais de 70% do
Mercosul. Com a instalacdo no Brasil das fabricas de isocianatos e polidis, na
década de 1970, o setor ganhou impulso e evoluiu rapidamente. Em 1980, o setor ja
consumia 80 mil toneladas de PU's. Quinze anos mais tarde, a demanda dobrou,

tornando-o o maior consumidor de PU na América Latina.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

Neste estudo foram utilizadas amostras de poliuretano elastomérico (pu puro)
sistema convencional prepolimero MDI/BDO a base de MDI-éster composto por um
4.4 Diisocianato difenilmetano, um poliéster poliol (Baytec D20) e como extensor de
cadeias o 1.4 Butanodiol (BDO) fornecidos pela empresa Metso Brasil Industria e

Comercio Ltda.

O tecido bidirecional de juta foi fornecido pela UFSCar, e a composicao
quimica da fibra e cada elemento presente na fibra de juta com sua respectiva
composicdo em porcentagem conforme literatura é mostrada na tabela 8. A figura 48

mostra a tela bidirecional de fibra de juta.

Tabela 8 - Composicao quimica da fibra de juta.
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ELEMENTOS PORCENTAGEM (%)

CELULOSE 61-71
HEMICELULOSE 14-20
LIGNINA 12-13
CERAS E OUTRAS SUBSTANCIAS 0,5

Fonte: Faruk, (2012)

a) b)

Figura 48 - a)Tela bidirecional de fibra de juta, b) fibra de vidro picada.
Fonte: préprio autor.

As fibras de vidro foram fornecidas pela UFSCar, elas foram picadas com
5mm de comprimento. A fibra de vidro foi utilizada para fabricar o compdsito na

proporcao de 30% de vidro para 70% de poliuretano.

Os moldes para vazar e cortar os corpos de prova (CP) foram usinados em
maquina CNC, conforma normas ASTM D638-02 (ensaio de tracdo), ASTM D5418-
01 (ensaio de flexao). A figura 49 mostra o pung¢ao usado para cortar corpo de prova
(CP) de tracéo, a figura 50 mostra o molde usado para vazar 5 corpos de provas
para ensaio de tracdo, a figura 51 mostra o puncdo usado para cortar CP para
ensaio de flexdo, a figura 52 mostra o molde usado para vazar CP para ensaio de
flexdo e a figura 53 mostra 0 molde usado para cortar CP dos compdsitos em

placas.
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Figura 49 - Pung&o norma ASTM D638-02.

Fonte: préprio autor.

Figura 50 - Molde norma ASTM D638-02

Fonte: préprio autor

Figura 51- Puncdo norma ASTM D5418-01

Fonte: préprio autor.
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Figura 52 - Molde norma ASTM D5418-01

Fonte: préprio autor.

Figura 53 - Molde para vazar corpo de prova do composito em placas.
Fonte: proprio autor.

Foram estudados o poliuretano puro, compdésito de poliuretano reforcado com
fibra de vidro numa proporcéo de 70 partes de poliuretano para 30 partes de fibra de

vidro picada e compdsito de poliuretano reforcado com fibra de juta em tecido

bidirecional em uma Unica camada.

3.1.1 PREPARACAO DOS COMPOSITOS

O material foi vazado por gravitagcdo em molde aberto na empresa Metso em

mesa aquecida a 100°C com temperatura controlada. O sistema prepolimero foi
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sintetizado em um misturador automético de poliuretano da Baulé nas seguintes
condi¢gbes: MDI, 45°C a 9,5 bar; BDO, 45°C a 5,7 bar e D20, 69°C al1,2 bar.

Os compdsitos foram preparados em moldes abertos, e a resina de
poliuretano elastomérico foi fornecida pela empresa Metso Brasil Industria e
Comercio Ltda. Foi utilizada a mesma estrutura usada pela empresa para fabricar
seu produtos de PU, porém preservados os segredos industriais. Desta forma, a
matriz poliuretana ser4 chamada poliuretano puro.

Os corpos de provas foram vazados em molde usinado em Centro de
usinagem, eles foram preaquecidos por 3 horas a 100°C, na mesma estufa utilizada
pela empresa, em mesa com temperatura controlada em 100°C, aguardado o tempo

de gel e depois levado a estufa com temperatura de 100°C por 3 horas. Conforme

mostra figura 54 e 55.

Figura 54 - Molde com a fibra de juta.
Fonte: proprio autor.

Figura 55 - Vista lateral do composito.
Fonte: proprio autor.
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A fibra de juta foi utilizada em forma de tecido bidirecional, seca por 3 horas
em estufa a 100°C.

