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RESUMO

A utilizagao de fibras vegetais como possivel reforgo alternativo as fibras
sintéticas, como as fibras de vidro, em compdsitos poliméricos atende a nova
exigéncia de desenvolvimento de materiais com tecnologia ambientalmente
sustentavel. Tais compdsitos podem atender a busca por novos materiais em
setores industriais, como o automobilistico, pois estes atendem as
necessidades de adequado desempenho mecanico e explorando a baixa
densidade destas fibras. Como durabilidade mecénica sob fadiga € de
fundamental importancia nesta area, este trabalho tem como objetivo principal
avaliar o desempenho mecanico sob fadiga de compdsitos de polipropileno
homopolimero (PP) com refor¢o conjunto de fibra de coco (FCo) e talco (T);
reforco hibrido que possibilita um balango superior de propriedades mecéanicas
e de baixa densidade. Assim, compésitos de PP com diversas concentragdes
total e relativa de reforgo hibrido de FCo/T, compatibilizados com PP maleado
(PP-g-MAH), foram preparados por extrusdo (dupla rosca) e corpos de prova
moldados por inje¢cdo para avaliar o desempenho mecanico de curta duragao
sob tragdo, flexdo, DMTA e impacto e, numa etapa posterior, as de longa
duracédo sob fadiga mecéanica. O compdsito hibrido que apresentou o melhor
balango de propriedades mecanicas de curta duragao (rigidez, resisténcia e
densidade) foi o PP reforcado com 30% de FCo, 20% de T e 3% de PP-g-MAH
(porcentagens em massa). Este compdsito hibrido e os compdsitos referéncias
(PP/30%FCo/3%PP-g-MAH e PP/20%T), além da matriz de PP, foram
posteriormente avaliados sob fadiga. Os ensaios de fadiga mecéanica foram
conduzidos sob carregamento ciclico senoidal sob tragdo e em modo de tenséo
controlada (frequéncia de 3 e 6 Hz e R=0,1). Os resultados experimentais
mostraram que os compdsitos, hibrido e referéncias, falharam em um numero
de ciclos superior aquele apresentado por PP matriz, provavelmente devido a
reducdo da histerese mecanica da matriz de PP com aumento no teor do
reforco. No entanto, a extrapolagao das curvas S-N de fadiga indica que todos
0s compositos avaliados devem apresentar uma resisténcia a fadiga inferior a

resisténcia limite de fadiga observada no PP ndo modificado.
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DURABILITY MECHANICS OF HYBRID COMPOSITES OF
POLYPROPYLENE REINFORCED WITH COCONUT FIBER AND TALC

ABSTRACT

The use of natural fibers, as possible alternative reinforcement for
synthetic fibers such as glass fibers, in polymer composites meets the
requirement for development of new materials with environmentally sustainable
technology. Such composites are especially attractive for engineering
applications, such as in automobile industry, as these new materials can meet
the requirements for adequate mechanical performance whilst exploiting the low
density of natural fibers. As the mechanical fatigue durability is of fundamental
importance in this area, the main objective of this work is to study the
mechanical fatigue properties of polypropylene homopolymer (PP) composites
with hybrid reinforcement of coconut fiber (CoF) and mineral filler talc (T), used
to obtain a better balance between mechanical properties and lower density.
Thus, PP composites with hybrid FCo/T reinforcement and compatibilized with
maleated PP (PP-g-MAH) were prepared by twin-screw extrusion at various
concentrations and test specimens injection molded for short-term mechanical
properties characterization (tensile, flexural, impact and DMTA tests). The PP
hybrid composite with the best balance of mechanical properties of stiffness,
strength and reduced density was formulated with 30%FCo, 20%T and 3%PP-
g-MAH (wt %). This hybrid composite, along with its references composites with
only FCo (30%) and only talc (20%), besides unmodified PP, were all submitted
to fatigue testing carried out under cyclic sinusoidal tensile loading in tension
controlled mode (frequency: 3 and 6 Hz and R = 0.1). The experimental results
showed that all composites, both hybrid and reference composites, presented
higher number of cycles to failure in comparison to the matrix PP polymer,
probably due to reduction of mechanical hysteresis with increased content of
reinforcement. However, extrapolation of the S-N fatigue curves indicates that
all analyzed composites would present a fatigue resistance lower than the

endurance limit observed for the unmodified PP polymer.
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1 INTRODUCAO

A utilizagao de fibras naturais, em destaque as fibras de origem vegetal,
como uma possivel alternativa na substituicido de fibras de reforgo tradicionais
em compaositos poliméricos, tem sido assunto de grande interesse cientifico e
tecnolégico, destacando-se em setores como: automotivo, moveleiro e de
embalagens [1]. Este interesse € decorrente do fato destas fibras serem uma
matéria-prima abundante, de fonte renovavel, com baixa densidade relativa,
menor abrasividade aos equipamentos de processamento que as fibras
inorganicas, serem biodegradaveis e apresentam resultados adequados de
resisténcia mecanica [2,3].

Fibras vegetais sao compostas essencialmente por celulose,
hemicelulose e lignina. As concentragbes relativas destes componentes
dependem da espécie da qual foi extraida [4], sendo significativamente
diferentes para os diversos tipos de fibras, tais como, fibra de coco, de juta, de
bambu, de sisal, entre outras [5]. Estudos demonstram que a Tanzania e Brasil
sao os maiores produtores de fibras de sisal do mundo. Fibras de abacaxi e
canhamo sao cultivadas nas Filipinas. Os maiores produtores de juta sédo a
india, China e Bangladesh [6]. A Indonésia é destacada como o maior produtor
mundial de coco, seguido por Filipinas e india. No entanto, na ultima década, o
Brasil passou da 10? posicdo no ranking mundial a 4° maior produtor de coco,
com aproximadamente 2,8 milhdes de toneladas ao ano. Considerando que a
fibra da casca de coco representa, aproximadamente, 85% em massa do total
do coco, existe no Brasil uma grande fonte a ser explorada como reforgo em
compositos poliméricos [7]. No entanto, a utilizacdo desta fibras, como reforgo
em compositos poliméricos, apresenta algumas dificuldades, como por
exemplo, a distribuicdo e transporte das mesmas para os grandes centros
industriais, responsaveis pela produ¢cao dos compdsitos e a reprodutibilidade
de suas propriedades, pois a composicao e estruturas das fibras é determinada
por fatores climaticos e do solo de cultivo.

Além disso, umas das principais dificuldades de se utilizar fibra
lignocelulésica como reforco em compodsitos poliméricos € a sua baixa

temperatura de degradagao, em torno de 200°C. Neste sentido, o polipropileno



(PP) se torna uma matriz polimérica viavel, devido a sua janela de
processamento variar de 165 a 240 °C [8], além da sua importadncia como
termoplastico de uso geral, com grande volume de produgao, menor densidade
entre as resinas comerciais, diversidade de aplica¢gdes, baixo custo relativo no
mercado e de facil processabilidade. Uma das fibras vegetais que apresenta
maior estabilidade térmica é a fibra de coco (FCo), devido ao seu alto teor de
lignina [2]. Outro ponto importante é a incompatibilidade entre as duas fases,
sendo o PP um polimero apolar e a fibra polar. Para aumentar a adeséo,
proporcionando uma transferéncia de tensdo adequada, agentes
compatibilizantes (C) sdo usualmente adicionados. O mais utilizado é o
polipropileno graftizado com anidrido maleico (PP-g-MAH) [9].

Estudos comprovam que estes compoésitos de PP reforcados com fibra
de coco (FCo) compatibilizados, apresentam propriedades mecanicas, de
tracéo, flexdo e fadiga, superiores a da resina termoplastica [9,10]. Pode-se
dizer que a FCo é formada por microfibrilas de celulose envolvidas por lignina.
Esta lignina contribui para aumentar a resisténcia da FCo ao
desfibramento/desfibrilamento. Entretanto, ataque quimico controlado pode
levar a sua desfibrilacdo [1,2]. Com isso, aumentaria a area interfacial com a
matriz de PP, e, consequentemente, contribuindo para um maior reforco
mecanico no composito. No entanto, o processo quimico envolve uma grande
geracgao de residuos quimicos, contribuindo para uma utilizacdo de tecnologia
ndo sustentavel.

O talco (T) € uma carga mineral de silicato de magnésio hidratado
empregada como reforgo de baixo custo em matrizes de PP e, geralmente,
aumenta a rigidez, a resisténcia a fluéncia e a fadiga mecanica, além de
contribuir para redugdo no encolhimento de moldados. Como vantagens
adicionais do talco, podem ser citadas a sua facil processabilidade e a reduzida
acao abrasiva nos equipamentos de processamento [11]. O talco € um dos
reforgcos minerais mais empregados para aprimorar as propriedades mecanicas
de compdsitos com matriz de PP.

Com objetivo de aumentar a eficiéncia de reforgo mecanico das fibras de

coco, sem a geragao de residuos quimicos, propdéem-se o desenvolvimento de



compositos de PP com reforgo hibrido, composto de FCo e carga mineral de
talco, onde a funcédo do talco, além de enrijecer a matriz de PP, seria a de
elevar a viscosidade da matriz de PP e, consequentemente, induzir o processo
de desfibrilamento durante o processo de fabricagdo do compdsito numa
extrusora dupla-rosca com um perfil de rosca de alto grau de cisalhamento.
Tais compositos hibridos de PP/FCo/T, caso apresentem propriedades
reologicas, térmicas e mecanicas interessantes, poderiam ser aplicados na
industria automobilistica e, para esta finalidade, a caracterizacdo mecanica de
curta duragao (tracao, flexdo, impacto, e DMTA) foi utilizada para escolher as
composicoes de melhor desempenho relativo, que foram submetidas a ensaios
mecanicos de longa duragao sob fadiga para avaliar a durabilidade mecanica

destes compdsitos hibridos.






2 OBJETIVO

Este trabalho teve como objetivo desenvolver compésitos de
polipropileno homopolimero isotatico (i-PP) com reforgo hibrido de fibra vegetal
de coco (FCo) e carga mineral de talco (T), compatibilizados com polipropileno
graftizado com anidrido maleico (PP-g-MAH), visando alcangar um balango
adequado das propriedades de rigidez, resisténcia mecanica e tenacidade.
Diferentes composicbes com concentracdes total e relativa dos reforgcos
hibridos fibro-particulados foram preparados por extrusdo e moldados por
injecdo. A caracterizagdo mecanica de curta duragao (tracao, flexao, impacto e
analise térmica dindmico-mecanica) que foram utilizadas para escolher as
composicoes de melhor desempenho relativo, a serem submetidas a ensaios

de durabilidade mecéanica, sob fadiga.






3 FUNDAMENTOS TEORICOS E REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Polipropileno

O polipropileno (PP) € uma resina poliolefinica semicristalina, linear,
apolar, obtida na polimerizagcdo do mondémero propeno (CsHgs) pelo uso de
catalisadores  estéreo-especificos, Figura 3.1. Modificagdes nestes
catalisadores alteram as configuragdes moleculares, levando a obtengao de
tipos distintos de PP. Foi o primeiro membro da familia de polimeros sintéticos

estereorregulares a obter importancia comercial, como polipropileno isotatico

[8].
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Figura 3.1:Esquema simplificado da polimerizagao do polipropileno [12]

Caracteristicas como o baixo custo, adequadas combinacbdes de
propriedades fisicas, mecanicas, térmicas, quimicas e elétricas associadas a
facilidade no processamento, conferem ao PP a posi¢cdao no mercado de uma
das resinas mais importantes encontradas no mercado atual, que vem
substituindo diversos materiais. A elevada versatilidade do PP em diferentes
técnicas de processamento € fungdo das propriedades reoldgicas do fundido
satisfatorias e eficientes [13,14].

As propriedades mecanicas dos polimeros, em geral, sdo fortemente
influenciadas por propriedades como: massa molar, morfologia cristalina e grau
de cristalinidade. O grau de cristalinidade esta relacionado a sua taticidade,
classificada com: isotatico, sindiotatico e atatico [13,15]. Na estrutura isotatica,
que é a forma comercial do PP (que foi utilizada neste trabalho), os grupos
laterais metila estdo dispostos do mesmo lado da cadeia principal estendida na

conformacgao zig-zag planar [15].



Polipropilenos comerciais geralmente apresentam 95% ou mais de
indice de isotaticidade. Isto contribui para uma alta cristalinidade do polimero,
em torno de 60%, e propriedades mecanicas superiores, como por exemplo:
rigidez e tensao no escoamento [13,16].

Em compdsitos de PP, a alta massa molar, consequentemente, baixo
indice de fluidez, contribuem para as propriedades mecanicas finais do
composito. A processabilidade, a melhora na molhabilidade do reforco e o
baixo torque durante a mistura, sdo caracteristicas conferidas pela fracao de
menor massa molar ou alto indice de fluidez. Assim, para se alcancar melhoria
no desempenho final do compdsito, pode-se misturar estas duas fracoes,
gerando uma distribuicdo bimodal de forma a obter um balango entre
propriedade e processabilidade [15,16].

O ponto de fusdo termodinamico para o PP cristalino puro, obtido pela
extrapolacdo do polimero cristalizado isotermicamente, € de 187,7°C. Esta
temperatura é cerca de 23 — 28 °C mais alta que aquelas determinadas em
amostras comerciais. Valores de temperatura de transigcdo vitrea (Tg) variam
largamente devido ao uso de diferentes técnicas de medidas (ex. analise
térmica dindmico-mecéanica (DMTA), calorimetria exploratéria diferencial (DSC),
etc.) e devido a influéncia da taticidade e da massa molar. Para o polipropileno
isotatico (i-PP), os valores de Tg variam entre - 10 a 10 °C [8].

Técnicas de modificagdo molecular ou microestrutural como
copolimerizagdo, orientacdo molecular, tenacificacdo com elastémeros e
preparacao de compostos, possibilitam que a resina termoplastica de PP tenha
uma grande variedade de aplicagoes [8].

Cargas como, por exemplo, o negro de fumo melhoram as propriedades
de conducao térmica e elétrica e o carbonato de calcio, talco e mica aumentam
a rigidez, entre outros. As principais caracteristicas dessas cargas, que irdo
influenciar as propriedades mecanicas do polimero s&o: concentragao,

geometria da carga, rigidez da carga e sua adesao a matriz [13].



3.2 Agentes de Reforgo

Todos os polimeros comerciais recebem algum tipo de aditivo, seja:
estabilizantes, antioxidantes, plastificantes, modificadores de impacto, de
pigmentacao, retardantes e/ou anti-chama e agentes de reforco, para alterar o
desempenho do produto final. A incorporagao dos aditivos ao polimero € uma
das etapas mais importantes do processamento, pois sua distribuicdo
homogénea garante o desempenho do produto final [17].

Os agentes de refor¢go sdo adicionados aos polimeros, a fim de conferir
um maior desempenho das propriedades mecanicas tais como: resisténcia a
tracao, resisténcia a flexdo e moédulos elasticos.

Segundo Xanthos [11] existem dois tipos de agentes de reforgo, as fibras
e as cargas particuladas. A diferenca esta na razao entre comprimento e
diametro, que no caso de fibra, o comprimento €, no minimo, 100 vezes maior
que o seu diametro, e esta relagdo é chamada de razdo de aspecto [18]. Os
agentes de reforgo podem ser continuos e longos, que, quando incorporados
ao polimero, geram regularidade geométrica que se estende ao longo das trés
dimensbes do polimero. Este sistema é geralmente classificado como de
elevado desempenho. Exemplos bem conhecidos sdo os laminados de
termofixos com fibras de vidro [11]. Ha também agentes de reforgo
classificados como descontinuos, por exemplo, fibras curtas. Estes estéo
dispersos de forma homogénea na matriz. Tal sistema é basicamente utilizado
em compdsitos com matriz de resinas termoplasticas [''].

Hoje em dia, existe uma grande procura por alternativas para as fibras
inorganicas (vidro, carbono, entre outras), pois estas fibras advém de fontes
nao renovaveis [19]. Uma alternativa é a utilizacido de fibras naturais, em
destaque as fibras de origem vegetal, pois sdo de fontes renovaveis e se néo
aproveitadas, se tornam residuos industriais, como por exemplos as fibras de
semente do algodao, que sao residuos da industria téxtil. Outros exemplos de
fibras vegetais sado: juta, linho, canhamo, banana, sisal, piagava, curaua,

zacatao e coco [19,20].
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3.2.1 Fibras Vegetais

Em paises como o Brasil, com um grande potencial agricola, fibras
naturais, de fonte vegetal, como juta, algodao, sisal e coco sdo abundantes.
Entretanto, estes recursos naturais ainda ndo sdo explorados adequadamente,
pois a maior parte destas fibras ainda é descartada como lixo ou aplicada
preferencialmente na producao de fios para cordoalhas, sacarias, artesanatos e
tecidos [20].

Atualmente, este cenario vem se alterando com a utilizacdo de fibras
vegetais na industria automobilistica, onde estas sao utilizadas em estofamento
dos bancos de 6nibus e caminhdes [3,19]. Na Europa e no Brasil, o uso de
fibras vegetais aumentou devido a pressdes ambientais. A maioria dos
compositos produzidos com fibras vegetais ainda séo pré-moldados, apesar da
ampla investigagdo em outros processos [11].

Um importante fator da utilizacdo de fibras vegetais como agente de
reforco € devido a necessidade de se dar um fim ambientalmente adequado
aos residuos provenientes de processos industriais de fabricagao de alimentos,
tais como cascas, carocos e outros componentes. Além disso, estas fibras, em
destaque a de sisal, podem proporcionar oportunidades importantes para
melhorar o padrédo de vida das pessoas, ajudando gerar mais empregos,
principalmente na area rural do Brasil [3].

Uma definigdo encontrada na literatura para fibra vegetais diz que esta é
um segmento ou filamento que forma um tecido [21] e sua estrutura e a
composi¢cao quimica variam muito, dependo do tipo da fibra, tipo de solo, clima
e idade do fruto. Estas variacbes influenciam nas propriedades mecanicas
finais da fibra.

As fibras vegetais sao constituidas basicamente por microfibrilas de
celulose, rigida e cristalina, reforcando uma matriz amorfa de lignina e/ou de
hemicelulose [6]. Na Tabela 3.1, pode-se comparar as composi¢cdes quimicas
de algumas das fibras vegetais mais importantes comercialmente. A analise da
Tabela 3.1 permite dizer que as fibras com menores teores de celulose sao as
de Kenaf, de coco e a palha de arroz e que a fibra de coco apresenta elevados

teores de lignina.
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Tabela 3.1: Composi¢cao quimica, teor de umidade, e angulo microfibrilar de

fibras vegetais [6].

Fibra Celulose | Hemicelulose | Lignina Pectina Teor de Angulo
(Wt%) (Wt%) (Wt%) (Wt%) umidade | Microfibrilar
(Wt%)

Linho 71 18,6 — 20,6 2,2 2,3 8-12 5-10
Canhamo 70-74 17,9-224 3,7-57 0,9 6,2-12 2-6,2
Juta 61-71,5 13,6 — 20,4 12-13 0,2 12,5 -13,7 8
Kenaf 45 - 57 21,5 8-13 3-5
Rami 68 - 76 13,1-16,7 | 0,6 -0,7 1,9 75-17 7,5
Sisal 66 - 78 10-14 10- 14 1,0 10 - 22 10 -22
Banana 63 - 64 10 5 10-12
Abacaxi 56 - 63 12-13 1 5-10
Algodao 85-90 5,7 0-1 7,8-8,5
Coco 32-43 0,15-0,25 40 - 45 3-4 8 30-49
Palha de arroz 38 -45 15-31 12-20 8

As fibras vegetais s&o complexos tridimensionais, constituidos
principalmente por celulose, hemicelulose, pectinas e lignina [11]. A celulose e
a hemicelulose sao polissacarideos, sendo que a celulose é linear e a
hemiceluloce é ramificada, com menor massa molar. A celulose pode ser
considerada o principal componente da estrutura da fibra, conferindo rigidez e
estabilidade estrutural. A hemicelulose também contribui como um componente
estrutural. A lignina € um polifenol tridimensional macromolecular amorfo,
menos polar que a celulose e atua como um ligante quimico dentro e entre as
fibras, sendo que sua estrutura quimica varia de acordo com o tipo de fibra
[4,11]. As estruturas quimicas da celulose e lignina podem ser vistas na Figura

3.2.
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Figura 3.2: Estrutura quimica da (a) celulose e (b) lignina [12].

Segundo S. Taj e S. Khan. [6], a hemicelulose € responsavel pela
biodegradagdo e degradagado térmica da fibra, enquanto que a lignina é
termicamente mais estavel, porém mais propensa a degradacao ultravioleta
(UV).

Comparativamente as fibras sintéticas, as fibras vegetais tém como
vantagens serem provenientes de fonte abundante, além de apresentarem
baixo custo, baixa densidade (maxima de 1,5 g/cm?), menor abrasividade, ndo
serem toxicas e ainda serem biodegradaveis. Como principais desvantagens,
podem-se citar a baixa temperatura degradagao das fibras, aproximadamente
200°C, a falta de uniformidade de propriedades e a alta absorgcdo de umidade
[2,3,5,11]. A Tabela 3.2 apresenta dados comparativos das propriedades

mecanicas das fibras de reforgo convencionais com algumas fibras vegetais.
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Tabela 3.2: Propriedades mecanicas e caracteristicas de fibras vegetais de

reforco [6].

Fibra Diametro Densidade Resisténcia a Modulo Alongamento
(Mm) (g/cma) tracdo (MPa) (GPa) (%)
Algodao 16 — 21 1,5-1,6 287 - 597 55-12,6 7-8
Juta 200 1,3 393-773 26,5 1,5-1,8
Linho - 1,5 345 -1035 27,6 2,7-3,2
Canhamo - - 690 - 1,6
Rami - 1,5 400 — 938 61,4 -128 3,6-3,8
Sisal 100 — 300 1,45 511 -635 9,4 - 22 3-7
Coco 100-450 | 1,15-1,45 131-175 4-13 15-40
Vidro — E 8-14 2,5 2000 — 3500 70 1,8 -3,2
Vidro - S 10 2,5 4590 86 5,7
Kevlar-49 12 1,48 2800 — 3792 131 22-28
Carbono 7-10 1,6-19 4000 230 - 240 1,4-1,8

De forma geral, pode-se dizer que uma das principais diferengas,
observadas entre as fibras vegetais e sintéticas, estdo relacionadas a maior
homogeneidade das fibras sintéticas com relacédo as seguintes propriedades:
diametro, densidade, mddulo e resisténcia a tragao. Este fator confere maior
homogeneidade de propriedades aos compositos produzidos com fibras
sintéticas. Além disso, os valores de moédulo e resisténcia a tracao das fibras
sintéticas chegam ser maiores que os valores atingidos pelas fibras vegetais
em uma ordem de grandeza, com excecado da fibra de rami, cujo valor de
modulo atinge valores maiores que os de fibra de vidro. Esta propriedade de
resisténcia das fibras & o principal responsavel pelas propriedades mecanicas
finais dos dois tipos de compésitos poliméricos e, consequentemente, as
vantagens e limitagdes de uso de fibras vegetais.

Estudos mostram que as fibras vegetais podem substituir parcialmente
ou até totalmente as fibras sintéticas em muitas aplicagdes [22], especialmente
aquelas cujas condigdes de uso sao menos severas. Normalmente, as fibras
vegetais, sdo incorporadas aos polimeros nas mais variadas formas: fibras
longas ou curtas, mantas, tecidos, etc. e podem ser processadas por
praticamente todos os métodos convencionais de processamento (extrusao,

injecao, calandragem e prensagem) [20].
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Os principais passos na producdo de fibras vegetais para uso em
compositos incluem: melhorias na colheita das plantas, na extragao das fibras,
e posteriormente no pré-processamento da fibra, para atender a pureza e a

razao de aspecto, necessarios para o uso em compositos de poliméricos [11].

3.2.1.1 Fibra de coco

O fruto do coqueiro (Cocos nucifera), o coco, € constituido por uma fina
e lisa pele externa, o exocarpo; por uma parte fibrosa e espessa, que constitui
0 mesocarpo; e pelo endocarpo. Todas essas partes envolvem a améndoa
[5,23]. O mesocarpo de cocos maduros e secos fornece as fibras
lignoceluldsicas. A fibra é extraida por maceragdo em agua ou por processo
mecanico. Seu comprimento varia de 10 a 200 mm. A Figura 3.3 apresenta o
coco verde e suas partes constituintes.

O mesocarpo € formado por densas fibras multicelulares, agregadas
pelo tecido conjuntivo, resistentes as aguas salgadas e adequadas a utilizagao
em aplicagdes para cordoaria naval, tapetes, escovas, etc. A fibra de coco é
também conhecida por coiro ou cairo, e sua decomposi¢ao no meio ambiente
varia de 20 a 30 anos [24,19].

Endocarpo

Exocarpo

Mesocarpo |

Ameéndoa

Figura 3.3: Partes internas do coco verde.
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A fibra de coco é caracterizada por elevada tenacidade e durabilidade
devido a seu alto conteudo de lignina, quando comparado com outras fibras
vegetais. A composi¢do quimica varia de acordo com a regido de cultivo, tipo
de solo e condi¢cbes climaticas [2]. A Tabela 3.3 apresenta composi¢des

quimicas médias da fibra de coco encontrada na literatura.

Tabela 3.3: Composigcédo quimica média da fibra de coco (% massa ) [6].

Componente % massa
Celulose 32-43
Hemicelulose 0,15-10,25
Lignina 40 - 45
Pectina 3-4

Segundo van Dam e colaboradores. [5], a fibra de coco (FCo) consiste
de inumeras fibras elementares, unidas entre si e envolvidas por uma fina pele
chamada de cuticula, sua secao transversal, na maioria das fibras, é oval. A
Figura 3.4 apresenta a micrografia da superficie de fratura da fibra e mostra
que, entre as fibras elementares circulares ha lacunas preenchidas. Estudos de
coloracédo com floroglucinol indicam o alto teor de lignina nas paredes das

células, Figura 3.5.

Figura 3.4: Micrografia da superficie de fratura criogénica da fibra de coco, em

diferentes ampliagdes [5].
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Figura 3.5: Fotocoloragdo como floroglucinol da sec¢éo transversal da FCo [5]

(lignina em vermelho).

Brigida e colaboradores [1] realizaram diferentes tratamentos quimicos
nas fibras de coco e analisaram sua composi¢cao quimica e morfologia. Usando
um microscoépio optico, Figura 3.6, eles observaram que a fibra de coco verde
tem uma cor castanho claro (Figura 3.6a), que difere consideravelmente da
FCo maduro, que tem uma cor castanho escuro. O tratamento quimico com
hipoclorito de sdédio (NaOCI) preservou a cor castanho claro (Figura 3.6b). O
tratamento com NaOCI/NaOH tornou o castanho ainda mais leve (Figura 3.6¢),

enquanto o uso de H,O, mudou a cor da fibra para amarelo (Figura 3.6d).

Figura 3.6: Fibra de coco verde observada no microscopio éptico usando uma
objectiva de 10 vezes de aumento, (a) in natura, (b) fibra tratada com NaOCI,
(c) fibra tratada com NaOCI/NaOH e (d) fibra tratada H,0-.
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Eles observaram que o tratamento controle com H,O, é indicado para
aplicagdes onde a descoloragédo das fibras é necessaria e quando a presenga
de acidos graxos na superficie da fibra é indesejavel. O tratamento com
NaOCI/NaOH promoveu a formacédo de rachaduras e uma desintegragao
parcial da FCo, devido a remocédo de parte da hemicelulose e lenhina, que
interliga as fibrilas de celulose. Este tratamento se mostrou o mais eficaz na
remogao de lignina, expondo a celulose, isto é, promovendo o desfibrilamento,
Figura 3.7. Isso leva a exposi¢cdo de grupos hidroxilas, potencializando a
utilizacao destas fibras quando grupos OH livres sdo necessarios para ligagdes

quimicas com agentes compatibilizantes em compdsitos poliméricos.
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Figura 3.7: Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) (a) in natura, (b) fibra
tratada com NaOCI, (c) e (d) fibra tratada com NaOCI/NaOH e (e) e (f) fibra
tratada H20..
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Rosa e colaboradores [2], demostraram que a FCo pode ser desfibrilada
através de tratamentos quimicos, que consistem em uma primeira etapa de
extracdo da lignina em hidréxido de sodio (NaOH) e acido acético
(denominada de branqueamento) que deve ser feita antes dos desfibrilamento
em acido sulfurico H,SO4. A Figura 3.8, mostra micrografia éptica das etapas
de branqueamento e a Figura 3.9 apresenta as micrografias, obtidas por MEV,

de fibras in natura e desfibriladas.

Figura 3.8: Micrografia éptica da fibra de coco ndo branqueada (i), apos a

primeira etapa (ii) e (iii) etapa final do tratamento de branqueamento.

Figura 3.9: MEV das (a) FCo nao tratada, (b) submetida a um pré-tratamento, e

(c) branqueadas.
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Tomczak e colaboradores [3] avaliaram as propriedades mecanicas em
tracao de fibra de coco do Brasil de diferentes didmetros e comprimentos. Os
resultados mostraram que, com o aumento do diametro de 0,04 mm para 0,40
mm, houve uma reducao na resisténcia a tracao de 275 MPa para 50 MPa, e
no modulo em 66,7%, enquanto que a deformagdo na ruptura manteve-se
praticamente constante em aproximadamente 30%. Em relagdo ao
comprimento da fibra, Tabela 3.4, observou-se que quando este varia de 5 a 25
mm, a resisténcia a tragado aumenta em 17%, o médulo aumenta em 53% e a
deformacgao na ruptura diminui em 47,4%. Quando se alterou a velocidade do
ensaio de tragcao de 5 - 50 mm/min, para fibora com 20 mm de comprimento e
0,225 mm de diametro, a resisténcia a tragdo aumentou em 17,2%, o médulo e

a deformacao na ruptura mantiveram-se praticamente inalterados.

Tabela 3.4: Resultados dos ensaios de tracdo de FCo com diferentes

comprimentos [3].

Comprimento, Resisténcia a Modulo Deformacéao na
Lo Tragéo (MPa) (GPa) Ruptura (%)
5 mm 142,60 1,27 23,80
10 mm 135,40 1,97 15,86
20 mm 128,70 2,30 12,09
25 mm 118,30 2,74 12,50
3.2.2 Talco

O talco € um mineral natural, composto de silicato de magnésio
hidratado, encontrado em toda a crosta terrestre. Tem sua densidade em torno
de 2,78 g/cm® e sua rigidez/médulo é estimada como sendo 170 GPa e é
caracterizado por uma baixa dureza, natureza hidrofébica da sua superficie, de
facil clivagem e inerte a maioria dos produtos quimicos. Uma das
caracteristicas mais importantes da particula de talco é sua forma em laminas
delgadas ou lamelas, adquirida durante as etapas de cominuigdo da rocha
original. Na formula quimica MgsSisO10(OH),, a camada central de magnesio,
em coordenacgao octaedraédrica, esta ligada por atomos de hidrogénio as duas

camadas de silica, na coordenacao tetraédrica [11,13], Figura 3.10.
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Figura 3.10: Estrutura cristalina do talco [11].

As camadas individuais de talco, que podem se estender
indefinidamente em todas as diregbes do plano basal (tamanho médio de 1 a
>100 pym), paralelo as folhas de silica, estdo ligas por fracas ligagbes do tipo
Van der Waals. Esta baixa energia da ligagao, cria planos de clivagem basal
segundo os quais o mineral se fratura, preferencialmente, sob acdo mecanica.
Isso explica as laminas finas de talco apdés a moagem, a dureza mais baixa na
escala Mohs (em torno de 1) e o excelente poder de lubrificagdo. A temperatura
de decomposicao é superior a 800°C, quando acontece a volatilizagcdo da
molécula de agua da cristalizagao [11,13].

A natureza quimica da superficie do talco € anisotropica. As faces
externas das folhas de silica, que compdem a quase totalidade de area do
mineral, quando moidas sdo apolares, hidrofébicas e aerofilicas, altamente
inertes e n&o reativas. Nas extremidades das lamelas estdo os sitios
hidrofilicos polares criados pela ruptura das fortes ligagdes covalentes durante
a moagem.

Num compdsito de PP reforcado com talco, as lamelas do talco tendem
a se orientar no sentido do fluxo durante a moldagem, aumentando a rigidez e
a temperatura de distor¢ao térmica (HDT) do compésito. Conforme o tamanho
de particula do talco diminui, a resisténcia a tragcdo tende a aumentar
suavemente [13]. O aumento na concentracdo de talco também tende a

aumentar o médulo em flexdo. Um talco de alta razdo de aspecto fornecera
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maior rigidez. Como o resultado de HDT esta relacionado a rigidez, ele
aumenta com o aumento da concentracao de talco no PP. Representando uma
fase descontinua na matriz polimérica, o talco, como outros minerais, diminui a
resisténcia ao impacto do polimero. Quanto maior seu tamanho de particula,
menor essa resisténcia e menor o modulo em flexdo. Talcos pobremente
dispersos na matriz termoplastica formam aglomerados que contribuem para
falhas frageis devido a baixa resisténcia sob impacto. O talco em PP também
reduz a contragao térmica no molde e o coeficiente de expansao térmica. PP
com talco de granulometria fina apresenta uma boa qualidade superficial em
pecas moldadas.

Cargas minerais como o talco também sao utilizadas como cargas de
enchimento, diminuindo o custo do produto final. Como vantagens adicionais
pode-se citar a facil processabilidade, reduzida agdo abrasiva nos
equipamentos de processamento e, principalmente, obtencdo de um material
com baixa anisotropia de propriedades devido ao formato lamelar da carga
mineral.

O talco tende a agir como agente nucleante em alguns polimeros
cristalinos, aumentando o grau de cristalinidade do polimero. A orientagéo
preferencial do talco na dire¢cao de injecao induz a orientagao preferencial das

moléculas de PP localizadas proximas, levando a sua cristalizacao [13].

3.3 Compositos Poliméricos

Segundo Xanthos [11], compdsitos poliméricos sao misturas polifasicas
de polimero com aditivos organicos ou inorganicos, com determinada
geometria (fibras, flocos, esferas ou particulas), conhecidos por agentes de
reforco. O polimero (matriz) € o meio pelo qual ocorre a transferéncia do
esforco, através de uma interface, para o agente de reforgo, responsavel por
aprimorar a resisténcia mecanica do compdésito.

H4 uma grande variedade de termoplasticos que sao utilizados como
base para a elaboracdo dos compoésitos. Estes incluem o polipropileno,
poliamidas, materiais a base de estireno, poliésteres, poliacetais, policarbonato,

polissulfonas, etc. A escolha de qual termoplastico sera reforcado e com qual
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tipo de agente de reforgo depende de uma ampla gama de fatores como: a sua
aplicagao futura, propriedades mecanicas requeridas, processamento e custos
[18].

Dentre as possiveis geometrias dos agentes de reforco, as fibras tém se
destacado. A variacao no seu didametro esta entre 7 a 100 um. Elas podem ser
continuas ou picotadas apresentando-se com comprimentos variando entre 3 e
50 mm. As propriedades de um compdsito, reforcado com fibras curtas
dependem da razdo de aspecto, sendo que, quanto maior a razao de aspecto,
maior sera a resisténcia e rigidez do compdsito [18].

De acordo com Sperling [25], a definicdo para interface do compésito € a
superficie de contato entre a matriz polimérica e o agente de reforco. Nesta
interface ndo existe uma inter-difusdo entre as fases. Na auséncia da inter-
difusdo o que mantém as fases ligadas € a similaridade quimica. Caso nao haja
similaridade entre as fases ou que esta seja reduzida, ha a possibilidade de
existirem pequenas regides de vacuo. Estas regides nao preenchidas séo
desfavoraveis as propriedades mecanicas, por serem regides de possiveis
falhas.

A maxima eficiéncia de reforco mecanico, atingida por um compésito é
dada pela combinacdo apropriada da matriz, do reforco e da interface. As
propriedades finais do material dependerao das propriedades e caracteristicas
individuais dos componentes, da concentragao relativa dos componentes, da
eficiéncia do processo de compostagem/conformacédo e da natureza da
interface fibra-polimero e da regiao interfacial [14].

A resisténcia mecanica, principal parametro de eficiéncia do reforco de
um compaosito, esta relacionada com o comprimento das fibras, a orientacao, a
concentragao e a adesao interfacial. Suas relagoes estdo resumidas na Figura
3.11 para compdsitos de termoplasticos reforcados com fibra de vidro curta
[14].
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Figura 3.11: Relagdo entre os principais fatores que afetam a resisténcia
mecanica de um composito de termoplasticos reforcados com fibra de vidro
curta [14].

Em um compdsito reforgado com fibras curtas, a matriz polimérica ductil
possui a finalidade de transferir a tensao aplicada ao material para as fibras de
reforco e esse processo sO sera eficiente se o comprimento médio das fibras
do compdsito for maior que o comprimento médio das fibras minimo critico
(L.), segundo a equacao de Kelly-Tyson (3.1) na teoria da micromecanica de
reforco [14,26,27].

oryd
L. =’;—Tif (3.1)

onde of, € a resisténcia da fibra sob tragdo, d; é o diametro médio da fibra e t;
€ a resisténcia ao cisalhamento interfacial fibra-matriz ou a tensdo de
escoamento da matriz, qualquer uma das duas sendo alcangada primeiro [26].
Através da analise da equacao (3.1) verifica-se que quanto maior for o
valor de 7;, que é obtido através de melhorias na adesao interfacial, menor
sera a razao de aspecto critico da fibra (Lc/Ds) necessaria para um reforgo
eficiente. [14,26], provocando o deslocamento da curva sigmoidal em “S” da

Figura 3.11, para valores de comprimento médio de fibras menores.
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A quantidade de fibras em um compdsito é frequentemente expressa em
termos de fragcdo volumétrica, (Vs), pois as propriedades dos compdsitos variam
de acordo com o volume de reforgo presente em sua composicao. Esta fracédo
€ a razao entre o volume das fibras (us) € o volume do compésito (uc). A fragéo,
em massa, de fibras (Ws) pode ser relacionada a fragédo volumétrica como na
equacao 3.2, onde p é a densidade e os subscritos f e ¢ referem-se a fibras e

compositos, respectivamente [18].

pPfU prV
W, = 2L = Err _ bl (3.2)

De acordo com Xanthos [11], o aumento da fragdo em massa no
composito deve promover a elevagao na resisténcia a tracdo, se houver
adesao na interface. Caso nao haja, as fibras irdo agir como concentradores de

tensao, reduzindo sua resisténcia.

3.3.1 Previsao do Médulo Elastico de Compdésitos

Quando um material é submetido a tensbes de tracdo relativamente
baixas, a relacéo entre tensdo (o,,) e deformacgao (&,,) € proporcional entre si,
esta constante de proporcionalidade é chamada de moddulo de elasticidade
(Em), como mostra a equagao 3.3 [28]. O mddulo representa a rigidez do

material, ou seja, sua resisténcia as deformagdes elasticas [29].

Porém, em compdsitos, materiais com duas ou mais fases, o calculo do
modulo ndo € direto como em materiais com uma unica fase, seu valor é
intermediario ao mdédulo de seus componentes individuais e pode ser estimado
através de dois modelos, de Voigt - “agdo em paralelo” (a) e o modelo de

Reuss - “acdo em série” (b), como mostrado na Figura 3.12 abaixo.
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(a) (b)
Figura 3.12: Modelo de arranjos geométricos em compdésitos unidirecionais. (a)

modelo de Voigt e (b) modelo de Reuss [26].