Os corpos de prova de PU puro foram moldados no formato, porém os
compasitos tiverem que ser cortados por um puncédo (fotos 49 e 51) para obterem o

formato para realizagdo do ensaio conforme norma.

3.1.2 CORPO DE PROVA PARA ENSAIO DE FLEXAO NO DMA

As dimensdes do corpo de prova para ensaio de flexdo foram: 60 mm
comprimento x 12,7 mm de largura e 3.2 mm de espessura (figura 56), conforme
norma ASTM D5418-01.

Os corpos de prova de poliuretano puro para ensaio de flexdo foram vazados
no molde conforme figura 52 e depois cortados ao meio para fornecer dois corpos de
prova conforme a figura 57, e os corpos de prova do compésito foram vazados no
molde conforme figura 54 e 55 e depois cortados com o puncdo conforme figura 51.

A figura 58 mostra a sec¢éo transversal de um corpo de prova do composito.

Figura 56 - Dimensao do corpo de prova
Fonte: préprio autor
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Figura 57 - Corpo de prova PU puro
Fonte: préprio autor.

Figura 58 - Fibra no interior da matriz.
Fonte: proprio autor.

3.1.3 CORPO DE PROVA PARA ENSAIO DE TRACAO

Os corpos de prova para ensaio de tracdo do poliuretano puro foram vazados
diretamente no molde conforme a figura 50, os corpos de prova do compésito foram
vazados no molde conforme figura 54, e depois cortados com puncédo conforme
figura 49.

As dimensfes do corpo de prova para ensaio de tracdo foram conforme figura
59. A figura 60 mostra um corpo de prova de poliuretano puro, e as figuras 61 e 62

do compadsito.
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Figura 59- Corpo de prova para ensaio de tracao tipo IV.
Fonte: ASTM D5023-01

Figura 60 - CP PU puro ensaio tragédo

Fonte: proprio autor.
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Figura 61 - Corpo de prova do compdésito de fibra de juta para ensaio tracéo
Fonte: préprio autor.

|

il

Figura 62 - Corpo de prova do compdésito de fibra de juta para ensaio tragao
Fonte: proprio autor.

3.1.4 DENSIDADE DOS MATERIAIS

A densidade dos materiais foi obtida medindo as arestas dos corpos soélidos

(comprimento x largura x altura) para encontrar o volume das amostras de cada tipo
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de material, poliuretano puro, compadsito de fibra de juta e compdésito de fibra de
vidro. As amostras em formato de placas foram medidas com paquimetro digital e
depois pesada numa balanca analitica da marca Shimadzu, modelo AVY 220, de

precisao 0,0001g, em temperatura ambiente.

ApGs a determinagdo do volume e da massa das amostras, foi calculada sua
densidade conforme equacéo:
M
P V
Onde p é a densidade

M é a massa da amostra (g)

V é o volume da amostra (cm?.

3.2 ENSAIOS MECANICOS

As propriedades mecanicas correspondem as propriedades que determinam
a resposta dos materiais as influéncias mecanicas externas, que sdo manifestadas
pela capacidade desses materiais desenvolverem deformacbes reversiveis ou
irreversiveis e resistirem a fratura. Essas caracteristicas fundamentais dos materiais
sdo geralmente avaliadas por meio de ensaios, que indicam diversas dependéncias
tensdo-deformacéo (SALGUEIRO, 2001).

3.2.1 ENSAIO DE TRACAO
O ensaio de tracdo tem por objetivo determinar as propriedades mecanicas
associadas a esse tipo de solicitagdo mecanica. A metodologia utilizada para

realizar os ensaios de tracdo foi o da norma ASTM D638.
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O ensaio de tracéo foi realizado utilizando o método universal para polimero
sem extensdmetro. Para o ensaio foi utilizada a maquina Emic DL30000N, mostrada
na figura 63, localizada em Laboratério da UFSCar/Campus Sorocaba, acoplada a
sistema de coleta de dados Tesc versédo 3.04®, mediante as seguintes condi¢des:
velocidade de ensaio de 5,0 mm min™ com uma célula de carga de 113,4 Kgf em
temperatura ambiente. Os ensaios foram realizados em 5 corpos de prova de cada

amostra. As figuras 65 a 67 mostram 0s ensaios em algumas amostras.

Figura 63 - EMIC DL3000ON.

Fonte: proprio autor.

Figura 64 - Amostra em ensaio de tracéo

Fonte: proprio autor.
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Figura 65 - Amostra em ensaio de tragéo

Fonte: proprio autor.