Assumindo que os componentes estdo perfeitamente aderidos e
possuem a mesma razao de Poisson, quando uma for¢ca (F) de tragcédo for
aplicada na dire¢ao da fibra, tanto a matriz como a fibra, sofrerdo a mesma
deformagdo ou deslocamento longitudinal e, portanto, o limite superior de
rigidez correspondera a um modulo elastico longitudinal maximo E,;, para uma

determinada concentragao de fibras [26], determinado pelo modelo de Voigt:
Ey = Ef¢f + Epm (3.4)

onde, Ef € o modulo da fibra, ¢, € a fragdo volumétrica da fibra presente no

composito, E,, médulo da matriz e ¢,, € a fragdo volumétrica da matriz do
composito.

Quando as fibras esta na direcdo transversal em relagcdo a tenséao
aplicada, o modelo de Reuss é mais adequado para calcular o médulo do
composito, figura 3.7(b) [26]. Por este modelo pode-se calcular o limite inferior

de rigidez do compésito, 0 médulo elastico transversal (E>»):

EmEf
Em¢f+Ef¢m

O valor do modulo de um compdsito, para uma determinada

E,, =E, = (3.5)

concentracdo volumeétrica de fibra, esta entre as duas curvas calculadas a partir
dos modelos de Voigt (E4) por isodeformacgéo e de Reuss (E»;) por isotenséo,

para a previsao do modulo elastico, Figura 3.13.
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Observa-se também que, se o valor do médulo do compdsito estiver
abaixo da curva de E,,, isto seria um forte sinal de fraca adeséao interfacial e,

portanto, nenhum reforco mecanico estaria sendo promovido pelas fibras [26].

12

10 ‘ Ef

Figura 3.13: Variagdo dos moddulos elasticos longitudinal (E44) e transversal

(E22) em fung&o da variagéo volumetrica das fibras (¢,) [26].

3.3.2 Previsao da Resisténcia Mecanica de Compdésitos.

Prever a propriedade de resisténcia a tracado de compdsitos reforcados
com fibras curtas € um problema complexo, porém de muita importancia e
interesse industrial. A maioria das fibras usadas em compdésitos possui uma
deformacdo na ruptura muito menor do que a da matriz e, se as fibras
estiverem bem aderidas a matriz, a tensdo de fratura, o,.,do compdsito sera

dada por:

Oyc = ¢fo-uf +(1- ¢f)am (3.6)

onde g, € a resisténcia a tragéo da fibra, 0,,, € a tensao transferida pela matriz
na deformagéo de ruptura da fibra e ¢ € a fragéo volumétrica da fibra.

Na pratica, a resisténcia de um compdsito reforcado com fibras curtas
raramente se aproxima do valor previsto pela equacdo acima citada, devido

principalmente ao fato de que nao existe adesao perfeita [14].
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3.3.3 Comportamento Deformacional

Cargas minerais e reforgos fibrosos de alto moddulo, normalmente
aumentam o modulo elastico do compdsito para pequenas deformacgdes. No
entanto, causam também uma diminuicdo drastica na deformacao de ruptura,
devido a restricido da movimentagcao da matriz, ocasionada pela presenca das
particulas.

A teoria para o comportamento deformacional do compdsito, sob
carregamento mecanico, é bastante complexa, sendo que os resultados
esperados dependem do mecanismo exato de fratura. Entretanto, modelos
simples fornecem resultados qualitativos e, frequentemente, um conhecimento
semi-quantitativo dos resultados experimentais, Figura 3.14. A Equacéo 2.7 de
Nielsen [30] € uma boa aproximagao para sistemas onde existe uma boa

adesao interfacial:

gc = gm (] _¢f1/ 3) (27)

sendo ¢ a deformacao na ruptura.

084 Baixa adesé&o interfacial

0.6

0.4 -

0.2+

Deformagao Relativa na Ruptura

Adesao perfeita

0.0 T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

Fragdo Volumétrica da Carga

Figura 3.14: Curvas tedricas para a deformacédo relativa na ruptura de
polimeros carregados em fungcédo da concentragdo de carga, para a condi¢gao

de adesao perfeita e sem adesao [30].
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O tamanho das particulas também influencia na deformacdo dos
compositos. Para baixas concentragdes de carga, mantendo-se constante a
adesao interfacial, € observado que particulas menores contribuem para um
maior alongamento até a ruptura, por possuirem uma inércia menor que
particulas maiores e poderem se movimentar junto com a matriz polimérica a

medida que esta se deforma plasticamente [30].

3.3.4 Aspectos gerais sobre a interface polimero/reforgo

A interface é comumente definida como uma superficie que divide duas
fases ou componentes distintos em um compdsito. A interface é caracterizada
por uma mudancga abrupta nas propriedades e, frequentemente, na composi¢cao
quimica. Para propdsitos de pesquisa, pode-se considerar que a transferéncia
de tensao acontece na interface, que € entdo caracterizada por uma unica
propriedade que é a resisténcia ao cisalhamento interfacial [31].

A resisténcia da interface, entre o agente de reforgo e a matriz,
desempenha um papel importante na determinagdo da eficiéncia da tensao
transferida da matriz para o agente de reforgo [32]. Com isso, pode-se dizer
que a resisténcia da interface é o fator critico que determina até que ponto as
propriedades mecanicas, em potencial do compdsito, serdo atingidas e
mantidas durante seu uso em servico [26].

A energia de superficie € uma propriedade fundamental para a
determinagcdo da molhabilidade da superficie (grau de contato), propriedade
esta que de fato governa as caracteristicas da interface entre duas superficies
[33]. Quanto menor a tensdo superficial do liquido molhante, maior a
molhabilidade sobre o soélido. Essas interagdes podem ser modificadas através
de tratamentos superficiais como oxidacao, recobrimento e reagao quimica.

As tensbes localizadas se concentram normalmente nas proximidades
da interface e dependendo da natureza das interacdes, entre o polimero e o
elemento de reforco nesta, as tensées podem funcionar como um foco para
falha prematura do compdsito. A interface deve, portanto, apresentar
caracteristicas fisicas e quimicas adequadas para promover uma eficiente

transferéncia de tensao da matriz para o elemento de reforco. O desempenho
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de um compdsito € resultado do comportamento conjunto do elemento de
reforgco, da matriz e da interface. A regiado interfacial pode ser considerada o
coragao do compdsito, ou seja, se falhar pode levar o compésito a falha

catastrofica [26].

3.4 Compositos Poliméricos com Fibra de Coco

A utilizacdo da fibra de coco como agente de reforco em compdsitos
poliméricos tem sido assunto de diversos trabalhos, pois sua adicdo promove
alteracbes em propriedades mecanicas, tais como, na resisténcia a tragao, na
deformacéo de ruptura e no médulo elastico [4,9,10,34-36].

As fibras lignocelulésicas, como a fibra de coco, degradam em
temperaturas proximas a 200°C, o que limita os polimeros aos quais estas
podem ser incorporadas, pois a temperatura de processamento deve ser
inferior a esta temperatura [9].

Dentre os polimeros termoplasticos, as poliolefinas se destacam,
principalmente, o polipropileno (PP). Porém, o PP é apolar e a fibra de coco
(FCo) tem como principais componentes quimicos, substancias polares, que os
tornam incompativeis. Esta incompatibilidade pode ser contornada através da
incorporagdo de agentes compatibilizantes nestes compdsitos para reduzir as
tensbdes interfaciais e melhorar a adesdo entre as fases, tornando as
propriedades mecanicas destes materiais mais adequadas as diversas
aplicagdes de engenharia [9].

Dentre os agentes compatibilizantes mais utilizados esta o polipropileno
graftizado com anidrido maleico (PP-g-MAH). Este apresenta a cadeia principal
de PP e pequenas ramificagcoes de anidrido maleico, que tem natureza polar.

Além da adi¢ao de agentes compatibilizantes, alternativas como tratar as
fibras com agentes de acoplagem, ou ainda, promover ataques quimicos a
superficie da fibra, para conferir a mesma uma superficie mais irregular, podem
facilitar a adesao da fibra a matriz polimérica.

Bettini e colaboradores [9] estudaram compdsitos de PP/fibra de coco
através de delineamento de experimentos estatistico, variando as

concentracdes de fibra (20, 30 e 40%) e de agente compatibilizante de PP-g-
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MAH (4, 6 e 8%). Os resultados mostraram que a incorporagédo de FCo em PP,
sem O agente compatibilizante, levou a uma queda nas propriedades
mecanicas, em relagdo a matriz controle de PP, pois a fibra ndo se mostrou
aderida a matriz, devido as diferencas de polaridade entre as fases. Ao se
adicionar PP-g-MAH ao compdsito, as propriedades de resisténcia a tragéo
foram superiores as da matriz. No entanto, o aumento da concentracao de PP-
g-MAH nado causou variagdo nas propriedades, indicando que a menor
concentracdo utilizada foi suficiente para compatibilizar os compdédsitos como
observado na Figura 3.15. Com relagdo a concentragao de fibra de coco nos
compositos, pode-se dizer que, quando compatibilizados, quanto maior a
concentracdo de fibra, maiores valores de resisténcia a tracdo foram
alcancados. Estes comportamentos também foram observados nas
propriedades de resisténcia a flexdo. Dentre as conclusdes apresentadas, os
autores verificaram a viabilidade de se usar FCo, obtidas a partir de fontes

renovaveis, que sao consideradas como residuo, como um possivel reforco de
polimeros.

oK) WEARING SR

Figura 3.15: Efeito das variaveis concentragdo de fibra de coco e de agente

compatibilizante (PP-g-MA) sobre a resisténcia a tragdo dos compadsitos.
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Monteiro e colaboradores [34] estudaram compdésitos de poliéster
insaturado com fibra de coco, obtidos por prensagem. Os ensaios dinamico-
mecanicos (DMA) mostraram que a adigao de fibra de coco reduziu a rigidez
viscoelastica do compdsito. Esta reducao foi relacionada a baixa adesao
interfacial, que dificulta a transferéncia de esforco mecanico da matriz para a
fibra.

Muensri e colaboradores [4] estudaram e efeito da remogao de lignina
em biocompdsitos de gluten de trigo reforcado com fibra de coco. Os
resultados mostraram que o tratamento com 0,7% cloreto de sédio promoveu a
deslignificacdo em 25%, quando este foi submetido a 15 min de tratamento, e
50% de redugao no teor de lignina, quando submetido 90 min de tratamento.
Porém, esta deslignificagcdo nao surtiu efeito de reforgo mecanico nas
propriedades do compadsito.

Santos e colaboradores [35] estudaram compdésitos de polipropileno (PP)
reforcado como fibras de coco (FCo) compatibilizados com dois diferentes
compatibilizantes, um PP funcionalizado com anidrido maleico comercial (PP-g-
MAH) e um PP modificado com viniltrietoxi silano (PPVTES), preparado em
laboratério, pelos mesmos pesquisadores. Para uma concentracéo de 10% de
FCo, as concentragdes de agente compatibilizantes foram variadas em 0,5, 1,0,
1,5, 2,0 e 5,0%. Os resultados mostraram que a adi¢do de 0,5% de agente
compatibilizante promoveu um aumento de mais de 60% no maodulo elastico e
que o aumento na concentragao de PP funcionalizado levou a uma queda no
modulo elastico para ambos os compatibilizantes estudados, como observado
na Figura 3.16. Em todas as formulagbes estudadas, o desempenho dos
compositos compatibilizados com PPVTES foram superiores ao PP-g-MAH
comercial. Este efeito foi atribuido ao maior grau de funcionalidade do PPVTES
em relagao ao PP-g-MAH, 2,4 e 1% em massa, respectivamente. Esta pequena
diferenca na funcionalidade pode levar a uma maior interagéo entre o agente
de reforgo (FCo) e a matriz polimérica, melhorando assim a adeséo interfacial e

o0 mddulo elastico.
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Figura 3.16: Efeito da concentragdo de agente de compatibilizante no médulo

de elasticidade dos compdsitos com 10% em massa, de FCo [35].

As morfologias das superficies de fratura dos compdsitos com 10 % de
FCo compatibilizados com 0,5% de PP-g-MAH ou 0,5% de PPVTES e na
auséncia de compatibilizante, podem ser vistos na Figura 3.17. No caso do
composito ndo compatibilizado (Figura 3.17(a)), observa-se um grande numero
de fibras arrancadas e quebradas, a superficie da matriz com muitos buracos,
indicando a baixa interagado entre a matriz e o agente de reforgo fibroso. Nos
compositos contendo os compatibilizantes (Figura 3.17b e 3.17c) as fibras se
mostraram mais aderidas a matriz, muitas delas quebram praticamente rente a
matriz, indicando que a interagao interfacial entre o agente de reforco fibroso e
a matriz foi mais forte, levando a fratura da fibra e ndo ao seu arrancamento,

para ambos os agentes de acoplagem.
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Figura 3.17: Micrografias da superficie de fratura do compdsitos com 10% de
fibra de coco (a) sem compatibilizante, (b) com 0,5% de PPVTES e (c) com
0,5% de PP-g-MAH [35].

Islam e colaboradores [36] estudaram compdsitos de PP reforgados com
diferentes teores de FCo, tratadas ou ndo quimicamente com sal de di-ozénio
(“o-hydroxybenzene diazonium salt”). Os compdsitos de PP/FCo foram
preparados em uma extrusora mono-rosca, nas proporgées de 90/10 85/15
80/20 e 75/25 e injetados. A intengdo do tratamento quimico estudado foi
reduzir a propriedade hidrofilica da celulose, responsavel pela absor¢cédo de
umidade e, consequentemente, melhorar a adeséo interfacial entre a fibra e a
matriz, levando a uma melhora nas propriedades mecanicas dos compdsitos.
Os resultados mostraram que os compadsitos reforgados com FCo, previamente
tratadas quimicamente, apresentaram um melhor desempenho mecéanico em
modulo e resisténcias a tragdo e moddulo e resisténcia a flexdao (Figura 3.18)
que as composicbes com FCo nao tratadas, em todas as concentragdes

estudadas.
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Figura 3.18: Propriedades mecanicas de compdsitos de PP como FCo, (1) ndo
tratadas quimicamente e (2) tratadas quimicamente. (a) Mddulo em tracgéao, (b)

Resisténcia a tragao, (c) Médulo em flexado e (d) Resisténcia a flexao [36].

Neste trabalho avaliou-se também a absorgdo de agua (quente ou fria)
pelas fibras tratadas ou ndo quimicamente. Ambos os ensaios de imersdo em
agua quente e fria revelaram que a fibra tratada absorveu uma menor
quantidade de agua que as fibras ndo tratadas. Isto sugere que a natureza
hidrofilica da fibra de coco foi reduzida mediante o tratamento quimico com sal

de di-ozoénio.
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3.5 Compositos Poliméricos com Talco

O talco é usado principalmente como reforgo em polipropileno (PP), na
faixa de 10 a 40%, em massa. Ele oferece beneficios como: aumento de
rigidez, aumento na estabilidade dimensional, opacidade, brancura e maior
temperatura de deflexdo ao calor (HDT). E amplamente utilizado na industria
automobilistica e de eletrodomésticos. A pureza do talco afeta a sua eficiéncia
na melhoria das propriedades térmicas uma vez que, mesmo em baixos niveis,
ions metalicos podem catalisar a degradagao do PP [11].

Em um compdsito de PP reforcado com talco, as lamelas do talco
tendem a se orientar no sentido do fluxo durante o processamento,
aumentando a rigidez e a temperatura de deflexdo térmica (HDT) do
composito. Conforme o tamanho de particula do talco diminui, a resisténcia a
tracao tende a aumentar suavemente. O aumento na concentracdo de talco
também tende a aumentar o médulo em flexao.

Entre outras propriedades, o talco reduz a contragao térmica no molde e
o coeficiente de expansao térmica. Clark e Steen [11] mostraram que em
compositos com 30% de talco em massa, a contragdo térmica no molde é
reduzida em 57% em homopolimeros. Ja o coeficiente de expanséo térmica
diminui pela metade na faixa de temperatura entre 50 e150 °C; o coeficiente de
expansao térmica parece nao ser afetado pelo tamanho da particula [11,13].

O talco, como uma fase descontinua na matriz polimérica, diminui a
resisténcia ao impacto do polimero. Quanto maior seu tamanho de particula,
menor e a resisténcia ao impacto e menor o modulo em flexao. Por exemplo,
um composito com 30% de talco fino pode promover a fratura ductil, enquanto
talco grosso pode promover a fratura fragil, sendo que o tamanho da particula é
ainda mais critico para a resisténcia ao impacto quando em baixas
temperaturas [11,13]. O talco tende a agir como agente nucleante em alguns
polimeros semicristalinos, aumentando o grau de cristalinidade do polimero. A
orientagcdo preferencial do talco na diregdo de injecdo induz a orientagéo
preferencial das moléculas de PP localizadas proximas a sua superficie,
levando a sua cristalizacdo induzida sob escoamento em alto cisalhamento
[11].
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3.6 Compositos Hibridos

A palavra "hibrido", de origem greco-latina, pode ser encontrada em
varios campos cientificos. No caso de compdsitos poliméricos, compdsitos
hibridos podem ser descritos como sistemas em que dois ou mais agentes de
reforgcos sdo adicionados em num unica matriz ou ambas as abordagens sao
combinadas [37].

A adicao de dois ou mais tipos de agentes de reforgo tem como principal
objetivo combinar as propriedades fornecidas pelos reforgos separadamente e
assim, produzir um compdésito hibrido em que haja um equilibrio favoravel entre
as vantagens e desvantagens inerentes a cada tipo de agente de reforgo
separadamente, pois, as qualidades conferidas por um tipo de reforco podem
complementar ou compensar as possiveis desvantagens do outro. Como
consequéncia, um equilibrio entre custo e desempenho poderia ser alcancado
no composito, através de uma formulacdo adequada do material [37].

Neste contexto, estudos mostram que a hibridizacdo através da adicao
de cargas minerais e fibras vegetais, em matrizes poliméricas, produzem
compositos com propriedades mecanicas aprimoradas.

Segundo Singh e colaboradores [33], a adicdo de 40 % de fibra de
madeira (FM) ao poli(hidroxibutirato-co-hidroxivalerato) (PHBV) propiciou um
aumento expressivo nos modulos de tracao e de flexao, porém pouco alterou a
propriedade de resisténcia mecanica. Ja a adicdo de 40 % de talco levou a um
aumento de aproximadamente 265 % nos médulos em tracdo e em flexao e um
aumento de 9 % e 22 % nas resisténcias a tragao e a flexao, respectivamente.
Quando se manteve a porcentagem total de reforco em 40 % e substituiu-se
parte da FM por talco, produzindo o compdsito hibrido, observou-se que a
adicdo de talco provocou a manutencdo nos valores resisténcia a tragao e a
flexdo e aumentou os valores de modulo em tracéo e em flexao, Figura 3.19 e
3.20, respectivamente. Verificou-se também uma reducdo no coeficiente de

dilatacao térmica e um aumento no HDT.
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Figura 3.20: Resultado dos ensaios de flexdo para os compdésitos hibridos de
PHBV/T/FM.

Na Figura 3.20 observa-se que as composic¢oes: 30% de talco e 10 % de
fibra de madeira (30/10) e 20 % de talco e 20 % de FM (20/20), apresentam
propriedades de médulo e resisténcia a flexdo muito semelhantes. Como o
talco possui uma densidade maior que a da fibra, os autores afirmam que a
composi¢cao 20/20 apresenta um balango adequado entre os ganhos nas

propriedades e densidade final do compdésito.
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Estes comportamentos, de manutencédo da resisténcia e aumento de
modulo, através da adi¢cdo de talco, sdo explicados pela melhor interagao
interfacial entre o PHBV/Talco que PHBV/Fibra de madeira e comprovado
pelos valores maiores de energia interfacial (gyy) e trabalho termo-dinédmico de
adesao (W,) para a interagao PHBV/Talco (Tabela 3.5) e observada através da

analise por MEV de superficies fraturadas dos compésitos (Figura 3.21).

Tabela 3.5: Tipo de interacao interfacial.