Figura 66 - Inicio da ruptura na amostra (seta).

Fonte: proprio autor.
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3.2.2 ENSAIO DE DUREZA

A dureza de um elastbmero pode ser obtida pelo método de penetracdo
através do uso de um durbmetro, instrumento que consiste basicamente em um
mostrador (digital ou analégico) com uma haste com uma ponta dura arredondada
em uma de suas extremidades, e na outra uma mola. Quando a ponta arredondada
€ pressionada contra o material o movimento da mola € medido, e exibido no
mostrador, A figura 67 mostra o durébmetro de escala Shore A utilizado, que pertence

a empresa Metso, onde foi realizado o ensaio.

Figura 67 - Durdmetro para medida na escala Shore A.
Fonte: préprio autor.

O valor medido € lido em uma escala que vai de 0 (muito mole) a 100 (muito
duro). As duas escalas de dureza mais usadas para elastbmeros sdo a Shore A e
Shore D. A dureza € uma medida de rigidez, que € uma relacdo entre
tensdo/deformacao (CLEMITSON, 2008). As medi¢cbes de dureza foram realizadas
de acordo com a norma ASTM D2240, a figura 68 mostra a relagéo entre a escala
Shore A e D.
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Figura 68 - Relacdo entre a escala Shore A e Shore D.
Fonte: adaptado de CLEMITSON, 2008.

3.2.3 ANALISE DINAMICO-MECANICA

As analises dinamico-mecanica (DMA) foram realizados com o objetivo de
estudar as propriedades viscoelasticas do poliuretano e do compoésito e a
temperatura de transicao vitrea desses materiais.

Os ensaios foram realizados no equipamento da TA Instruments modelo Q800
localizado no Laboratério de Materiais da UFSCar-Sorocaba. Os experimentos foram
executados no modo de solicitagdo mecanica de flexdo em garras de fixagcao
(dualcantilever) com varredura de temperatura de 30 a 140 °C a uma razao de
aquecimento de 3 °C/min com frequéncia de 1 Hz e deformacao de 1%.

O moddulo de armazenamento (E’, correspondente a resposta elastica a
deformacéo) foi avaliado de 30 a 140 °C e a temperatura de transicao vitrea (TQ)
através do maximo do pico de tan & (razdo modulo de perda/moédulo de
armazenamento correspondente a ocorréncia de transicdes de mobilidade
molecular). A metodologia utilizada para realizar os ensaios de tracao foi o da norma

ASTM D5023. As figuras 70, 71, 72, 73 e 74 mostram 0s ensaios realizados.
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Figura 69 - DMA Q800.
Fonte: préprio autor.

Figura 70 - Amostra de PU puro

Fonte: préprio autor
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Figura 71 - Amostra na garra dualcantilever

Fonte: proprio autor

Figura 72 - Suporte para fixar garras

Fonte: préprio autor

Figura 73 - Colocacéo da amostra na garra

Fonte: préprio autor
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Figura 74 - Amostra fixada na garra dualcantilever.

Fonte: préprio autor.

3.3 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO
(FTIR)

As amostras de poliuretano puro e compdésito foram caracterizados pelo
método de pastilha de KBr para obter os espectros na regido do de infravermelho.
Foram moidos na propor¢cédo de 1 parte de amostra para 10 partes de brometo de
potassio (KBr). Apés a maceracdo e a homogeneizagdo das amostras, as mesmas
foram prensadas para obter as pastilhas. Para estas andlises, foi utilizado um
aparelhno NICOLET IR 200®. Empregou-se 15 varreduras e frequéncia de 500 a
4000 cm-1.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 ANALISES DINAMICO-MECANICA

A técnica do DMA ¢é utlizada para obter curvas dos modulos de
armazenamento (E’), modulo de perda (E”) e amortecimento mecanico (Tg) em
funcdo da temperatura em um material polimérico quando ele é solicitado a uma
oscilacdo dindmica. O conhecimento da temperatura de transicdo vitrea é muito

importante para determinar a temperatura de trabalho do polimero.

4.1.1 POLIURETANO PURO

A figura 75 mostra as curvas de médulo de armazenamento (E'), médulo de

perda (E") e Amortecimento (Tan Delta (Tg)) no poliuretano puro.

40 40
Las

016130

Los

014120

Tan Delta

012110

135 185
Temperatura ("C) Universal V4 54 TA Instruments

Figura 75 - Curvas de mddulo de armazenamento, de perda e amortecimento versus
temperatura no poliuretano puro.
Fonte: proprio autor.
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De um modo geral o poliuretano puro apresentou uma diminuigcdo brusca do
modulo de armazenamento mostrando a grande influéncia que a temperatura tem
nas propriedades em materiais poliméricos, limitando assim o uso do poliuretano em
temperaturas elevadas. O valor do modulo de armazenamento foi de 36 MPa a 35°C
e também foi observado que a uma temperatura de 60°C, o modulo de
armazenamento reduziu de 36 para 22 MPa. A temperatura de transicao vitrea (Tg)

medida foi de 105,71°C.

4.1.2 POLIURETANO REFORCADO COM FIBRA DE JUTA

A figura 76 mostra a curva dos moédulos de armazenamento, perda e tan & no

compésito com fibra e juta.
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Figura 76 - Curvas de moddulo de armazenamento, de perda e amortecimento versus
temperatura no poliuretano reforcado com fibra de juta.
Fonte: proprio autor.
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O compdsito apresentou as curvas dos médulos bem diferente do poliuretano
puro, o valor de E' a 35°C foi de 23 MPa. O valor do médulo de armazenamento foi
de 23 MPa a 35°C e também foi observado que a uma temperatura de 100°C, o
modulo de armazenamento reduziu de 23 para 13,8 MPa. Nao foi percebida a
temperatura de transicao vitrea (Tg), devido ao fato de o tecido de fibra de juta
dificultar o escorregamento das cadeias poliméricas do poliuretano.

O reforco com fibra de juta alterou a curva de médulo de armazenamento (E"),

e perda (E") conforme pode ser verificado na tabela 9.

Tabela 9 - Valores das curvas dos mddulos de armazenamento (E') e perda (E")

MODULO E' (MPa) MODULO E" (MPa)
Temperatura (°C)
PU puro Compdsito PU puro Compdsito
35 36 23 3,8 3,1
60 23 20 2,4 2,2
100 10,8 13,8 1,6 1,8

Fonte: proprio autor

Os dados da tabela 9 mostram que o poliuretano reforcado com tecido
bidirecional de fibra de juta tiveram as curvas dos modulos reduzidos num primeiro
momento, em temperaturas mais baixas, porém ao elevar a temperatura a queda foi
menos acentuada que no poliuretano puro, devido as restricbes de movimento das
cadeias impostas pelo tecido bidirecional do compaosito.

Esse impedimento do escorregamento das cadeias conferido pelo reforgo
proporcionou um comportamento inverso a 100°C, enquanto a temperatura de 35°C
o poliuretano puro apresentou um moédulo maior, a 100°C foi 0 compdsito com fibra
de juta que apresentou um maodulo 28% maior.

Como resultado nos ensaios de DMA foi observado que o PU puro teve Tg de
aproximadamente 105,7°C, ao passo que no compésito a temperatura foi elevada
ate 160°C e a Tg nao foi atingida (Tg >160°C), isto ocorreu devido as fibras de juta

impedir o escorregamento das cadeias polimérica do PU, possibilitando o uso do
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composito estudado em temperaturas mais elevadas que o poliuretano puro. Esse
resultado confirma o que é relatado na literatura.

O compdsito de fibra de juta com matriz poliéster tem moddulo de flexdo
superior ao reforcado com fibra de vidro, podendo ser usado em uma temperatura
de trabalho até 100°C sem o composito perder suas propriedades dindmicas. (DASH
et al,1999).

4.1.3 ENSAIO DE FLUENCIA-RECUPERAGAO (CREEP-RECOVERY)

O DMA é particularmente muito util para investigar materiais polimeéricos, que,
devido a sua natureza viscoelastica, exibe um comportamento onde suas
propriedades mecanicas sao influenciadas pelo tempo, frequéncia e temperatura.

O DMA mede a rigidez e a energia de dissipacdo quando uma tensao
periodica é aplicada sobre esses materiais. O ensaio de fluéncia, no entanto, € um
ensaio estatico e ndo dindmico, uma vez que, nesse ensaio se aplica ao material
uma tensao ou deformacéo constante.

Ensaio de fluéncia consiste em aplicar uma tensdo sobre uma amostra e
medir (observar) a mudanca da deformacéo no tempo, (MENARD, 2008). Ensaio de
recuperacao consiste em observar a relaxacdo do material apds a tensdo aplicada
ser removida, os testes podem ser realizados separados, porém € muito mais Uutil
quando realizados juntos (MENARD, 2008).