Tipo de Interfase Oy (MJI/M?) | W, (mJ/m?)
PHBV/Fibra de madeira -20,2 85,0
PHBV/Talco 29,9 142,9

Figura 3.21: Micrografia de MEV da superficie fraturada do composto hibrido.
(a) baixa ampliagao (270 x) e (b) alta ampliagao (3000 x).

Huda e colaboradores [32] estudaram o efeito de tratamentos quimicos
nas particulas de talco nas propriedades mecanicas de compdésitos de
poli(acido lactico) (PLA) ou de polipropileno (PP) como reforgo hibrido de talco
(T) e fibra de jornal reciclado (FJR). A Figura 3.22 apresenta uma ilustragcéao
esquematica da morfologia desses compdsitos hibridos formada apds seu
processamento. Os autores utilizaram trés diferentes tipos de talcos neste
trabalho, sendo que a principal diferencga entre o talco 1 (T1) e o talco 2 (T2) é
o tamanho médio de particula, 12,5 um e 4,8 um, respectivamente. Ja o talco 3
(T3), com tamanho médio de particula de 2,2 um, foi tratado quimicamente

para aprimorar sua interagao interfacial como PLA.
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Figura 3.22: Figura esquematica da morfologia de compésitos hibridos [32].

Neste trabalho, os autores mostraram que, as propriedades de
resisténcia a flexdo e ao impacto dos compdsitos com 30% de fibras de jornal
reciclado, aumentaram significativamente com a adicédo de 10% de talco. Além
disso, as propriedades avaliadas mostraram que, os compdsitos com o talco,
tratados quimicamente, apresentaram valores superiores aos compdsitos com
talco nado tratados. Segundo os autores, estes resultados indicam que o talco é
o principal agente reforgante deste sistema e que o aprimoramento interfacial
com a matriz, através de tratamentos quimicos, pode aumentar ainda mais a
sua eficiéncia de reforco.

Gwon e colaboradoes [38] estudaram os efeitos relativos a trés
diferentes tipos cargas minerais (caulim, talco e borato de zinco) nas
propriedades mecanicas de compédsitos de PP e fibra de madeira
compatibilizados. Para isso, eles produziram compdsitos de PP com 3 % de
PP-g-MAH e adicionaram 3, 6, 9 e 12 % dos trés tipos de cargas minerais. As
morfologias destas cargas estao apresentadas na Figura 3.23, onde é possivel
observar que, para uma mesma ampliagdo, o caulim e o talco apresentam
estruturas lamelares empilhadas semelhantes, porém o caulm ¢&
consideravelmente menor que o talco, e o borato de zinco apresenta um
formato cubico empacotado.

Os resultados dos ensaios de tragdo, apresentados na Figura 3.24,
mostram que, para todas as concentracées avaliadas, a adigao de caulim, em
compositos de PP com 50 % fibra de madeira, foi a carga mineral que

promoveu maiores aumentos relativos na propriedade de resisténcia a tracao.
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Figura 3.23: Micrografias de MEV de cargas inorganicas: (a) caulim, (b) talco, e

(c) borato de zinco.
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Figura 3.24: Resultado dos ensaios de tragdo dos compdésitos hibridos de

PP/fibra de madeira e diferentes cargas minerais [38].
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Os autores justificaram este efeito através das caracteristicas
morfolégicas das cargas minerais estudadas, pois, geralmente, estruturas
lamelares (caulim e talco) apresentam razdes de aspecto maiores, o que
proporciona uma maior molhabilidade de agente de reforgo pela matriz,
aumentando assim, a area interfacial responsavel pela transferéncia de carga.

Além disto, a estrutura cubica do borato de zinco pode aumentar a
concentragdo de vazios presentes no compdsito, caracteristica prejudicial as
propriedades mecanicas dos compdsitos, pois pode diminuir a adesao
interfacial matriz/reforgo. No entanto, os autores justificaram a propriedades do
composito hibrido com a adicdo de caulim ser maior no que do hibrido com a
adicao de talco devido a diferenga de tamanho entre as cargas minerais, isto é,
o caulim apresenta tamanho médio de particula menor que o talco, o que
amenta a area interfacial de transferéncia de carga matriz reforgo. Com isso, os
autores concluiram que a hibridizacdo de compdsitos de PP/fibra de madeira
através da adigao de reforcos lamelares € mais eficiente no aprimoramento da
propriedade de resisténcia a tracdo que os cubicos e que o0 menor tamanho do

caulim também proporciona ganhos em relagéo ao talco.

3.7 Fadiga Mecanica

A falha de um material ou de suas propriedades mecanicas, sob a agao
de um carregamento mecanico ciclico € chamada de fadiga [26]. Este termo é
usado, pois este fendmeno ocorre normalmente apds longos periodos de
aplicagao do carregamento ciclico [28].

A compreensdo da deformacdo e do comportamento do material
submetido a carregamentos ciclicos € necessaria para predizer o tempo de
vida util de estruturas fabricadas com estes materiais [39], pois este pode falhar
em um nivel de tensdo consideravelmente menor que o limite de escoamento
do material ou limite de resisténcia a tracao, obtido sob uma carga estética,
como no ensaio de tragao [28,29].

Uma explicagdo para tal comportamento seria que, sob carregamento
ciclico ou intermitente, a deformacao plastica formada na ponta da trinca relaxa

durante os periodos sem carregamento [40]. Quando o fenbmeno de fadiga
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esta acontecendo, ndo se observa grande deformacgao plastica, tornando mais
dificil de detectar possiveis danos, como no caso quando os componentes
estdo sob cargas estaticas; assim, o risco de falha catastréfica €, portanto,
bastante grande.

A tensao aplicada pode ser de natureza axial (tragcdo-compresséao), de
flexdo (dobramento) ou de tor¢ao [28] .A carga pode ser aplicada de maneira
periddica ou ndo, podendo ser uma carga complexa; ou seja, com mais de uma
forma de carregamento (em tracao, flexdo ou tor¢do). Ensaios de fadiga podem
se tornar complexos através da combinagdo de carregamento e efeitos
ambientais, como variacao da temperatura do ensaio [41]. Existem diversos

parametros que caracterizam o ciclo de tensdo, como mostra a Figura 3.25.

nsao

te

Figura 3.25: Figura esquematica da variagao da tensao em fung¢ao do tempo.

A tensdo média (o) € definida como sendo a média entre a tensao
maxima (Omax) € a tensdo minima (op,i,) (equacéo 3.7), a amplitude de tenséo
(0a) corresponde a metade da diferenga entre as tensées maxima e minima
(equacéao 3.8) e a razdo de carga ou de tensées (R) € simplesmente a razéo

entre as tensées minima e maxima (equacgao 3.9) [28].

Omax + Omin

. (3.7)

Om =
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0, = Omax ; Omin (38)
R = Omin (39)
Omax

Heterogeneidades, inerentes a microestrutura da maioria dos materiais,
resultam em um campo de defeitos aleatério cuja geometria, tamanho e
orientacdo também sdo aleatérios. Tal campo aleatério de defeitos,
influenciado pela tensao imposta, causa o aparecimento de um processo
complexo de nucleacdo, crescimento e interacdo de defeitos, que levara a

iniciacao de trincas macroscopicas [40].

3.7.1 Curva S-N de Fadiga

Denominam-se S-N as curvas obtidas em ensaios de fadiga, que exibem
a tenséo (S) de falha em fungdo do numero de ciclos (N) necessarios para que
a falha do corpo de prova ocorra; este normalmente em escala logaritmica.
Estes graficos indicam que quanto maior a tensao aplicada menor o numero de
ciclos até a falha [42].

Geralmente, encontram-se dois tipos de curvas S-N, mostrada na Figura
3.26. Quando se reduz a amplitude de tensao, observa-se na curva um ponto
em que, a partir deste, o numero de ciclos para falha por fadiga se torna tao
grande que pode ser considerado infinito e a curva se torna assintética para
valores de N mais elevados. O valor desta tensdo € chamado de limite de
resisténcia a fadiga ou limite de fadiga (Sy) [42].

No segundo tipo de curva S-N (curva b da Figura 5.26), com o
decréscimo da tensao, encontram-se numeros de ciclos cada vez maiores para
a falha. A curva nédo apresenta um limite de fadiga para estes materiais, no
sentido que a curva continua a sua tendéncia decrescente. Neste caso, estimar
o limite de resisténcia a fadiga em um determinado numero de ciclos,

normalmente 107 ciclos [28,29,42].
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Figura 3.26: Amplitude de tensao versus logaritmo do numero de ciclos até a
falha (Curva S-N), (a) materiais que apresentam limite de resisténcia a fadiga,

(b) materiais que nao apresentam limite de resisténcia a fadiga [28].

3.8 Fadiga Mecanica em Polimeros

O conhecimento da resisténcia mecanica dos materiais, em longo prazo,
Ou seja, a sua capacidade de resistir a solicitagdes mecanicas continuas ao
longo do tempo, sob a influéncia de diversos ambientes, sem apresentar falha
em servico, € um fator importante que deve ser conhecido nos projetos de
dimensionamento estrutural. O carregamento ciclico que causa fadiga € um
dos principais mecanismos geradores de falhas e sdo observados em muitas
das principais aplicagdes [26,43].

Polimeros podem se deformar plasticamente e, portanto, podem falhar
em uma maneira similar aos metais, sob carregamento ciclico. No entanto, os
mecanismos microscopicos nao sdo 0s mesmos que em metais. Os

mecanismos de falha em polimeros podem ser divididos em [26]:

1) Fratura: falha macroscépica que pode ser fragil ou ductil.

2) N&o-homogeneidades micro-localizadas:

a) “Microfibrilamento sob tensao” (stress crazing): as superficies das
micro-fissuras formadas devido a deformacéo plastica sdo interligadas por

fibrilas poliméricas. Apresentam uma estrutura altamente porosa;
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b) “Micro-escoamento sob cisalhamento” (shear yielding): formagao de
bandas de escoamento por cisalhamento em torno dos pontos de alta
concentragao de tensao. Nao geram porosidades e tém capacidade de dissipar
energia deformacional, dependendo da estrutura do polimero;

c) “Esbranquigamento” (ou embranquecimento) sob tensédo (stress
whitening): o material se apresenta esbranquicado devido a variagdes micro-
localizadas no indice de refracdo devido a formacdo de micro-cavitacdo em
grande escala induzida pelos mecanismos de deformagao (a), (b) ou pela
desacoplagem interfacial de fibras em polimeros reforgados com fibras;

d) “Fissuramento sob tensao” (stress cracking): estagios de deformagao
posteriores aos de formacao de “microfibrilagdes” ou “bandas de cisalhamento”

quando se formam fissuras verdadeiras no material.

Devido as caracteristicas viscoelasticas, a maioria dos polimeros, sob
cargas ciclicas, apresentam curvas de tensdo-deformacdo, apdés o
descarregamento, diferentes das curvas iniciais. Portanto, observa-se uma
histerese que é decorrente da dissipacao de energia na forma de calor gerada
devido ao atrito entre as macromoléculas dos polimeros [27]. Devido a baixa
condutividade térmica dos polimeros, o calor gerado nao se dissipa facilmente.
Se o calor gerado for maior que o calor dissipado, a temperatura do polimero
aumenta, até que atinja uma temperatura em que a resisténcia mecanica,
dependente da temperatura, seja ultrapassada levando a falha do material.
Este fenbmeno é chamado de fadiga por falha térmica.

Se a tensao aplicada (S) for reduzida, o calor gerado também sera
menor, com isso o numero de ciclos até a falha (N) ira aumentar. Se a tensao
for reduzida ainda mais, um equilibrio entre geragédo de calor e dissipagcao de
calor sera estabelecido, aumentando a vida em fadiga do polimero [27].

Polimeros termoplasticos tendem a falhar por deformacéo plastica por
escoamento, pois o comportamento viscoelastico torna-se mais pronunciado
com o aumento da temperatura. Aparentemente, efeitos térmicos séao

predominantes nos estagios finais do ensaio de fadiga.
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Fadiga por falha térmica é principalmente observada em carregamentos
controlados por tensao. Isto ocorre, pois a amplitude de deformagao aumenta
devido a reducdo da rigidez com o aumento da temperatura. Se o
carregamento for controlado por deformagao, a falha térmica, geralmente, néo
€ observada, pois a tensado diminui neste caso.

Um fator que influencia na vida em fadiga que provoca a falha térmica é
a frequéncia do carregamento. Ciclos mais longos, frequéncia baixa,
proporcionam mais tempo para que o calor gerado seja dissipado. A geometria

do componente é também um fator importante, pois determina a dissipacao de
calor. A magnitude do aquecimento por histerese (AE) em cada ciclo pode ser

representada por [39]:
AE =m.0%]"ouE =mn.f.]"(f,T).0? (3.10)

Onde J” é a cedéncia (“compliance”) ou flexibilidade de perda do polimero, f é
a frequéncia e o é a tensao aplicada. O aumento na temperatura por unidade

de tempo pode entido ser escrito como:

AT = TfT (f.T).c2
pCp

(3.11)
Onde p é a densidade do material e cp é seu calor especifico.

Se o0 aumento de temperatura durante o carregamento for insuficiente
para causar falha térmica, o polimero apresenta fadiga por falha mecanica, isto
€, falha pro fratura fragil.

Pode-se discutir, de forma similar, a iniciacao e propagacéao da trinca em
metais e em polimeros. Trincas podem se formar em polimeros de diferentes
maneiras, dependendo do mecanismo de deformagdo dominante [27]. A
quebra ou a movimentacdo relativa das cadeias poliméricas podem
enfraquecer localmente o polimero, levando a iniciagdo de trincas ou

microtrincas, nestes locais.
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Sob carregamentos ciclicos, microfibrilas (crazes) podem formar e
crescer, mesmo que as cargas sejam comparativamente pequenas, depois de
atingirem um tamanho suficiente para agir como microtrincas. Se uma trinca se
propaga, a concentracao de tensao perto da ponta da trinca pode iniciar a
formagao de novas fibrilas, que coalescem com a trinca ja iniciada.

Fadiga mecénica pode ser gerada em polimeros devido a deformagao
plastica na ponta da trinca [27]. Seu mecanismo de propagacdo pode ser
explicado com a ajuda da Figura 3.27, onde se pode observar que, apds o
carregamento (Figura 3.27b e 3.27c), a regidao proxima a ponta da trinca se
deforma plasticamente. A trinca se propaga de maneira estavel, arredondando
a ponta da trinca. Apds o descarregamento Figura 3.27d, a trinca cresce ao ser
comprimida. Devido a deformacéo plastica, as superficies das trincas se tocam
antes da carga externa ser zero Figura 3.27e. Apds concluir o
descarregamento, as tensdes residuais permanecem, comprimindo a trinca
Figura 3.27f.
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Figura 3.27: Modelo de propagacao da trinca sob carregamento ciclico [27].
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Se existem interfaces na estrutura polimérica, como por exemplo, entre
as regides amorfas e cristalinas de um polimero semicristalino ou entre as
fases quimicamente diferentes de um copolimero em bloco, nesta interface
podem-se iniciar trincas devido a concentragao de tensao na ponta da trinca. O
mesmo pode ocorrer na interface entre matriz e reforco de um compasito.

Fatores como, frequéncia de carregamento, nivel de tensao, temperatura
e geometria do componente determinam o tipo de falha que o polimero sofrera,
falha mecanica ou falha térmica. Em geral, os polimeros que apresentam
menor viscoelasticidade, nos quais a geragao de calor € menor, normalmente
falham por fadiga mecanica. Este comportamento é observado em muitos
termofixos e no poliestireno. Provavelmente, € um fator importante também
para compositos, onde o reforco tende a diminuir o efeito viscoelastico do
polimero.

Em polimero mais viscoelasticos, como por exemplo, polietileno,
polipropileno e poliamida, a falha sob fadiga é térmica.

Porém, os dois tipos de falha podem coexistir, pois inicialmente a
temperatura aumenta e, em seguida, a trinca se propaga. Este fendmeno pode
ser observado em PMMA, PET e PC [27].

Se uma peca de polimero for usinada, é provavel que este modo de
conformacgao introduza falhas superficiais capazes de se propagar. Se a peca
for injetada, tendera a produzir uma camada protetora na superficie, que inibe a
propagacao da trinca. Nesses casos, € mais provavel que a fadiga se

desenvolva a partir de micro trincas no interior do material [18].

3.8.1 Efeito de frequéncia

Considere-se uma amostra de polimero que € submetida a um
carregamento ciclico de amplitude fixa. O alto amortecimento (high damping) e
a baixa condutividade térmica neste material indicam que a energia gerada, em
cada ciclo, apresentara uma dissipagcao de calor ineficiente, conduzindo a um
provavel aumento da temperatura do material. Segundo estudos realizados

[18], a temperatura do material ira variar como mostrado na Figura 3.28.
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Eventualmente, um estagio de equilibrio sera atingido, quando a

transferéncia de calor para o meio equivale-se a geragao de energia produzida

durante os ciclos de fadiga. Neste ponto, a temperatura do material estabiliza

até que uma falha por fadiga térmica ocorra. Essa falha pode ser apresentada

em um grafico de amplitude por logaritmo do numero de ciclos, como mostrado

na Figura 3.29 [18].
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Figura 3.29: Tipico comportamento de fadiga (5 Hz).
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3.9 Fadiga Mecanica em Compdésitos

Apesar de compdsitos estarem sujeitos a uma gama maior de
mecanismos de falha, é provavel que fadiga ainda tenha um papel importante a
desempenhar [18].

A progressiva perda da rigidez durante a fratura € uma importante
caracteristica dos compadsitos e muito diferente do comportamento de materiais
monofasicos. Em compdsitos reforgcados com fibras unidirecionadas, o médulo
de elasticidade e a resisténcia aumentam na direcdo da fibra. Este
comportamento de anisotropia de propriedades mecanicas também é
observado na vida sob fadiga [26].

Os diferentes tipos de danos gerados em materiais isotrépicos, como
metais, e em materiais anisotropicos, como o polimero reforcado com fibras,
sdo mostrados esquematicamente na Figura 3.30 e 3.31, respectivamente. No
caso de materiais isotrépicos, a trinca se propaga na diregdo perpendicular ao
carregamento ciclico. Em compdsitos, a grande gama de mecanismos de falha

leva a uma zona de danos difusa.

Figura 3.30: Figura esquematica do mecanismo de propagacao de trinca de um

material anisotropico [26].

Os mecanismos de falha local que podem ocorrer durante a fratura de
um composito reforcado com fibras sdo: a ruptura das fibras, a deformacao e
trincas na matriz, o descolamento das fibras, o deslizamento interno seguido da
ruptura das fibras (arrancamento das fibras), e ainda, o efeito denominado de
ponte de fibra, onde as superficies de uma trinca sao interligadas por fibras
(Figura 3.31(2)). Varios destes mecanismos podem atuar simultaneamente

durante o processo de fratura de um compadsito.
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Figura 3.31: Figura esquematica do mecanismo de propagacao de trinca de um
polimero reforgado com fibras;(1) arrancamento de fibras, (2) ponte de fibras,
(3) descolamento de fibra/matriz, (4) ruptura das fibras e (5) trincas na matriz
[19].

Na maioria dos casos, a resisténcia a fadiga de compésitos reforgados
com fibras € maior do que a da matriz sozinha. Se 0 médulo de Young da fibra
for maior que aquele observado na matriz, particularmente no
descarregamento, e se o carregamento for controlado de tenséo, a redugao da
tensdo na matriz do compdésito pode aumentar a vida em fadiga. Se tensao de
cisalhamento na interface matriz/fibra aumentar localmente a deformacao da
matriz, este fenbmeno pode causar danos na matriz e iniciar trincas. Isto &
especialmente importante para compdsitos com fibras curtas [27].