4.1.3.1 MODELO MECANICO

O comportamento viscoelastico dos polimeros é representado por um sistema
de mola elastica e émbolo viscoso (pistdo) em modelos como o de Maxwell, Voight e
variagcbes (RUDIN, 1982; KREVELEN, 1990). Segundo Menard (2008) o melhor
modelo mecanico para descrever o comportamento em fluéncia € o modelo de

quatro-elementos mostrado nas figuras 77, 78 e 79.
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Figura 77 - Esquema do modelo mecéanico quatro-elemento.
Fonte: Adaptado de MENARD, 2008.

Inclinagéo = a/n,

Tempo

Figura 78 - Partes correspondentes ao modelo quatro-elemento.
Fonte: Adaptado de MENARD, 2008.
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Figura 79 - Valores mais comuns encontrados.
Fonte: Adaptado de MENARD, 2008.

O ensaio de fluéncia-recuperacao foi realizado em amostra de poliuretano
puro e compodsito no modo de flexdo com garra dual cantilever, aplicando uma
tensdo de 2 MPa e 1 MPa por 40 minutos e com um tempo de recuperacdo de 40

minutos a temperatura de 35°C.
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4.1.3.2 POLIURETANO PURO

A figura 80 mostra a curva de fluéncia-recuperacdo do poliuretano puro e a

figura 81 mostra a forca estatica aplicada na amostra.

Deformacao
(%)

0 T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80

Tempo (min) Universal 'V4.54 TA Instruments

Figura 80 - Curva de deformacéo do poliuretano puro em fluéncia-recuperagéo.
Fonte: préprio autor.
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Figura 81 - Curva de deformacdo com a relacdo da forca estética x deformacéao resultante
na amostra. Fonte: proprio autor.
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Quando a tensao é aplicada ha uma deformacao inicial, (até 8%), depois o
material entra numa zona de transicdo (de 8 a 9,5%) alcancando apds isso uma
regido de equilibrio com uma taxa constante de deformacdo (de 9,5 a 9,9%)
entrando entdo depois na zona de recuperacao quando a tenséo é removida.

O comportamento viscoelastico do material € observado na diferenca entre a
forga aplicada e na deformacéo resultante. As curvas obtidas estdo em acordo com
o descrito pela literatura, mostrando as partes do modelo quatro-elemento descrita
por Menard, 2008.

4.1.3.3 POLIURETANO REFORCADO COM FIBRA DE JUTA

A figura 82 mostra a curva de fluéncia-recuperacédo do compdsito e a figura 83
mostra a forca aplicada na amostra.

Deformacéo
(%)

0 T T T
a 20 40 60 80

Tempo (min) Universal \V4.5A TA Instruments

Figura 82 - Curva de relaxacao do compdésito de fibra de juta em fluéncia.
Fonte: proprio autor.
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Figura 83 - Curva de deformagéo com a relagdo da forca estética x deformacao resultante
na amostra no compa@sito de fibra de juta.
Fonte: préprio autor.
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Quando a tensdo é aplicada ha uma deformacédo inicial, (até 5,8%),
depois 0 material entra huma zona de transicdo (de 5,8 a 6,5%) alcancando apés
isso uma regido de equilibrio com uma taxa constante de deformacdo (de 6,5 a
6,9%) entrando entdo depois na zona de recuperacao apds a tensao ser removida.
O comportamento viscoelastico do material € observado na diferenca entre a forca
aplicada e na deformacdo resultante. As curvas obtidas estdo em acordo com o
descrito pela literatura, mostrando as partes do modelo quatro-elemento descrito por
Menard, (2008).

O compdsito de fibra de juta apresentou uma ligeira reducdo na deformacao
em fluéncia em ensaio de flexdo, 5,80% no compdsito enquanto o Pu puro

apresentou 8,0%.

Foi realizada também uma comparacédo entre o compasito de fibra de juta,
poliuretano puro e um compdésito com 30% de fibra de vidro. Foi aplicada uma
tensdo de 2 MPa por 10 minutos e apOs removido a tensdo foi observado a
recuperacdo de 20 minutos em cada uma das amostras, como mostra a figura 84. A
deformacé&o diminui, como esperado a partir da adicdo de um reforco rigido em uma
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matriz viscoelastica. Sendo maior a reducao na fibra de vidro e intermediaria na fibra

de juta.

Ih:'-iliuféﬁah-j_p'ur;:n R
Compdsito fibra de juta

6_

Deformacéqg
(%)

N

0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40
Tempo (min) Universal 4 54 TA Instruments

Figura 84 - Comparacao ensaio de fluéncia no modo de flexdo entre PU puro, compadsitos
com tecido de juta e fibra de vidro (30%).

Fonte: proprio autor.

4.2 DENSIDADE

A densidade é definida como quantidade de massa em uma unidade de
volume, é uma propriedade especifica. Ela € muito importante nos compdésitos, pois
qguando o reforco tem menor densidade que a matriz a densidade do compdsito €
reduzida, aumentando o médulo especifico e trazendo beneficios no peso total do

produto e as vezes a otimizagao na relagdo peso X resisténcia.
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Os valores de densidade encontrados sdo mostrados na tabela 10.

Tabela 10 - Valores da densidade aparente encontrados

Amostra Densidade (g/cm®)
Medidal Medida 2 Medida 3 Média Desvio padrdo
(0)
Poliuretano 1,2300 1,1612 1,1913 1,194 + 0,001 0,0282
puro
Compdsito fibra  1,1269 1,2002 1,1635 1,164 + 0,001 0,0299
de juta
Compésito fibra  1,2770 1,2513 1,2816 1,270 + 0,001 0,0133
de vidro

Fonte: proprio autor.

Os valores de densidade encontrados nas medicbes mostraram que a
inclusdo de reforco nos materiais alterou os valores encontrados no material sem
reforco. O valor de densidade encontrado para o poliuretano elastomérico esta de
acordo com o valor encontrado na ficha técnica do produto que é de 1,21 g/cm?.

Os valores mostraram uma variacdo no composito com a fibra de juta isso
ocorreu devido a uma das grandes dificuldades em se trabalhar com as fibras
naturais, a falta de homogeneidade em suas dimensdes, 0 que consequentemente
causa uma variacédo na densidade, como pode ser observada na tabela 10.

Os valores encontrados no poliuretano apresentaram uma diferenca devido ao
processo de vazamento do material, ser por gravidade, e a mistura do material
embora realizada em maquina apropriada ndo proporcione um bom nivel de
repetibilidade na qualidade da mistura.

O composito de fibra de vidro apresentou uma pequena variagdo nos valores
e um ligeiro acréscimo em relacéo ao poliuretano, isso ocorreu devido a densidade
da fibra de vidro E (2,5 g/cm®) ser maior que o poliuretano estudado (ROMANZINI et
al, 2012) e conforme pode ser verificado na Tabela 4 (no item da fundamentacéo

teorica).

107



4.3 ENSAIOS DE RESISTENCIA A TRACAO

O ensaio de tracéo foi realizado com cinco amostras de cada compdsito e cinco
amostras de poliuretano puro, a figura 83 mostra o grafico do resultado de duas
amostras de poliuretano puro e duas de compdsito.A figura 85 mostra os graficos
obtidos nos ensaios; a) e b) sdo do material compadsito de fibra de juta e c) e d) sdo

do poliuretano.

" -
z g
E_ =
E B
= -
=z i 1
T \ T 1
K N . \z 2 3 ] F
Dmtorma e (5] Deformaces (%)
(-
iy F
= £ eq
; B
5 &
=z
z
T T T T
n an m 20 L] u z u e
Dedormaces (%) Dedormacas (%)

Figura 85 — a) grafico do compadsito fibra de juta; b) grafico do compadsito de fibra de

juta; c) e d) grafico do poliuretano.
Fonte: préprio autor.
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O resultado mostrou que o refor¢o de fibra de juta em forma de tecido
bidirecional, reduz drasticamente o alongamento do poliuretano, uma vez que as
fiboras de juta tém no maximo 1,9% de alongamento até a ruptura conforme é
verificado na literatura. O compdsito teve o comportamento de um material menos
dactil no ensaio de tracdo, quando comparado ao poliuretano puro. O poliuretano
puro apresentou alongamento de mais de 500%, tipico dos elastdmeros. O valores

encontrados é mostrado na tabela 11.

Tabela 11 - Valores dos dados do ensaio de tragéo

Amostra a Amostra b Amostra ¢ Amostra d

Alongamento (g) 35 % 38 % 535 % 530 %

Mddulo de
Elasticidade (E) 104,02 MPa 122,37 MPa 16,81MPa 10,61 MPa

Tensdo de
Escoamento (o) 81,49 N 76,55 N 27,84 N 48,75 N
Tensdo Méaxima

(Omax) 4,89 MPa 4,98 MPa 5,26 MPa 9,87 MPa

Fonte: préprio autor.