Na grande maioria dos trabalhos pesquisados [9,10,41-44,45], os
ensaios de fadiga mecanica foram realizados em sob tenséo de tragéo-tragao,
com tensdo de tracdo média positiva, onde na maioria dos casos se trabalha
com R = 0,1 (razédo entre tensdes onde existem apenas tensdes positivas ou
negativas). Quando se trabalha com ensaio de fadiga em flexdo, o R = -1, a
tensdo média corresponde a zero e esta condicdo de ensaio minimiza ou
mesmo elimina a sobreposi¢cao do efeito da fluéncia para a falha do material
[43].
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Towo e Ansell [46,47] estudaram o comportamento sob fadiga de
compositos reforcados com fibra de sisal, tratadas ou ndo quimicamente (0,6
Molar de NaOH), em matriz de resina de poliéster ou epoxi. Os autores se
basearam em ensaios de tracdo para estabelecer os pardmentos em que o
ensaio de fadiga seria conduzido. Os ensaios de fadiga foram realizados em
dois tipos de solicitagdo mecanica distintos, isto €, em tensdo de tragao-tracao
(R = 0,1) e tensédo de tragdo-compressao (R = -1). Os resultados mostraram
que, quando os ensaios de fadiga foram conduzidos sob tensdo de tragao-
compressao (R = -1), os niveis de tensao atingidos foram consideravelmente
menores que aqueles atingidos em tensao de tragao-tragdo (R = 0,1), pois,
devido ao diferente tipo de solicitacdo sob fadiga, os materiais apresentaram
tipos de falha distintos. A falha gerada pelo ensaio de fadiga, sob tensao de
tragdo-compressao, causou danos mais agressivos ao material levando a sua
falha precoce. Os resultados dos ensaios de tensdao de tragao-tracdo sao
apresentados na Figura 3.32, onde é possivel observar que, em ambas as
matrizes avaliadas, o comportamento sob fadiga dos compdsitos com fibras de
sisal tratadas quimicamente foram ligeiramente superiores aos compdsitos com
fiboras de sisal ndo tratadas. No entanto, em baixas tensbes aplicadas, os
comportamentos dos compdsitos com fibras de sisal, tratadas ou ndo, tendem
a se aproximar, para as duas matrizes avaliadas. Segundo os autores, isto
indica que, em numeros de ciclos elevados sob fadiga, o tratamento quimico se
torna menos critico. Além disso, observa-se um comportamento superior dos
compositos com matriz de epoxi.

Com isso, os autores aprofundaram o estudo em fadiga de compdsitos
de epodxi reforcados com fibra de sisal tratada ou ndao quimicamente [47]. Os
resultados mostraram que, o efeito do tratamento quimico da fibra de sisal nao
pode ser claramente observado na vida em fadiga dos compésitos de
epoxi/fibra de sisal. No entanto, ensaios de DMTA destes compdsitos,
realizados apds as amostras terem sido submetidas aos ensaios de fadiga,
mostraram que estes sofreram danos consideraveis na interface matriz/fibra,
pois o pico de tan d apresentou uma queda expressiva. Este efeito de queda de

tan d nao foi observado nos compdésitos reforcados com fibras de sisal tratadas
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este comportamento demonstra a

importancia de se utilizar fibra de sisal, tradadas quimicamente, em matriz de

epoxi.
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Figura 3.32: Comportamento sob fadiga de compdsitos de poliéster ou epoxi

reforcados com fibra de sisal tratada ou ndo quimicamente.

Imamura [43] analisou o comportamento sob fadiga de compdsitos
(MMT),

carregamento de 1Hz e R = 0,1. Em elevados niveis de tensao ciclica aplicada,

reforcados com talco ou com nanoargila na frequéncia de
onde aquecimento por histerese mecanica predomina, a matriz de PP e todos
seus compoésitos, com excegdo do composito PP com 25% de talco,
apresentaram falha térmica por empescocamento. Em niveis mais baixos de
tensao, a falha foi essencialmente fragil por propagacao de trincas, apesar da
analise da superficie de fratura sob fadiga (MEV) de todos os materiais
estudados apresentarem regides em que foi possivel observar deformacgdes

plasticas, Figura 3.33.
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Figura 3.33: Micrografias das superficies fraturadas sob fadiga, regides de
deformacgao plastica (a) PP (b) PP/2MMT (c) PP/SMMT (d) PP/8Talco (e)
PP/25Talco.

A Figura 3.34 ilustra as curvas S-N de todos os compésitos ensaiados e
da matriz de PP. Segundo a andlise dos autores, em baixos niveis de adigédo

de MMT, 2 e 5%, estes se mostraram inferiores ou muito préximos ao PP. Uma
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explicacdo apresentada pelos autores para este fato € que, a presenca de
aglomerados de nanoparticulas de argila e a baixa compatibilidade com a
matriz apolar de PP, provavelmente contribuiram para este baixo desempenho
sob fadiga mecéanica do nanocompdsito de PP/SMMT. Para niveis de adi¢ao de
talco de 8 e 25 %, a vida em fadiga destes compdsitos se mostrou superior ao
PP, pois as particulas de talco contribuiam para um maior enrijecimento da

matriz, elevando assim sua vida sob fadiga.
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Figura 3.34: Curvas S-N de PP controle e dos compdsitos de PP/2MMT,
PP/SMMT, PP/8Talco e PP/25Talco.

Cruz [41] estudou a influéncia da concentragdo de agente
compatibilizante de PP-g-MAH nas propriedades de fadiga mecéanica de
compositos de PP reforcados com 30%, em massa, de fibra de vidro (FV)
curtas. Utilizou-se PP isotatico e variou-se a concentracido do compatibilizante
interfacial de PP-g-MAH em 0; 0,5; 1; 2 e 5%. Os ensaios de fadiga mecanica,
sob solicitagao ciclica senoidal, em flexdo quatro-pontos, foram conduzidos em
modo de deformacéo controlada com frequéncia de 1 Hz e com ciclo completo
reverso (tensdo média nula, ou seja, R= - 1). O compdsito de PP/30FV, sem
agente compatibilizante, funcionou como referéncia para a analise da influencia

do grau de compatibilizagao interfacial na propriedade de fadiga. Os resultados
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dos ensaios indicando que a durabilidade sob fadiga dos compdsitos aumenta
com o teor crescente do compatibilizante de PP-g-MAH no compésito. O
compodsito com maior teor de compatibilizante (5% de MA) apresentou um
tempo de vida atil (Nf = 3.10%) aproximadamente 2,5 vezes superior ao do
compdsito sem compatibilizante (Nf =1,2.10°).

Vina e colaboradores [44] estudaram o efeito da temperatura no
comportamento em fadiga de compdsitos de polipropileno reforcados com
fibras de vidro. O estudo demostrou que o comportamento em fadiga pode ser
previsto pelo modelo probabilistico de Castillo, independente da temperatura
avaliada. Este modelo indica a probabilidade de um material, que contenha
falhas (inerentes a estrutura) aleatoriamente distribuidas, falhar em uma
determinada tensdo aplicada e constante. Tanto a vida em fadiga quanto o
limite da fadiga se mostraram menores em maiores temperaturas.

Bettini [10] estudaram o comportamento em fadiga de compostos de PP
com 30% fibra de coco, compatibilizado com PP-g-MAH ou nao, na frequéncia
de 6Hz. A principal diferenca da adicdo de FCo ao PP, em altos niveis de
carregamento, foi o modo da falha. Quando o PP puro é solicitado sob fadiga, a
falha observada ocorreu por escoamento, isto é, fadiga térmica. No entanto,
quando a FCo foi adicionada ao PP, este compdsitos falharam por fadiga

mecanica, Figura 3.35.

Figura 3.35: Comparacgao dos tipos de falha, térmica por escoamento no PP
puro e falha mecéanica por propagacao de trica nos compositos reforgados com

fibra de coco.



S7

Os resultados mostraram que, quando se adicionou fibra de coco ao PP,
sua vida em fadiga diminui em relagdo ao PP controle. Porém, quando se
adicionou o agente compatibilizante (PP-g-MAH) a vida em fadiga do
composito se mostrou significativamente superior ao da matriz, como pode ser

visto na curva S-N dos trés materiais avaliados, Figura 3.36.
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Figura 3.36: Curvas S-N obtidas no ensaio de fadiga para o PP, PP como 30%
de fibra de coco (PPCF30) e PP com 30% de fibra de coco e 6% de PP-g-MAH
(PPCF30C) [10].

Com base nesta revisdo bibliografica observou-se que, quando
devidamente aderida a matriz, a fibora de coco promove o aumento da
propriedade de resisténcia mecanica, tanto em tracdo como em flexao, assim
como ganhos significativos na vida em fadiga. No entanto, os aumentos obtidos
no moédulo elastico sao poucos expressivos.

Uma possivel alternativa para aumentar a eficiéncia de reforco da FCo
em compositos poliméricos, seria o desfibrilamento da fibra de coco,
aumentando assim sua razao de aspecto e, consequentemente, sua eficiéncia
de reforco. Este desfibrilamento pode ser alcancado através de processor

mecanicos ou quimicos.
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Uma outra alternativa para se aumentar a eficiéncia de reforco da FCo
seria a hibridizagéo, através da adicdo de um outro agente de refor¢o, que
apresente caracteristicas complementares aquelas apresentadas pela FCo,
como por exemplo o talco (T). Cargas minerais lamelares, que quando
adicionadas ao PP promovem aumentos expressivos no modulo elastico,
porém pouco altera a resisténcia a tragdo. Com isso, um balanco adequando
entre as principais caracteristicas de cada agente de reforgo, pode ser

alcancando através da hibridizagao.
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Materiais
4.1.1 Polipropileno (PP)

A matriz polimérica de PP utilizada neste trabalho € uma mistura de dois
diferentes tipos de PP: HP648S e HS 550K, ambas fabricadas pela empresa
Braskem e constituidas de PP homopolimero isotatico na forma de pellet, que
quando misturadas na propor¢cao 3 HP648S: 1 HS 550K geram uma mistura
com indice de fluidez de 20 g/10min (determinado sob as condi¢gbes de ensaio
de 230°C e 2,16 Kg) adequada para compostagem com fibras e com uma
matriz polimérica com caracteristicas mecanicas superiores para aplicacdes
técnicas de engenharia do PP.

O tipo HP648S é um homopolimero de alta fluidez (40g/10min,
nomimal), com elevada rigidez, nucleado e com distribuigdo estreita de massa
molar. O HS 550K é homopolimero de baixa fluidez (3,5g/10min, nominal), com
elevada rigidez e boa resisténcia ao impacto. Como a matriz polimérica de PP
estd sujeita a degradagdo termomecanica em temperaturas elevadas de
processamento, foi necessario a adigdo de quantidades de antioxidante (0,2%

de Irganox 1010 e 0,4% de Irgafos 168) para estabiliza-la.

4.1.2 Fibra de Coco

Neste projeto de pesquisa, utilizaram-se dois lotes de fibras de coco
diferentes. O primeiro lote de fibra de coco (FCo'), foi doado pelo Projeto Coco
Verde e fornecida no tamanho médio de 20 cm, in natura (sem tratamento
quimico). Para se atingir o tamanho médio desejado, de 3 mm, houve a
necessidade de se moer a fibra em um moinho de facas em 3 etapas. Durante
a moagem da fibra, observou-se que esta continha muitas impurezas, que a
principio poderiam afetar o desempenho dos compdsitos. Além deste
inconveniente, com o equipamento de moagem disponivel, ndo foi possivel
obter uma distribuicdo de tamanho de fibra adequada, o que dificultou a

dosagem correta na alimentacao desta fibra durante o processo de preparagéo
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dos compdsitos por extrusdo. Com isso, houve a necessidade de se obter um
segundo lote de fibra de coco ja moida.

A FCo? doada pela empresa Inbrasfama, foi fornecida em uma
distribuicdo de tamanho mais adequado para sua correta alimentacdo na
extrusora, o que garantiu a sua adigdo no compodsito mais proxima das

concentracdes nominais pré-estabelecidas.

41.3 Talco

O talco utilizado na pesquisa foi fornecido pela empresa Magnesita S.A.
sob os coédigos GM-5 (talco ultrafino), com dsp = 1,2 um e preparado através de
moinhos a jato em espiral (spiral jetmills). Neste processo ocorre uma redugao
na raziao de aspecto das lamelas de talco com aumento do processo de
micronizagdo durante a moagem do minério, conforme fornecido pelo

fabricante da carga mineral.

4.1.4 Polipropileno Graftizado com Anidrido Maleico (PP-g-MAH)

O agente compatibilizante interfacial utilizado neste trabalho foi um PP
graftizado com anidrido maleico de nome comercial Polybond PB 3200,
fornecido pela empresa Chemtura Comporation (Crompton), na forma de gréaos,
e indicado para aplicagcbes com PP reforcado ou em blendas poliméricas. A
escolha deste agente compatibilizante de PP-g-MAH foi baseada nos
resultados obtidos em trabalhos anteriores [29, 38, 39], onde o compatibilizante
de nome comercial PB3200 foi aquele que propiciou melhores propriedades
aos compositos estudados quando comparado aos compdsitos com os demais
tipos compatibilizantes de PP-g-MAH. A Tabela 4.1 apresenta algumas

propriedades do agente compatibilizante de PP-g-MAH empregado.

Tabela 4.1: Propriedades do PP-g-MAH (Polybond 3200)

Caracteristica Valor Unidade Método
indice de Fluidez (190°C /2,16 Kg) 115 g/10 mim ASTM D1238
Densidade (23°C) 0,91 g/cm? ISO 1183
Temperatura de Fusao 160-170 °C DSC
Teor Nominal de Anidrido Maleico 1,0 % em massa
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4.2 Métodos
4.2.1 Moagem da Fibra de Coco

A fibra de coco, doada pela Empresa Projeto Coco Verde, foi fornecida
de maneira compacta em um fardo de aproximadamente 60 cm x 80 cm x 100
cm, in natura, ou seja, sem nenhum tratamento quimico prévio. Essa fibra
possuia um tamanho aproximado de 20 cm e estava bastante emaranhada.
Para diminuir o tamanho médio da fibra, foi necessario submete-la ao processo
de moagem (ou cominui¢cdo). Com esse processo, pretendia-se que a fibra
atingisse um tamanho médio de 0,3 cm.

Esse procedimento foi feito em um moinho de facas chamado
Desintegrador e Picador de forragem, modelo: DPC-4 da Metalugica Braspec
Ltda, em trés etapas (Figura 4.1). Na primeira etapa, usou-se uma grade com
furos de diametro médio de 1,0 cm; na segunda etapa, uma grade de 0,5 cm, e
na etapa final, utilizou-se uma grade com furos de 0,3 cm. Como a distribuicao
de tamanho estava visivelmente irregular, tentou-se uma quarta etapa de
moagem, mas esta se mostrou ineficiente, por isso optou-se por apenas 3
etapas de moagem. O tamanho da fibra antes e depois de cada etapa de
moagem pode ser vista na Figura 4.2. Apés a moagem, as fibras de coco foram

secas em uma estufa a vacuo por 24 horas, numa temperatura de 100°C.

Figura 4.1: Moagem da Fibra de coco 1 (FCo").
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Figura 4.2: Fibra de coco 1 (FCo') dispersa sobre papel milimetrado, (a) antes
da moagem, (b) apds a primeira etapa de moagem, (c) apds a segunda etapa

de moagem e (d) apds a terceira etapa de moagem.

4.2.2 Caracterizacao das diferentes Fibras de Coco
4.2.2.1 Quantificagdo da Lignina

A quantificagdo da lignina foi realizada segundo a norma ASTM D1106-
96 para as duas fibras utilizadas no projeto dessa pesquisa (FCo' e FCo?), em
que a massa de aproximadamente de 1 grama de fibra de coco, devidamente
seca, foi submetida ao procedimento da digestdo das fibras em agua quente
(100°C) por 4h, seguido por uma etapa de secagem para remover a umidade.
Apoés a secagem, as fibras foram transferidas para um Erlenmeyer, adicionou-
se uma solugdo de acido sulfurico 72% e mateve-se em agitagdo numa
temperatura ambiente por mais duas horas. Em seguida, adicionou-se 560 mL
de agua destilada, com o intuito de diluir a solugdo de acido, e as amostras
foram mantidas em refluxo durante 4 horas. A solugao foi filtrada em um Funil
de Buchner (Figura 4.3) e colocada em uma estufa por 18 horas, numa
temperatura de 100°C, para secar. Apos a secagem as amostras foram
novamente pesadas e calculou-se a diferengca de massa, que é correspondente
a porcentagem de lignina presente na fibra. O método foi realizado em

duplicata para a fibra aqui estudada.
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Figura 4.3: Funil de Blchner.

4.2.2.2 Analise Termogravimétrica (TGA)

A analise Termogravimétrica (TGA) foi realizada nas duas FCo aqui
avaliadas. Os ensaios foram realizados em um equipamento da TA
Instruments, modelo Q50, a uma taxa de aquecimento de 20°C/min, a partir da
temperatura ambiente até 700°C, sob atmosfera de Na.

Antes de serem analisadas, as amostras foram secas em uma estufa a
vacuo por 3 horas, a 120°C. As pesagens das amostras foram realizadas em

uma balanga com precisao de 1/1000 gramas.

4.2.3 Preparagao dos compdsitos por Extrusao

Os compdsitos estudados neste trabalho foram produzidos em uma
extrusora (Figura 4.4) dupla-rosca co-rotacional segmentada, da Werner-
Pfleiderer, modelo ZSK-30, (D = 30 mm e L/D = 35), com um perfil de alto
cisalhamento para mistura (Figura 4.5). O barril desta extrusora é segmentado
em onze moédulos, sendo que no ultimo acopla-se ao cabegote que, por sua
vez, encaixa-se na matriz para fiagdo. No barril, existem seis zonas de

aquecimento por resisténcia elétrica.
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Figura 4.4: Fotografia da (a) extrusora e do (b) alimentador lateral.
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Figura 4.5: Perfil de rosca utilizado na extrusdo dos compadsitos.

Para compor a matriz de PP (PPm) dos compdsitos misturou-se,
manualmente, na propor¢ao 3 de HP 648S para 1 de HS 550K, duas resinas de
PP isotatico homopolimero. Essa matriz foi utilizada em todas as composigcdes
estudas neste trabalho.

Inicialmente, preparou-se, na extrusora, um concentrado na proporgao
PP/estabilizantes de 3:1 por meio da mistura prévia dos graos de PPm com os
antioxidantes primarios e secundarios em pé (0,2% Irganox1010 e 0,4% Irgafos
168). Esse concentrado foi posteriormente utilizado na estabilizagdo de todas
as composicdes seguintes do trabalho, sendo utilizados 2% em massa do

concentrado, o que confere ao compésito 0,5% de estabilizantes em massa,
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que foram misturados manualmente com a matriz de PP, antes de coloca-los
no sistema de alimentagao da extrusora.

Antes da extrusdo, os materiais PPm e o Talco foram secos a 90°C
durante 2 horas, a FCo a 80°C por 4 horas e o PP-g-MAH foi submetido a uma
temperatura de 120°C, por 3 horas.

A alimentacdo dos componentes foi feita por meio de dosadores com
vazao controlada, sendo que os grdaos do PP matriz (PPm) ja estavam pré-
misturados mecanicamente na propor¢ao de 3:1, juntamente com os grdaos do
concentrado de estabilizantes e, quando necessario, o PP-g-MAH. Eles foram
alimentados no primeiro funil gravimétrico (funil principal de alimentagao),
enquanto que a FCo e o talco foram alimentados lateralmente (Figura 4.4 (b)),
de modo for¢cado, no quinto ou oitavo barril. Para posterior base comparativa,

processou-se também apenas a matriz (PPm), denominada PP.

4.2.3.1 Estudo do ponto de alimentagdo com base nos compésitos de PP/FCo’

Inicialmente, investigou-se a influéncia das condigdes de
processamento, por extrusdo, no desfibrilamento, na distribuicdo de tamanho
da fibra de coco através da analise das propriedades mecanicas de curta
duragcdo dos compdsitos. Para isso, alimentou-se a FCo no quinto (A) ou no
oitavo (B) barril, para que esta fosse submetida um ciclo térmico e de
cisalhamento diferentes, isto é, condicbes mais intensas, devido ao maior
tempo de residéncia na extrusora, quando alimentada no quino (A) barril que
no oitavo (B), Figura 4.5. As formulag¢des avaliadas nesta etapa do projeto sao

mostradas na Tabela 4.2.