4.4 ENSAIOS DE DUREZA

A medicdo de dureza de um material € importante porque ela é uma medida
de rigidez do material, ela também mede a resisténcia do material a penetragéo, ou
ao risco. A rigidez quando medida numa aplicacdo de carga, ensaio de tensao X
deformacéo, por exemplo, € uma propriedade volumétrica do material, mas quando
medida no ensaio de dureza é uma propriedade superficial do material.

A escala usada nos poliuretanos elastomérico é a Shore A, usada nesse
trabalho, medida em durémetro especifico. As medi¢cdes de dureza foram realizadas

de acordo com a norma ASTM D2240.
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Foram medidas as durezas do poliuretano puro, compdésito reforcado com

fibra de juta e vidro E. As amostras foram, uma placa com dimensdes de 150,00mm

X 150 mm X 6 mm de espessura ( conforme norma), de cada material. Foram feitos

5 pontos de medicdo em cada amostra conforme figura 86.

Figura 86 - A) compdsito com fibra de juta; B) compésito de fibra de vidro; C)poliuretano

puro.
Fonte: préprio autor.

O resultado das medicdes realizadas € mostrado na tabela 12.

Tabela 12 - Resultado das medic¢des de dureza

MATERIAL DA ~
AMOSTRA PONTO DE MEDICAO
Ponto Ponto Ponto Ponto Ponto Dureza Desvio
1 2 3 4 5 média padrao
Compésito fibra
, 86 86 85 86 85,6+0,1 0,49+0,1
de juta
Composito fibra
_ 87 92 93 91 89 90,4+0,1 2,15+0,1
de vidro
Poliuretano puro 85 85 86 86 85 85,4+0,1 0,49+0,1

Fonte: proprio autor.
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O resultado obtido mostra que a dureza foi diferente nas amostras, conforme segue

as médias encontradas.

Composito fibra de juta

pl+p2 +p3 +pd+p5 L
= média
5
85+ 86+ 86+85+86
= 85,6

5
A dureza média encontrada no compasito de fibra de juta foi de 85,6 Shore A.

Compésito fibra de vidro

pl+p2 +p3 +pd+p5
5

= média

87 +92+93+91 +89
= = 90,4

A dureza média encontrada no compaosito de fibra de vidro foi de 90,4 Shore A.

Poliuretano puro (sem reforgo)

pl+p2+p3 +pd+p5
5

= média

85+85+86+86 +85
< = 85,4

A dureza média encontrada no poliuretano puro foi de 85,4 Shore A.

Foram encontrados valores diferentes de dureza nas amostras e em pontos
diferentes na mesma amostra, os valores maiores encontrado no compagsito com

fiora de vidro foi devido ao ensaio ser superficial e as fibras de vidro conferiram
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maior dureza ao material e as variacdes ocorreram devido a mistura ndo ser perfeita,
uma vez que foram misturadas manualmente.

N&o houve variacdes entre poliuretano puro e a fibra de juta porque o ensaio
de dureza € um ensaio superficial e a fibra de juta estava no meio do corpo de

prova (figura 58).

4.5 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO
(FTIR)

A figura 88 mostra os espectros de FTIR para o PU e compdsitos obtidos

nesse trabalho. A estrutura geral para um polimero de PU é representado na figura
87 para auxiliar no entendimento das principais bandas registradas nos espectros.

—%OC()NH—R—I\'HCOO—R’%
#H

Figura 87- Estrutura geral para um poliuretano. Fonte: IONESCU, 2005.
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Figura 88 - Espectros de FTIR para o poliuretano puro e compdésito.

De acordo com a literatura a espectroscopia na regiao do infravermelho pode
ser usada para obter informacGes acerca dos grupos funcionais nos polimeros,
principalmente 0s grupos que contém oxigénio, pois nessa regido do espectro as
vibracdes moleculares desses grupos sao perceptiveis. A intensidade de absorcao é
uma funcdo da variagdo do momento de dipolo envolvido na vibragdo. Duas
categorias basicas de vibragcdes moleculares sdo conhecidas: as vibracbes de
deformacéo axial (estiramento) que envolvem uma mudanc¢a continua na distancia
interatbmica ao longo do eixo da ligacdo entre dois atomos; as vibracbes de
deformacéo angular que séo caracterizadas pela mudanca no angulo entre duas
ligacdes (CHAAR, 2000).

O FTIR também pode ser usado para monitorar as rea¢des quimicas nos
polimeros e sua composi¢cao quimica (CLEMITSON, 2008). As principais bandas do

poliuretano na regido do infravermelho encontram- se na tabela 13.