Tabela 4.2: Composicao nominal das formulacbées em que se avaliou o ponto

de alimentacao na extrusora.

Nomenclatura % de PP % de FCo % de C Ponto de
(Nominal) (Nominal) (Nominal) | alimentagao

PP/30FCo'(8) 70 30 - 8° Barril
PP/30FCo'/4C(8) 66 30 4 8° Barril
PP/30FCo'(5) 70 30 - 5° Barril
PP/30FCo'/4C(5) 66 30 4 5° Barril
PP/20FCo'(5) 80 20 - 5° Barril
PP/20FCo'/4C(5) 76 20 4 5° Barril
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As condicbes de processamento utilizadas na preparagcdo dos

compositos com Fibra de Coco por extrusao foram:

* Perfil de temperatura:
Z1=180°C, Z,=185°C, Z3=185°C, Z4=190°C, Z5=185°C, Zs=180°C
* Rotacgao da rosca: 200rpm
* Vazao massica Total: 8kg/h (5,6kg/h no primeiro alimentador e
2,4kg/h no alimentador lateral, no quinto (A) ou no oitavo (B) barril)
* Alimentacao lateral de FCo no 5° Barril ou no 8° Barril
* Temperatura do fundido: 180 °C a 183 °C
* Torque = 60-70 N.m

A partir da analise dos resultados, que serao apresentados no topico de
resultados e discussdes, concluiu-se que o ponto de alimentacdo néo
promoveu nenhuma alteragcdo nas propriedades mecanicas aqui avaliadas.
Observou-se também, uma dificuldade em se manter a alimentacdo da fibra
constante durante do processo de extrusdao devido a ndo uniformidade de
tamanho de FCo'. Isso poderia levar a uma variacdo no teor de fibra presente

na composicao.

4.2.3.2 Preparac¢ao do Concentrado de PP/Talco

Para uma melhor mistura dispersiva e distributiva do reforco de talco nos
compositos, optou-se por preparar um concentrado de 40%, em massa, de
talco e, posteriormente, dilui-lo nas concentragdes desejadas.

A alimentagcao dos constituintes na extrusora foi feita por intermédio de
dosadores gravimétricos, portanto o PPm em graos foi alimentado no primeiro
barril e o talco em p6 no quinto barril mediante um alimentador lateral forgado.

As condicbes de processamento utilizadas na preparagcao do

concentrado de talco por extrusao foram:

* Perfil de temperatura:
Z4=210°C, Z,=235°C, Z3=240°C, Z4=230°C, Z5=225°C, Zs=225°C
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* Rotacgao da rosca: 200rpm

* Vazao massica: 10 kg/h (7 kg/h no primeiro alimentador e 3 kg/h
no alimentador lateral)

* Alimentacgao lateral de talco em p6 no 5° Barril

* Temperatura do fundido: 220°C

* Torque=45a 50 N.m

4.2.3.3 Preparacao dos Compositos Referéncia PP/Talco

Os compdsitos referéncia de PP com 30 e 20% e 40% em massa, tanto
o PPm quando o concentrado de talco, foram alimentados no primeiro barril. As
condicdes de processamento utilizadas na preparacdo dos compadsitos diluidos

de talco por extrusao foram:

* Perfil de temperatura:
Z1=180°C, Z,=185°C, Z3=185°C, Z4=190°C, Z5=185°C, Zs=180°C
* Rotacgao da rosca: 200rpm
* Vazao massica Total: 8 kg/h
* Temperatura do fundido: 193 °C
* Torque = 50-55 N.m

4.2.3.4 Preparagdo dos Compésitos PP/FCo’

A partir da escolha do ponto de alimentacao, iniciou-se o estudo da
influéncia da adicdo de compatibilizante (8% em massa) e do teor de talco
adicionado em compdsitos de PP/FCo'. Para essa avaligdo, processaram-se
por extrusao as formulagdes apresentadas na Tabela 4.3.

Na extrusdo dos compoésitos, a alimentacdo dos componentes na
extrusora foi feita por meio de dosadores gravimétricos. Nesse caso, o PPm, o
agente compatibilizante e o concentrado de talco foram alimentados no
primeiro barril e a fibra de coco no quinto barril, mediante um alimentador
lateral forgado.

Como ja foi citato anteriormente, a FCo' apresentava uma larga

distribuicdo de tamanho devido a indisponibilidade de equipamentos de
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moagem adequados para esse procedimento. Como consequéncia, a FCo'
apresentou uma grande dificuldade em manter constante a sua alimentagéo
lateral, o que poderia causar uma distribuicdo heterogénea do teor de fibra nas
formulagdes e um grande desvio entre o teor nominal e o real. Com isso, optou-
se por utilizar nas etapas seguintes desse trabalho uma FCo ja moida

adequadamente, a FCo?.

Tabela 4.3: Composicdo nominal da formulagdes estudadas com a FCo'.

Nomenclatura % de PP | % de FCo' %deT % de C
(Nominal) | (Nominal) | (Nominal) | (Nominal)
PP - - -
PP/8C 92 - - 8
PP/20FCo’ 80 20 - -
PP/20FCo'/8C 72 20 - 8
PP/20FCo'/10T 70 20 10 -
PP/20FCo'/10T/8C 62 20 10 8
PP/20FCo'/20T/8C 52 20 20 8
PP/20FCo'/30T/8C 42 20 30 8

As condicbes de processamento utilizadas na preparacdo destes

compositos por extrusao foram:

* Perfil de temperatura:
Z1=180°C, Z,=185°C, Z3=185°C, Z4=190°C, Z5=185°C, Zs=180°C
* Rotacgao da rosca: 200rpm
* Vazao massica Total: 8 kg/h (5,6kg/h no primeiro alimentador e
2,4kg/h no alimentador lateral)
* Alimentacgao lateral de FCo no 5° Barril
* Temperatura do fundido: 184 °C a 187 °C
* Torque = 70-80 N.m

4.2.3.5 Preparagdo dos Compdsitos PP/FCo?
As formulagdes em que se utilizou a FCo? podem ser vistas na Tabela
4.4. Processou-se também uma formulacdo* comparativa para avaliar

possiveis efeitos por conta das mudancas da fibra.
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Além do lote de fibra de coco, com base em trabalhos avaliados
anteriormente na literatura [9,10] alterou-se também a concentragdo do agente
compatibilizante, em que optou-se pro manter a relagdo de FCo e de agente
compatibilizante (C) em 10:1, isto € 1%, em massa, de agente compatibilizante

(C) para cada 10%, em massa, de FCo adicionada ao compadsito.

Tabela 4.4: Composicdo nominal da formulagdes estudadas com a FCo?.

Nomenclatura % de PP % de FCo? % deT % de C
(Nominal) (Nominal) (Nominal) | (Nominal)
PP 100 - - -
PP/20FCo0?/2C 78 20 - 2
PP/30FCo0?%/3C 67 30 - 3
PP/40FCo?/4C 56 40 - 4
PP/20FC0?/20T/2C 58 20 20 2
PP/30FC0?/20T/3C 47 30 20 3
PP/40FC0?/20T/4C 36 40 20 4
PP/20FC0?/30T/2C 48 20 30 2
PP/30FC0?/30T/3C 37 30 30 3
PP/40FCo?/30T/4C* 26 40 30 4
PP/20FC0?/30T/8C** 48 20 30 2

*Nao foi possivel processar por limitagées no processamento.
**Comparativo em relagao as fibras.

Na extrusdo dos compoésitos, a alimentacdo dos componentes na
extrusora foi feita por meio de dosadores gravimétricos. Nesse caso, o PPm, o
agente compatibilizante e o concentrado de talco foram alimentados no
primeiro barril e a fibra de coco no quinto barril, mediante um alimentador
lateral forcado.

As condicbes de processamento utilizadas na preparagcdo dos

compositos com Fibra de Coco por extrusao foram:

* Perfil de temperatura:
Z1=180°C, Z,=185°C, Z3=185°C, Z4=190°C, Z5=185°C, Zs=180°C
* Rotacgao da rosca: 200rpm
* Vazao massica Total: 8 kg/h (5,6kg/h no primeiro alimentador e
2,4kg/h no alimentador lateral)

* Alimentacao lateral de FCo no 5° Barril
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* Temperatura do fundido: 184 °C a 187 °C
* Torque = 70-80 N.m

Durante a extrusdo da formulagdo PP/40FCo0?%/30T/4C, observou-se que
parte da fibra ndo estava devidamente incorporada ao PP, o que causou seu
acumulo na matriz da extrusora, conforme pode ser visto na Figura 4.6.
Minutos apds o inicio do processamento, o torque maximo da extrusora foi
alcangado, 0 que ocasionou a parada do equipamento. Como nao era possivel
aumentar a temperatura para tentar diminuir o torque, uma vez que isso

causaria a degradacao da fibra, optou-se por ndo processar essa formulagao.

Figura 4.6: Tentativa de processar a formulagdo PP/40FCo?/30T/3C.

4.2.4 Moldagem por Injegdao dos Corpos de Prova

Antes da injecdo dos corpos de prova, os graos dos compoésitos
extrudados foram mantidos em estufa a vacuo por 4 horas numa temperatura
de 80°C para retirar a umidade. A injecéo foi realizada em uma injetora Arburg
Allrounder, modelo 270 V/300-120, do tipo rosca reciproca de didametro de 25
mm, acoplada a uma unidade de resfriamento e aquecimento de molde da HB
THERM, modelo HBW140. A forma da cavidade de injecéo foi de corpos de
prova de tragcédo e flexdo segundo a norma ASTM D638. Para os ensaios de

fadiga utilizaram-se os corpos de prova de tragao.
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As condigbes utilizadas na injegcdo dos compdsitos se basearam em

trabalhos anteriores [9,10] foram:

* Perfil de temperatura:
Z1=175°C, Z,=180°C, Z5=180°C, Z4=190°C, Z5=190
« Volume de dosagem na inje¢do: 29 cm?®
* Fechamento do molde: 210 KN
* Pressao de injecdo: 450 bar
« Vazao volumétrica de injecdo: 20 cm®/s
* Temperatura de molde: 50 °C
* Tempo de resfriamento: 30 s
* Velocidade de rotacdo de rosca: 12 m/min

* Contra pressao: 30 bar

4.2.5 Determinagao da concentragao dos reforgcos nos Compdésitos
4.2.5.1 Concentragéo de Fibra de coco

Para a determinacdo das concentracbes reais de FCo presente nos
compositos aqui avaliados, optou-se por extrair a matriz de PP por meio da sua
solubilizacido em xileno e, assim, quantificar o teor de fibra. Para isso, utilizou-
se, inicialmente, o método de extragao por Soxhlet.

Esse método consiste em colocar uma amostra representativa em um
casulo de papel de filtro dentro do Soxhlet que, na sua extremidade inferior,
esta acoplado a um baldo com solvente, no caso xileno, e a um condensador
resfriado a agua (extremidade superior), como visto na Figura 4.7. O Soxhlet
possui um sifao que permite o refluxo continuo do solvente. O baldo acoplado
recebe aquecimento de uma manta elétrica, fazendo com que o solvente
evapore, condense no condensador de bolas, acumule no Soxhlet, proporcione
a extragdo (Figura 4.7a). Quando o nivel do sifdo é atingido, o solvente retorna

para o baléo, reiniciando o processo (Figura 4.7b e 4.7¢).
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Figura 4.7: Sistema de extragdo por Soxhlet, (a) inicio da evaporagdo do

solvente, (b) condensacgao do solvente e (c) retorno do solvente para o baldo.

Este procedimento foi realizado em 1 grama - pesado em uma balancga
com precisdao de 1/1000 gramas - de amostra retirada do centro e das
extremidades de um corpo de prova de flexdo. Utilizou-se 150 mL de Xileno
para cada extracdo. A amostra permaneceu sob refluxo por 24 horas. Apds a
secagem por 4 horas em estufa a vacuo a 80°C, abriu-se o casulo e constatou-
se que a amostra estava praticamente intacta, isto é, ndo foi possivel extrair o
PP por esse método. Acredita-se que, quando o xileno entrava em contato com
a amostra, este ndo estava em uma temperatura alta o suficiente para
solubilizar o PP, fazendo com que sua extracdo ocorresse em tempos muito
longos.

Com isso, optou-se por um método em que o casulo permanecesse em
contado com o xileno na temperatura de ebulicio do mesmo. Para isso,
montou-se um sistema de refluxo, visto na Figura 4.8, no qual o casulo foi
colocado no baldao que continha 150 ml de Xileno e este foi aquecido por 1

hora, sob refluxo.
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Figura 4.8: Extragao da Fibra, (a) figura esquematica do sistema de refluxo, (b),
fotografia do sistema de refluxo, (c) casulo imerso em xileno, (d) casulo e (e)

casulo aberto com a fibra extraida.

Apos a secagem em uma estufa a vacuo por 4 horas a 80°C, observou-
se que parte do PP ainda nao tinha sido extraida. Possivelmente, o solvente
saturou o PP e nao foi capaz de extrai-lo por completo. Para contornar este
problema, optou-se por uma segunda extragao através do mesmo método.

Para confirmar se na segunda etapa teria sido extraido todo o PP,
realizou-se uma terceira extragdo e compararam-se as massas do casulo apés
a etapa de secagem. Como a massa do casulo apds a segunda extragao foi
praticamente a mesma que a massa do casulo apos a terceira extragao,
estabeleceu-se uma metodologia, isto €, a extragdo do PP dos compdsitos
mostrados na Tabela 4.5 seria feita em duas etapas. Cada etapa de extragao
consiste em manter o casulo de papel filtro devidamente fechado, contendo 1
grama de amostra retirada de corpos de prova de flexdo, imerso em 150 ml de
xileno por 1 hora sob refluxo. Depois disso, o material deve passar pela etapa
de secagem em uma estufa a vacuo por 6 horas a 80°C.O procedimento foi

realizado em triplicata.
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Tabela 4.5: Formulagdes em quantificou-se o teor de FCo por extracdo do PP

em xileno.
Nomenclatura % de PP | % de FCo % de C
(Nominal) | (Nominal) | (Nominal)
PP/20FCo’ 80 20 -
PP/20FCo'/4C 76 20 4
PP/20FCo'/8C 72 20 8
PP/20FCo?/2C 78 20 2
PP/30FC0%/3C 67 30 3
PP/40FCo%/4C 56 40 4

Assumiu-se que os teores de fibras presentes nos hibridos sdao os
mesmos que nos compaositos s6 com FCo, pois durante o processo de extrusao
a alimentacao de fibra se manteve constante, garantindo a reprodutibilidade.

A fragdo volumétrica de fibra de coco (f;) foi calculada como mostra a
equacgao (4.1) de acordo com a norma ASTM D5630 — 06, com base na fragéao
massica (Ws) e na densidade desses componentes (p--= 0,905g/cm?, € prco =
1,52 g/cm?). Calculou-se a média e o desvio padrao para as trés amostras de

cada composicao avaliada.

B W, w (4.1)

onde o subscrito (f) representa a fibra de coco e (m) a matriz.

4.2.5.2 Concentragdo de Talco

A determinagdo da porcentagem em massa do reforco de talco nos
compdsitos PP/20T, PP/30T e PP/30FC0%20T/3C foi feita por meio da pirdlise
destes em um forno de alta temperatura, da marca CEM e modelo Air Wave
700 — Microwave Furnace, revestido internamente com refratario ceramico, em

atmosfera controlada com aquecimento por micro-ondas programavel.
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Previamente a queima, os materiais foram colocados por 1 hora a 80°C
para retirar a umidade e resfriados em um dessecador. Pesou-se,
aproximadamente, um grama em uma balanga com precisao de 1/1000 gramas
dos compdsitos e estes foram queimados a 650°C durante 25 minutos
juntamente com os cadinhos, Figura 4.9. Durante a exposi¢gao do compésito a
temperatura do ensaio, a parte organica - composta pela matriz termoplastica e
pela FCo - se decompde, restando apenas a parte inorganica, que é referente
ao talco.

Apds a queima, os cadinhos foram levados a um dessecador para
resfriamento. A pesagem final possibilitou a obtencdo do teor de cinzas para
cada material. Foram realizadas trés queimas para cada material e a média dos
resultados forneceu a porcentagem em massa do talco nos compdsitos de
polipropileno. A fracdo volumétrica dos reforgos foi calculada como mostra a
equacgao (4.1). Calculou-se a média e o desvio padrdo para as trés amostras de

cada composicéo avaliada.

PP/20T PP/30T @ PPI30OFCoY20T/3C ] PP/20T PP/I30OT PPI30OFCo420T/3C
AN {

| Q&

Figura 4.9: Fotografia das amostra em que se quantificou a porcentagem em

poso de talco, (a) antes e (b) depois de queima.

4.2.5.3 Concentragéo de reforgos nos Compdsitos Hibridos
As fragbes volumétricas dos reforcos, presentes nos compdsitos
hibridos, foram calculadas como mostra a equagao (4.2) de acordo com a

norma ASTM D5630 — 06. Calculou-se com base na fracdo massica, referente
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aos valores obtidos pelos diferentes métodos de quantificacao supracitados, e
na densidade desses componentes (p--= 0,905g/cm?, ptaico = 2,8 g/cM* € Prco =
1,52 g/cm?). Calculou-se a média e o desvio padrao para as trés amostras de

cada composicao avaliada.

M, M.
+
¢ - pl' pc' )
M, M, (1M, +M)
+ +
p;' pr prr:

4.2)

onde o subscrito (f) representa a fibra de coco; (c) representa o talco e (m) a

representa a matriz.

4.2.6 Distribuicao de tamanho da fibra de coco

A determinacdo das curvas de distribuicdo de comprimento das duas
fibras de coco aqui estudadas, antes e depois de processadas, foi feita por
meio da analise das fotografias das fibras, devidamente dispersas em um papel
milimetrado, no software AXIO VISON. Este analisador de imagens foi
calibrado com escala graduada para dimensdes (em décimos e centésimos de
milimetro) na faixa de comprimentos de fibras esperada na amostra (foi
realizada uma calibragdo para cada aumento utilizado no microscopio).
Estabeleceu-se o critério de medir um numero minimo de 800 fibras para cada
condicdo, com o intuito de se obter uma distribuicdo de comprimento
adequada. Durante este procedimento, evitou-se medir fibras que estavam
sobrepostas uma ao lado da outra na mesma direcdo ou de fibras cujo
comprimento estivesse interrompido na borda da imagem da amostra.

Os resultados foram analisados no software STATISTICA, que gerou
histogramas de distribuicdo de comprimentos da FCo e calculou-se os valores
de comprimento médio numérico (L,) e ponderal (ou volumétrico - L) e a
distribuicdo de comprimentos. O calculo dos comprimentos médios L, e Ly €

sua distribuicdo sdo dados por:
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[.n, 2 I’n,
Lo = zni _ LW=Eli.ni

Distribuigdo = Lu/Ln (4.2.6.1)

Onde, n; € o numero de fibras com um determinado comprimento |; (isto
€, dentro de um especificado intervalo de comprimentos préximos a |;). O valor
de comprimento médio numérico (L,) € sempre menor que o comprimento

médio ponderal (Lw).

4.2.7 Determinagao da densidade dos compdésitos

A densidade dos compdsitos processados com a FCo?, foi determinada
por um densimetro de bancada, Wallace - Eletronic Densimeter X.21B
capacidade maxima de 200 gramas, Figura 4.10. A densidade é determinada
pela variacdo de volume produzida por uma amostra com massa previamente
determinada com precisdo na quarta casa decimal. Esta propriedade foi
determinada a partir da média de 15 ensaios de partes de corpos de prova de
flexdo, com aproximadamente 2 gramas cada. Calculou-se a média e o desvio
padrao.

Para efeito comparativo, as densidades estimadas dos compdsitos foram
calculadas através dos valores das concentracbes relativas dos reforgos
previamente determinados. O calculo foi feito segundo a regra simples de
mistura estima-se que: determinada propriedade de um compdsito € igual a
soma dos produtos das fracdes volumétricas pelas respectivas propriedade, em

questao, de cada componentes.
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Figura 4.10: Densimetro de bancada.

4.2.8 Ensaios Mecanicos de Curta Duragao
4.2.8.1 Ensaio de Tragdo

A principal forma de avaliagdo da propriedade mecéanica de curta
duracdo é mediante ensaios de tragdo, em que se submete o material a
esforgcos estaticos e monitora-se seu comportamento deformacional [28].

Os ensaios de tragao foram realizados em uma Maquina Universal de
Ensaios MTS - Bionix, modelo 370.02, com uma célula de carga de 15 KN
(capacidade de carregamento maxima), de acordo com a ASTM D 638M-96. A
velocidade do ensaio foi de 5 mm/min e, para medir mais precisamente o
modulo dos materiais estudados, utilizou-se o extensbmetro de 25 mm.
Repetiu-se 0 ensaio em 10 corpos de prova para cada composi¢ao e os valores
obtidos foram tratados estatisticamente com os devidos padrées, garantindo
uma dispersao confiavel de resultados.

Esse tipo de ensaio fornece como resultado curvas de tensao versus
deformagdo de onde sado extraidas diversas informagdes a respeito da
resisténcia mecanica do material [28]. Neste trabalho, os ensaios tém como
objetivo avaliar o efeito nas propriedades mecanicas de curta duragcdo da

adicao do Talco em compdsitos de PP com FCo.
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4.2.8.2 Ensaio de Flexao

Ensaios de flexdo em trés pontos sao feitos por meio da aplicagcao de
uma carga no centro da distancia entre dois apoios, ou seja, trés pontos de
apoio. Esse método pode ser aplicado em materiais rigidos e semirrigidos. Os
ensaios de flexdo foram interrompidos com a ruptura de corpo de prova ou com
5 % de deformagdo, como sugere a norma. A partir desse ensaio, pode-se
determinar o modulo de elasticidade em flex&o e a resisténcia a flexao.

Os ensaios de flexao foram realizados em uma Maquina Universal de
Ensaios MTS - Bionix, modelo 370.02, com uma célula de carga de 15 KN
(capacidade de carregamento maxima), de acordo com a ASTM D 790-10. A
velocidade do ensaio foi 1,3 mm/min. Repetiu-se o ensaio em 10 corpos de
prova para cada composicdo e o0s valores obtidos foram tratados
estatisticamente com os devidos padrdes, garantindo uma dispersédo confiavel

de resultados.

4.2.8.3 Ensaio de Impacto

O teste de impacto 1zod mede a energia necessaria para a propagag¢ao
de uma pré-trinca (entalhe) sob condigbes de carregamento rapido. Os testes
de impacto sao uma das formas para se avaliar a tenacidade do material, isto
€, a sua capacidade de absorver energia até a fratura. Assim, neste ensaio, a
resisténcia ao impacto é quantificada em termos da energia absorvida por
unidade de area ou de espessura na seccio do plano a frente do entalhe para
os corpos de prova entalhados.

Esse ensaio foi realizado em uma maquina CEAST, modelo 6545,
segundo a norma ASTM D 256 (método A), utilizando-se um martelo de 1,0
Joules. As amostras foram precisamente entalhadas (desvio de = 0,05 mm)
numa entalhadeira rotativa, sendo verificadas por micrdbmetro apropriado e
calibrado. Ensaiaram-se pelo menos dez corpos de prova para cada

composigao.
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4.2.9 Analise Térmica Dinamico-Mecanica (DMTA)

A analise térmica dindmico-mecanica (DMTA) foi utilizada nesse trabalho
como uma técnica complementar aos resultados obtidos de propriedades
mecanicas, com o intuito de verificar as caracteristicas da interface fibra-matriz,
formada nos diferentes sistemas estudados e o possivel aumento de rigidez
dos compoésitos estudados devido a adicdo de talco. Por meio dos resultados
de DMTA, a forma com que os valores de tan § (parametro que reflete o grau
de adesado entre fibra-polimero) variam para diferentes compdsitos foram
analisadas. As analises foram realizadas em corpos de prova injetados de
flexdo por um analisador dindmico mecanico da TA Instruments, modelo DMA
800, na faixa de temperatura de -30 a 100°C, a uma taxa de aquecimento de
3°C/min. Para garantir a reprodutibilidade do equipamento e a confiabilidade de
resultados, realizou-se trés ensaios para cada composi¢cao aqui avaliada. Um
exemplo que se repete em todas as condi¢ées € mostrado na Figura 4.11. A

variagao de sinais observada é considerada adequada para esse tipo de

ensaio.
0.12 H
0.10 H
w0
c
© 0.08 H
—
0.06
—PP/2C 01
PP/2C 02
—PP/2C 03
0.04 — T T T T T T T 1
-40 -20 0 20 40 60 80 100 120

Temperatura (°C)

Figura 4.11: Exemplo do controle de reprodutibilidade dos ensaios de DMTA.
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A solicitagao foi realizada por flexdo em geometria “dual cantilever” ou
bi-engastada, no qual o corpo-de-prova € preso em suas extremidades e um
dispositivo mével preso ao centro movimenta-se ciclicamente, com uma
frequéncia de 1 Hz. Utilizou-se 60 um de amplitude de deformacao, pois ainda
se encontra na regido em que a tensdao é diretamente proporcional a
deformacgdo, fornecendo assim um valor de médulo elastico (E = o / €)
constante, assegurando que as medidas do moddulo dindmico ocorram em
regime de comportamento viscoelastico linear. O torque utilizado para prender

as amostras na garra foi de 5 Ib/pol.

4.2.10 Ensaios Mecanicos de Longa Duragao — Fadiga mecanica

Esse ensaio refere-se ao comportamento em fadiga de compdsitos
poliméricos sujeitos ao carregamento de tensao ciclico em corpos de prova nao
entalhados. A norma utilizada para ensaios sob fadiga em compdsitos
poliméricos foi a ASTM — D 3479. Ha dois procedimentos, com diferentes
parametros de controle, que podem ser realizados sob tensdo controlada,
utilizado neste trabalho e sob deformacgao controlada. Nos ensaios realizados
sob tensdo controlada, o corpo de prova € ciclado entre carregamentos
minimos e maximos em uma determinada frequéncia e registra-se o numero de
ciclos em que a falha ocorre. O controle das condicbes ambientais de
temperatura e umidade sdo fundamentais para esse ensaio, assim como o
acondicionamento dos corpos de prova, que devem ser mantidos sob
temperatura controlada de 23°C (+/- 2°C) por 48 horas antes de serem
ensaiadas sob fadiga.

Os ensaios de fadiga visam avaliar a vida em fadiga por meio da
comparagao de diferentes composicdes nas mesmas condigdes de ensaio.
Para que isso fosse possivel, as curvas S-N foram obtidas e analisadas. A
partir da avalicdo dos resultados dos ensaios de curta duragcédo, optou-se por
estudar o compoésito hibrido PP/30FCo02/20T/3C e seus compdésitos referéncias
(PP, PP/30FC02/3C, e PP/20T).

Neste trabalho, realizaram-se ensaios sob tensdo de tragao-tracdo em

uma maquina servo-hidraulica de ensaios de fadiga da MTS — Bionix, modelo
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370.02, com uma célula de carga de 15 KN (capacidade de carregamento
maxima da maquina), visto na Figura 4.12. Em média, foram 3 ensaiados para
cada tenséao aplicada, sob temperatura controlada de 23°C (+/- 2°C).

Inicialmente os estudos em fadiga foram conduzido a uma frequéncia de
3 Hz, a fim de se obter um balango entre minimizar efeitos térmicos e tempo
estimado para se obter pontos importantes da curva S-N. Ja que para se atingir
valores de 10° ciclos a 1 Hz, os ensaios levariam aproximadamente 11 dias.
Para se obter um estudo comparativo de frequéncias, curvas a 6 Hz também
foram avaliadas.

Optou-se por manter uma carga minima em 10% da maxima, a fim de
evitar o abaulamento do corpo de prova e R constante de 0,1. A partir dos
resultados, pdde-se calcular a tenséo aplicada em fungdo do numero de ciclos

até a fratura e, assim, construir-se as curvas S-N.

Figura 4.12: (a) MTS —Bionix e (b) garras com um corpo de prova fixado.
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4.2.11 Microscopia Eletronica de Varredura

As superficies fraturadas das amostras, obtidas nos ensaios de fadiga,
de tracdo e sob criofratura de amostras ndo ensaiadas, foram avaliadas por
analise num microscopio eletronico de varredura (MEV), Philips modelo XL 30
— TMP, de forma a identificar as caracteristicas morfolégicas e os aspectos da
superficie de fratura associados com os resultados obtidos nos ensaios
mecanicos de tracao e fadiga.

A preparacao das amostras foi feita seguindo o seguinte procedimento:
apo6s a fratura sob tracdo, fadiga e/ou criofratura, os corpos de provas foram
montado em um suporte metalico e devidamente identificadas. As superficies
das amostras foram revestidas com uma fina camada continua de um material
condutor, no caso ouro. Estas, entdo, foram avaliadas e obteve-se

micrografias.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Avaliagao comparativa entre as Fibras de Coco estudadas

Neste trabalho de pesquisa, utilizaram-se dois lotes diferentes de fibra
de coco. O primeiro lote de FCo foi beneficiado (moido) segundo a metodologia
supracitada (4.2.1) e denominado FCo'. O segundo lote (FCo?) foi adquirido ja
beneficiado com comprimentos inferiores e, portanto, mais adequada ao
processamento por extrusdo com alimentagao lateral forgada, utilizada neste
trabalho.

Para que os resultados obtidos pelos compésitos, produzidos com este
dois lotes de FCo, pudessem ser comparados, houve a necessidade de se
caracterizar as FCo' e FCo? Esta caracterizacdo foi feita através da
quantificacdo de lignina na fibra, da sua distribuicdo de tamanho pré-
processada, (Tabela 5.1) e através de analise termogravimétrica (TGA), tal

como apresentado na Figura 5.1.

Tabela 5.1:Teor de lignina e distribuicdo de tamanha das diferentes FCo

estudadas.
Teor de Lignina Ln Lw Distribuicao
(%) (mm) | (mm) | (Lw/Ln)
FCo' 33,04 + 1,86 2,78 | 4,12 1,48
FCo” 32,34 + 2,28 1,33 | 2,10 1,58

Os resultados mostraram que os teores de lignina sdo muito proximos, e
que a principal diferengca entre as fibras esta em seus comprimentos. Os
valores de distribuigdo (Lw/L,) apresentam valores similares, porém, quando se
avalia o tamanho médio numérico (L,) e a média ponderal (L) separadamente,
nota-se que este valores s3o maiores na FCo' que na FCo? O fato dos
comprimentos das FCo' serem maiores, conduz & formacéo de pontes no funil
de alimentacdo durante este procedimento, o que gerou instabilidade na
alimentacdo forcada durante a extrusdo, produzindo compdsitos com
concentragdes de reforgco com significativa dispersdo de resultados. Este foi o

motivo pelo qual se optou pela troca da FCo' pela FCo?.
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Figura 5.1: Curvas termogravimétricas (TGA) das FCo estudadas (a) FCo', (b)
FCo?.
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As curvas de TGA mostram comportamentos similares, porém, uma
diferenca de mais de 15 °C na temperatura de inicio de degradacéo da FCo?.

Além do comparativo entre as fibras pré-processas, compdsitos foram
produzidos nas mesmas concentracbes de PP/FCo/T/C e condigdes de
processo, para as duas fibra de coco utilizadas. Assim, pode-se comparar os
possiveis efeitos nas propriedades aqui avaliadas, devido a mudancga do lote
de FCo. A Tabela 5.2 apresenta estes resultados, onde se pode observar que a
mudanca de lote de fibra n&o mostrou alteragdes significativas nas

propriedades de tracao, flexdo e impacto.

Tabela 5.2: Resultados comparativos dos ensaios de curta duragdo em

compositos hibridos com diferentes FCo.

Compodsitos Modulo em | Resisténcia a | Médulo em | Resisténcia Resisténcia
Tragao Tragao Flexao a Flexao ao Impacto

(GPa) (MPa) (GPa) (MPa) (J/m)
PP/20FCo'/20T/8C | 3,18 +0,01 | 36,56+ 0,59 | 3,06 +0,01 | 58,23+ 0,74 | 25,84 + 1,30
PP/20FCo°/20T/8C | 3,13 +0,02 | 36,65+ 0,61 | 3,13+0,02 | 58,43+ 0,40 | 24,45+ 0,70

5.2 Quantificagao da Concentragao de agente de reforgo presente nos
compositos

As propriedades fisicas € mecanicas de compdsitos sdo altamente
dependentes do teor real, em volume, de agentes de refor¢o presentes em sua
composicao. A fim de verificar estas concentragdes reais, foram realizadas
extragdes em xileno, nos compdsitos com sé FCo e pirdlises (perda ao fogo)
dos compdsitos de continham apenas talco como carga de reforgo, conforme
procedimento descrito no topico 4.2.5. Os valores apresentados na Tabela 5.3
sao referentes as médias, de trés extracdes ou de trés queimas, realizados em
amostras coletadas de diferentes corpos de prova de flexdo. A partir destes
valores, calcularam-se as fragdes volumétricas de acordo com a equacao 4.1.

Para as formulagdes em que se utilizou a FCo', os calculos das
composi¢cdes hibridos (equacado 4.2) foram feitos em relagcdo os valores
nominais, pois a variagao entre os resultados obtidos pela extracdo da fibra e

os valores nominais foram mais elevados, indicando que durante o processo de
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extrusdo, a alimentacdo ndo se manteve adequadamente constante. Este foi
um dos fatores que justificaram a mudanca para a FCo?.

Ja na FCo?, assumiu-se que os teores de fibra presentes nos hibridos é
0 mesmo que o obtido pela extracdo dos compdsitos sé com FCo? pois
durante o processo de extrusdo a alimentagdo da FCo? se manteve constante

propiciando a reprodutibilidade.

Tabela 5.3: Concentracdo em massa e volume dos compoésitos de PP com

reforgo de fibra de coco e talco.

Composicoes (%) (%) (%)
Nominal Real Volumétrica
PP/20FCo’ 20 22,80 + 1,82 14,95
PP/20FCo'/4C 20 23,40 + 2,37 15,38
PP/20FCo'/8C 20 20,62 + 1,83 13,37
PP/20FCo'/10T/8C 30 - 17,78
PP/20FCo'/20T/8C 40 - 23,44
PP/20FCo'/30T/8C 50 - 30,17
PP/20FCo?/2C 20 20,80 + 0,97 13,52
PP/30FC0?/3C 30 29,84 + 1,71 20,20
PP/40FCo?/4C 40 4124 + 1,45 29,46
PP/20T 20 20,40 + 0,91 7,65
PP/30T 30 29,92 + 0,48 12,13
PP/40T 40 - 17,73
PP/20FC0?/20T/2C 40 - 24,39
PP/30FC0?%/20T/3C 50 - 32,86
PP/40FC0?/20T/4C 60 - 44 80
PP/20FC0?/30T/2C 50 - 30,91
PP/30FC0?/30T/3C 60 - 40,53

5.3 Avaliagao do efeito do processo extrusao na fibra de coco

Com objetivo de aumentar a eficiéncia de reforgo mecanico das fibras de
coco, sem a geracao de residuos quimicos, avaliou-se a possibilidade de
submeté-las a processos que pudessem conduzir ao desfibrilamento das
mesmas, durante o processo de fabricagdo do compdsito numa extrusora
dupla-rosca. Para isto, foram utilizados métodos distintos que, a principio,
poderiam levar ao desfibrilamento da FCo. Assim, analisou-se a ocorréncia de

desfibrilamento segundo as seguintes técnicas:



89

1- Variar o ponto de alimentacdo lateral forcada, e assim promover

tempos de residéncia e graus de cisalhamento distintos na extrusao,

2- Hibridizagdo como adig¢ao de talco, o que elevaria a viscosidade do
fundido e, consequentemente, aumentaria o grau de cisalhamento

aplicado a FCo,

3- Adigao de agente compatibilizante, tanto nos compdsitos s6 com FCo
como nos hibridos, o que promoveria uma maior molhabilidade da

FCo e melhoraria a transferéncia de tensao de cisalhamento,

4- Variagdo do teor de fibra adicionada, ja compatibilizada, que

aumentaria o grau de cisalhamento.

5.3.1 Influencia do ponto de alimentagao da FCo

Para a avalicao da influéncia do ponto de alimentagao da fibra de coco
no possivel desfibrilamento e nas propriedades mecanicas de curta duragao,
compositos foram preparados em uma extrusora dupla-rosca co-rotacional,
Tabela 5.4. Para isso, a FCo', ja seca, foi adicionada por um alimentador
lateral em diferentes pontos, A e B segundo a Figura 5.2.

Optou-se por um perfil de rosca cisalhante capaz de promover uma
mistura adequada da fibra na matriz de PP e induzir ao desfibrilamento.
Quando a FCo' foi adicionada no 5° barril, o tempo de residéncia na extrusora
e o grau de cisalhamento imposto a FCo' foi consideravelmente maior que no
8° barril. Este maior grau de cisalhamento, na alimentagcdo no 5° barril, é
devido a presenga de dois blocos de elementos de malaxagem estarem
dispostos logo apds sua insercdo pelo alimentador lateral. O primeiro bloco
com grau de cisalhamento intenso para mistura dispersiva e o segundo bloco

menos intenso para mistura distributiva.
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Tabela 5.4: Composi¢cdes em que se avaliou o efeito do ponto de alimentacéo
da FCo'.

Nomenclatura Ponto de % de PP % de FCo' % de C
Alimentacao (Nominal) (Nominal) (Nominal)
PP/30FCo'(8) 8° barril 70 30 -
PP/30FCo'/4C(8) 8° barril 66 30 4
PP/30FCo'(5) 5° barril 70 30 -
PP/30FCo'/4C(5) 5° barril 66 30 4
PP/20FCo'(5) 5° barril 80 20 -
PP/20FCo'/4C(5) 5° barril 76 20 4

Apesar destas condicbes severas de processamento que poderiam
provocam um elevado aquecimento viscoso do fundido, a temperatura do
fundido nao ultrapassou 196 °C em nenhuma das composig¢des, indicando que
o controle rigoroso da temperatura de processamento com resfriamento do
barril evitou a possivel degradacdo térmica da FCo', mesmo quando esta é
alimentada no 5° barril. Assim, assegurou-se que nas duas condigbes de
alimentacdo da FCo' os resultados das propriedades mecanicas dos
compositos nado seriam influenciados pela degradacdo da FCo e,
consequentemente, que a variacdo nos resultados mecanicos poderiam entéo
ser atribuidos ao desfibrilamento da FCo', em funcdo do tempo e grau de

mistura cisalhante a mesma estaria sujeita.

PP A Fibra B Fibra Degasagem

—
—

L \\

Figura 5.2: Perfil de rosca utilizado, A € o 5° barril e B € 8° barril

b H . ’ 47
N | | — NJ \ \\\
b H = b
Uma indicativa da possivel degradagdo da FCo' seria uma diferenca
significativas de coloragao dos corpos de prova injetados, no entanto o aspecto
visual dos corpos de prova nao apresentaram diferencas, como observado na

Figura 5.3.
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Figura 5.3: Fotografia de parte de corpos de prova de tragdo, em que a fibra de

coco foi, (a) alimentado no 5° barril e (b) alimentado no 8° barril.