Tabela 13 - Principais bandas de absor¢édo de Pu na regido do infravermelho

Tipo de ligacio Grupo funcional Modo vibracional Absorcdo (cm™)
O-H Hidroxila Estiramento Axial 3309
C-H CH;e CH; Estiramento Axial 2893
C=0 Ester Estiramento Axial 1744
C-O0 Ester Deformacdo Axial 1180

Cadeia longa

CH (CH.),

Deformagdo Axial 706
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Fonte: Rodrigues (2005).

Nos espectros dos poliuretanos e dos seus compositos, é possivel observar o
desaparecimento da banda associada ao estiramento do grupo OH, préximo a 3380
cm™, e o aparecimento das bandas em, aproximadamente, 3300 cm™ e 1530 cm?,
relacionadas, respectivamente, ao estiramento e a deformacdo das ligagbes NH,
resultantes da reagéo dos grupos OH do poliol com o NCO do MDI (SAUNDERS, J.
H.; FRISCH, K. C. 1963). Ainda no espectro do PU pode ser verificada a presenca
de cadeias carbdnicas pela vibracdo C-H de alifaticos, entre 3000 cm™ e 2800 cm™,
e pela deformacdo C-H, em 1515 cm™ e 1463 cm™. A banda em 1750 cm™
representa o estiramento C=0O de uretanas. A cura das PUs foi evidenciada pela
presenca do pico, préoximo a 2300 cm™. Esta regi&io refere-se ao estiramento das
ligacbes C=C, C=N e O0O=C=0, indicando a possivel presenca de isocianato
residual. Outras bandas a serem destacadas incluem a deformacéo axial estreita
de —NH em 3344cm™ e a deformacdo axial angular simétrica no plano do —NH em
1530 cm™ tipicas de poliuretana.

Em relacdo aos espectros de FTIR da juta e compdésito de juta e PU, observar
a presenca da banda na regido de aproximadamente 1245 cm™ nas amostras que é
atribuida a deformacéo axial assimétrica de =C-O-C, comuns em meios onde esta
presente =C-O-, como em enol éter e ésteres como macromolécula de lignina onde
existem inumeras ligacdes do tipo éter (a e B — O -4). As bandas de absorcdo em
aproximadamente 2922 e 1378 cm™ s&o referentes ao estiramento e vibracéo de
deformacéo C-H respectivamente. A banda de absorcédo presente na fibra natural
em 1635cm™ é atribuida a vibracdes do esqueleto aromatico mais estiramento C=0
e em 1049cm-1 ao estiramento C=0, deformacdo de C-O de &lcoois primérios e
deformacéo de C-H aromatico no plano (Gurgel, 2007). As bandas de absorcéo na
regido de 1000 a 1500 cm™ na fibra de juta s&o atribuidas principalmente & absorcéo
de compostos aromaticos presentes na estrutura da lignina (Gurgel, 2007).
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5. CONCLUSOES

Através dos ensaios realizados no equipamento de DMTA e do
comportamento dos compdsitos, o composito de fibra de juta teve um bom
desempenho quando solicitado em flexdo, reduzindo num primeiro momento o
maodulo flexural da matriz, porém ao elevar a temperatura houve uma menor redugéo
do médulo em relacdo ao poliuretano puro, favorecendo o uso em temperaturas
mais elevadas.

Na solicitacdo no modo de tracdo o compdsito se comportou como um
material menos ductil, porém mais resistente.

Como o material estudado tem sua aplicacdo em telas de peneiramento na
industria de mineracao, e a solicitacdo mecanica nesse tipo de atividade ndo ocorre
no modo de tracdo, mas sim em flexdo, o compésito estudado atende as exigéncias
da solicitagdo e tem a vantagem da reducdo de custo, ao reduzir o volume de

material do poliuretano.

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestéao para ampliar esse estudo e para trabalhos futuros propdem-se:

» Estudo do efeito da umidade no compdsito com fibra de juta.

> Ensaio de resisténcia a abrasao.

» Ensaio dindmico-mecéanico em temperaturas abaixo da temperatura ambiente.

» Realizar os ensaios de flexdo, apés o condicionamento de amostras em

camaras de climatizacdo, que podem simular condi¢cdes de umidade elevada

e variacao de temperatura.
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» Analisar as fraturas de amostras ensaiadas em tracdo, através de microscopia

Otica e/ou microscopia eletrdnica de varredura (MEV).
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ANEXO A
DIMENSOES DO CORPO DE PROVA PARA ENSAIO DE TRACAO (milimetros)
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