Através da comparagdo do aspecto visual entre a FCo' pré-processada
€ apos a sua extracao dos compositos extrudados, nas diferentes condicdes de
processamento, pode-se observar que a FCo' se mostrou resistente ao
desfibrilamento (Figura 5.4), mesmo quando submetida ao alto grau de
cisalhamento imposto pelo perfil de rosca, quando esta é alimentada no 5°
barril (Figura 5.4b). Observa-se também, uma ligeira mudanga na coloragao
entre a fibra pré-processada (in natura) e as extraidas apds o processamento
do compdsito, indicando uma possivel degradagao. Cabe ressaltar também que
nao houve significativa diferenca na coloragéo da FCo' em fungdo do ponto de

alimentacao.
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Figura 5.4: Fibras distribuidas sob papel milimetrado, (a) FCo pré-processada
(b) PP/30FCo’(5° barril) (c) PP/30FCo’(8° barril).

Este comportamento pode ser explicado pela presenga da lignina,
composto reticulado, responsavel por manter as microfibras de celulose unidas.
O cisalhamento imposto durante o processo de extrusdo nao provocou
alteracdo na estrutura das fibras. Como isso, as microfibrilas se mantiveram

unidas.
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A analise da Figura 5.4 também indica que houve uma redugdo no
comprimento médio da FCo' apds seu processamento. Para esta avalicio,
foram medidos os comprimentos de 800 fibras de cada composicdo e
calcularam-se os comprimentos médios L, e L,, € sua distribuicdo de
comprimento. A Tabela 5.5 apresenta estes resultados para as composi¢des
processadas com alimentacédo no 8° e 5° barris. A Figura 5.5 apresenta os

histogramas.
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Figura 5.5: Histograma comparativo da distribuicdo de comprimento da FCo'
pré-processada (distribuicdo larga) e extraida do compdsito (distribuicao

estreita) do processamento dos compésitos (PP/30FCo'/4C(8)).

Tabela 5.5: Influéncia de processamento no comprimento médio das fibras

extraidas dos compdsitos.

Nomenclatura L, Lw Distribuicdo | Resisténcia | Mddulo em
(mm) | (mm) (Lw/Lp) a Tragao Tragao
(MPa) (MPa)
FCo' (pré-processada) 2,78 | 412 1,48 109
PP/30FCo’(8) 1,40 | 1,68 1,20 24,23 +0,45 | 2,39 + 0,04
PP/30FCo'/4C(8) 1,32 | 1,65 1,26 36,79 £0,23 | 2,22 + 0,02
PP/30FCo'(5) 1,31 1,80 1,37 24,55 +0,85 | 2,26 + 0,03
PP/30FCo'/4C(5) 1,57 | 1,93 1,27 36,68 +0,20 | 2,22 + 0,01
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Observa-se através da Tabela 5.5 e na Figura 5.5, que o comprimento
(Lw) da fibra e sua distribuicdo de comprimento mostram uma diminuicao,
sendo que, as composicdes PP/30FCo'/4C(5) e PP/30FCo'/4C(8)
apresentaram redugdes no Lw minimas de 40 e maxima de 47%,
respectivamente. A analise dos resultados da Figura 5.5 indica que a quebra
das fibras ocorre preferencialmente naquelas de maior tamanho. Estes
resultados indicam que o cisalhamento imposto pelo perfil de rosca foi
suficientemente alto a ponto de promover a quebra de fibras, que inicialmente
tinham comprimentos maiores, o que levou a um estreitamento na distribuigao
de comprimento.

No entanto, quando se compara o comprimento (L, e L) e a distribuigdo
das FCo' depois do processamento (Tabela 5.5), nota-se que ndo ha
diferencas significativas quando se varia o ponto de alimentacao das fibras.

Na Tabela 5.5, também se pode comparar os resultados dos ensaios de
tracao realizados nos compadsitos aqui avaliados. Observa-se que a mudanca
no ponto de alimentacdo da FCo' ndo provocou alteracdes significativas nas
propriedades de resisténcia e mddulo elastico, em tragao, tanto na presenca
como na auséncia do agente compatibilizante.

Portanto, através das analises destes resultados, verifica-se que a
variagao do ponto de alimentacdo das fibras ndo levou ao desfibrilamento da
FCo. Este método também ndo influenciou nas propriedades mecanicas
avaliadas e na distribuicdo de tamanho da FCo' p6s processamento. Com isso,
optou-se por processar as composic¢oes futuras através da alimentacédo da FCo
no 5° barril. Pois haveria um maior tempo para incorporag¢ao da fibra durante o

processo.

5.3.2 Efeito da hibridizagao através da adig¢ao de talco na FCo

A partir do estudo do ponto de alimentagao da fibra de coco, iniciou-se o
desenvolvimento de compdésitos de PP com reforco hibrido, composto de FCo e
talco (carga mineral), cuja fungédo do talco, além de enrijecer a matriz de PP,
seria a de elevar a viscosidade da matriz de PP e, consequentemente, induzir o

processo de desfibrilamento da FCo'.
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Para avaliar se a incorporagao de talco influenciaria no processo de
desfibrilamento da FCo', as analises por Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) foram conduzidas nas superficies criofraturadas dos compdsitos
PP/20FCo’ e PP/20 FCo'/10T (Figura 5.7). Nesta Figura, pode-se constatar
que a adicdo de talco ndo levou ao desfibrilamento da FCo', pois esta continua
na sua estrutura original, indicando que a FCo é altamente resistente ao
desfibrilamento quando esta é submetida a altos graus de cisalhamento
impostos pelo processo de extrusdo, mesmo quando a viscosidade do fundido
€ elevada devido a presenca do talco.

Quando se compara a Figura 5.7(f) e a Figura 5.6, pode-se identificar
mais claramente a presenga do talco na matriz da Figura 5.7(f), pois este &
uma particula fina e lamelar, da ordem de 1,2 ym de didmetro, que esta
dispersa na matriz. Sua visualizagcdo s6 é possivel quando se observa em

grandes ampliagdes, como observado nas Figuras 5.6 € 5.7.
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Figura 5.6: Micrografia (MEV) da superficie de fratura de tracdo PP/20T
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Figura 5.7: Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV) da superficie
criofraturada dos compésitos (a) (b) (c) PP/20FCo’ e (d) (e) (f) PP/20 FCo'/10T,

em diferentes magnitudes de aumento.
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5.3.3 Efeito da adicao do agente compatibilizante (C)

Para verificar se a adigdo do agente compatibilizante proporcionou o
desfibrilamento da FCo, compdsitos de PP/FCo e PP/FCo/T, compatibilizados,
foram analisados segundo a Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV), tal

como apresentado na (Figura 5.8).

Figura 5.8: Microscopia Eletrbnica de Varredura dos compdsitos (a)
PP/20FCo'/8C e (b) PP/20FCo'/10T/8C.
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A funcdo do agente compatibilizante € aprimorar a interagdo entre a
matriz apolar e a fibra polar através do aumento da molhabilidade da superficie
de interacao, proporcionando a transferéncia de carga da matriz para a fibra de
coco. Esta melhor transferéncia de carga promovida pela adicdo do agente
compatibilizante poderia conduzir ao desfibrilamento devido a maior adeséao
entre matriz e fibra e, portanto, uma transferéncia mais efetiva das tensdes
cisalhantes aplicadas da matriz para a FCo durante o processamento do
composito.

Verifica-se, através da comparagao entre as micrografias avaliadas nas
Figuras 5.7 e 5.8, que n&o ha indicios de desfibrilamento das fibras, apesar da
maior adesao proporcionada pelo agente compatibilizante. Pois a lignina,
componente que envolve as microfibrilas de celulose, se mostrou resistente

mesmo quando a interagao PP/FCo aumentou.

5.3.4 Efeito do teor da FCo? compatibilizada

Como observado anteriormente a adicdo de agente compatibilizante (C)
ndo promoveu o desfibrilamento da FCo®. No entanto, sua adicdo melhora a
adesao entre o PP e a FCo. Com o objetivo de se avaliar a influéncia da
concentracdo da fibora em um possivel desfibrilamento das mesmas, teores
diferentes de FCo? foram adicionados ao PP e agente compatibilizante (C) (20,
30 e 40 % em massa de FCo?). Para esta avali¢do o agente compatibilizante foi
incorporado na proporgdo 1% de C para cada 10% de FCo? pois a adicdo de
teores maiores de FCo? elevariam o grau de cisalhamento durante o processo
de extrusao, o que poderia promover o desfibrilamento.

A Figura 5.9(a) apresenta as fotografias das FCo? pré-processadas e as
fibras de coco extraidas dos compésitos: PP/20FCo?%/2C apresentado na Figura
5.9(b)); Figura 5.9(c) referente os PP/30FC0?%/3C e PP/40FCo?/4C apresentado
na Figura 5.9(d). Pode-se observar através desta Figura que, assim como na
FCo', na FCo? as fibras ndo desfibrilaram durante o processamento. No

entanto, apresentou redugdes nos seus comprimentos médios.
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Figura 5.9: (a) FCo? pré-processada e FCo? extraidas dos compositos (b)
PP/20FCo0?%/2C, (c) PP/30FC0%3C e (d) PP/40FCo?/4C.

Para quantificar a redugcéo observada nas fotografias na Figura 5.9, as
FCo? foram analisadas segundo seus comprimentos e histogramas das
distribuicdo de seus comprimentos sdo apresentados na Figura 5.10. Na
Tabela 5.6, observa-se os valores de comprimentos médios L, e Ly, € sua
distribuicdo de comprimento para estas fibras.

Através das andlises da Figura 5.10 e Tabela 5.6, verificou-se que houve
um estreitamento da distribuicdo do comprimento das fibras extraidas dos
compositos e que os comprimentos médios foram reduzidos para todas as
concentracdes de fibras avaliadas. Porém, entre as diferentes concentragoes,
estes parametros ndao apresentaram diferengas significativas, indicando que a
maior concentracao de fibra no compdsito, ndo leva a uma maior quantidade de

quebra desta fibra durante o processo de extrusao.
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Figura 5.10: Histogramas das FCo? (a) pré-processada, (b) PP/20FCo?, (c)

PP/30FCo? e (d) PP/40FCo?.
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A partir dos resultados pode-se dizer que a FCo se mostrou altamente
resistente ao desfibrilamento, indicando que estrutura é resistente ao elevado

cisalhamento imposto pelas diferentes metodologias aqui avaliadas.

5.4 Efeito da hibridizagao nas propriedades mecanicas de curta duragao
dos compésitos de PP/FCo’

Tendo em vista os resultados supracitados, de que a FCo é resistente ao
desfibrilamento, propbéem-se avaliar as propriedades de curta duragcdo dos
compdsitos hibridos. Para isso, manteve-se constante o teor de FCo' em 20%
e variou-se o teor de talco adicionado, nas concentragbées em massa de 10, 20
e 30%, para se produzir compésitos hibridos, com e sem a adigdo do agente

compatibilizante (C).

5.4.1 Influéncia do agente Compatibilizante (C)

Para avaliar a influéncia da adicdo do agente compatibilizante, ensaios
de tracao, flexdo, impacto e DMTA foram realizados na matriz de PP, no
composito com 20% fibra de coco e no hibrido de PP 20% de fibra de coco e
10 % de talco. Os resultados dos ensaios de tracdo, realizados para as
composi¢cdes supracitadas, com e sem adicdo de 8% do agente

compatibilizante (C), sdo apresentados na Tabela 5.7.

Tabela 5.7: Propriedades de tragdo dos compdsitos de PP/FCo' e dos hibrido

PP/ FCo'/T, com e sem agente compatibilizante.

Composicoes (%) Modulo em | Resisténcia a | Deformagéao
VReforgo Tracéo Tragcdo (MPa) | na Ruptura
(GPa) (%)

PP - 1,29 £ 0,02 | 30,56 + 0,09 > 500

PP/8C - 1,25+0,20 | 31,15+£0,12 > 500
PP/20FCo’ 14,95 1,79+0,01 | 27,66 +0,26 | 4,94 £0,35
PP/20FCo'/8C 13,37 1,76 £ 0,02 | 3549+0,32 | 5,31+£0,35
PP/20FCo'/10T 17,78 | 2,46+0,01 | 29,61+0,11 | 3,75+0,28
PP/20FCo'/10T/8C 17,78 | 2,46+0,02 | 36,50+ 0,30 | 3,70 £ 0,61

A Figura 5.11, apresenta a influéncia da adicgdo do agente

compatibilizante nas propriedades em tragcao dos materiais estudados.
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Figura 5.11: Efeito da adicdo de PP-g-MAH no Mddulo e na Resisténcia a

Tragcdo em compositos hibridos de PP (FCo e Talco).

A analise dos resultados de resisténcia a tragdo mostram que, na
auséncia de agente compatibilizante, a adigao da FCo ou a hibridizagédo, com a
adicao de talco, ndo promoveram o aumento da resisténcia a tragdo. Este
comportamento pode ser verificado pela queda desta propriedade em relagéo
ao PP puro. No entanto, esta queda foi menos acentuada no compadsito hibrido,
indicando que o talco, mesmo na auséncia do agente compatibilizante,
contribui na propriedade de resisténcia a tragao.

Quando o agente compatibilizante (C) foi adicionado ao compdsito,
observa-se um aumento da resisténcia a tracao de 23 % no compésito hibrido
e 28% no composito sé com FCo. Porém, os valores resisténcia atingidos sao
préoximos, isto €, adicdo de talco ao compdsito de PP/fibra de coco promoveu

um aumento na resisténcia a tragao significativo, porém, pequeno.
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Este fato pode ser atribuido a dois fatores diferentes: primeiro, a queda
menos acentuada desta propriedade, apresentada pelo compdsito hibrido, que
levou a um aumento mais pronunciado quando o agente compatibilizante foi
adicionado; segundo fator, a menor quantidade de agente compatibilizante
disponivel para a compatibilizagdo com FCo, ja que outros trabalhos mostraram
que o talco interagem com o PP-g-MAH, diminuindo a eficacia do
compatibilizante no compdsito hibrido.

O fato da resisténcia a tracdo aumentar com a adigdo de agente
compatibilizante pode ser explicado pela fungdo do agente compatibilizante,
que é a de promover a interacdo entre a matriz apolar e a fibra polar,
proporcionando uma transferéncia de carga adequada da matriz para a fibra de
coco. A fibra de coco, que possui resisténcia a tragao superior a da matriz (em
torno de 109 MPa [9]), confere ao compdsito uma maior resisténcia a tragao.

Segundo a equagao 3.6, que calcula as resisténcias dos compdsitos
como a média ponderada, em volume, das resisténcias de seus componentes
individuais, a resisténcia a tragéo tedrica de um compdsito de PP com 20% de
FCo seria de 42 MPa.

compatibilizado observada é de 35 MPa. Este fato é atribuido, principalmente,

Porem, a resisténcia para este compdsito
ao fato de que ndo existe adesao perfeita.
A Figura 5.12 e a Tabela 5.8 apresentam os resultados dos ensaios de

flexdao e impacto das composicdes estudadas.

Tabela 5.8: Propriedades de flexdo e impacto dos compdsitos de PP/FCo' e

dos hibrido PP/ FCo'/T, com e sem agente compatibilizante

Composicdes (%) Médulo em | Resisténcia | Resisténcia
VReforgo Flexao a Flexao ao Impacto
(GPa) (MPa) (J/m)

PP - 1,28 £ 0,01 | 38,68 + 0,04 | 20,13 + 1,44
PP/8C - 1,39+£0,20 | 41,48 +2,20 | 19,00+ 1,28
PP/20FCo’ 1495 | 1,77+0,11 | 44,10+£0,26 | 32,91+ 1,28
PP/20FCo'/8C 13,37 | 1,76 £0,02 | 50,90 + 0,26 | 22,10 + 1,52
PP/20FCo'/10T 17,78 | 2,41 +0,02 | 48,70+ 0,70 | 35,33 + 1,28
PP/20FCo'/10T/8C 17,78 | 2,39+0,04 | 56,30 + 0,50 | 24,05 + 1,54
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Pode-se observar, através analise das Tabelas 5.7 e 5.8, que diferente
do observado na propriedade de resisténcia a tragao, o ganho de resisténcia a
flexdo, com a adicdo do agente compatibilizante, foi o mesmo em ambos os
compositos avaliados, aproximadamente 15%. Estes ganhos séao
consideravelmente menores daquele obtido, para as mesmas composi¢oes, em
resisténcia a tracdo (23% para o composito s6 com FCo e 28% no compdsito
hibrido). Este menor ganho, em termos de resisténcia a flexdo, pode ser
explicado pelo fato de que, tanto a adicao de FCo quanto o reforgo hibrido, ja
propiciaram aumentos significativos na resisténcia a flexdo da matriz de PP,
mesmo na auséncia de agente compatibilizante, de 14 % e 26%
respectivamente.

No entanto, a hibridizagdo, com a adicdo de 10 % de talco a um
composito com 20% de FCo, mostrou um ganho em resisténcia a flexdo de
10%, consideravelmente superior ao alcangado com a hibridizagcdo na
resisténcia a tracdo, 3% de ganho. Estes resultados indicam que a hibridizagéo
se mostrou mais relevante em termos de resisténcia de flexdo do que em

resisténcia a tragao.
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Figura 5.12: Efeito da adicao de PP-g-MAH e da hibridizagdo, no Mddulo e na

Resisténcia a Flexao em compdsitos hibridos de PP (FCo e Talco).
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Quando se avalia as propriedades de modulo (tragao e flexao), observa-
se que, a adicdo de agente compatibilizante pouco alterou esta propriedade,
porém a adicdo de FCo e a hibridizagdo com talco, levaram a ganhos
significativos no médulo, principalmente em flexao. Estes ganhos se mostraram
ainda maiores nos compdsitos hibridos. Estes aumentos significativos no
modulo elastico, tanto em tracado como em flexado, sao decorrentes da perda de
mobilidade da matriz quando a fibra e/ou o talco sao inseridos. Como a FCo é
uma fibra considerada flexivel, quando comparada as outras fibras, tais como o
sisal, ha um aumento do modulo em relagcdo a matriz, porém menor que o
aumento gerado pelo talco, que € uma carga que confere uma elevada rigidez
a matriz.

Desta forma, através da hibridizacdo, com a adi¢cao de fibra de coco e
talco ao polipropileno, obtém-se compdsitos com maiores valores de
resisténcia, conferidos principalmente pelas fibras, e maiores valores de
modulo elastico, conferidos, principalmente, pelo talco.

Quando se avalia o efeito da adicdo de agente compatibilizante na
propriedade de resisténcia ao impacto em corpos de prova entalhados (Tabela
5.8 e Figura 5.13), observa-se que esta adigao proporciona efeitos opostos nos

dois reforgos estudados, FCo e Talco.
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Figura 5.13: Efeito da adigcdo de PP-g-MAH na resisténcia ao impacto em PP e
em compositos de PP/FCo, PP/T e PP/FColT.
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Nos compdsitos reforcados apenas com fibras de coco, a presenca do
agente compatibilizante provocou uma queda a resisténcia ao impacto,
enquanto que no compoésito reforcado apenas com talco, a resisténcia ao
impacto aumentou com a adi¢gado do agente compatibilizante.

Este efeito em compdsitos com fibras é atribuido a maior energia
necessaria para que a trinca pré-formada (entalhe) se propague. Devido a
baixa adesao entre o PP e a fibra de coco, a fibra ndo se adere bem a matriz.
Como consequéncia, para que haja a propagagdao da mesma, esta deve
contornar a fibra, levando ao aumento na resisténcia ao impacto. Porém,
quando a fibra esta aderida a matriz, a trinca se propaga através da mesma,
rompendo-a rente a matriz. Portanto, o consumo de energia é reduzido em
relacdo ao compdsito sem agente compatibilizante, diminuindo a resisténcia ao
impacto (Figura 5.13).

No caso dos compositos com 20 % de talco (PP/20T), sem agente
compatibilizante, o desacoplamento do talco funciona como concentrador de
tensdo, pois este € uma particula fina e lamelar, contribuindo para a
propagacao da trinca através da matriz, levando a uma queda na resisténcia ao
impacto em relagdo ao compdsito compatibilizado (PP/20T/8C).

Nos compdsitos hibridos, o efeito causado pela adigdo do agente
compatibilizante foi o0 mesmo que nos compdsitos sé com fibra de coco, em
que sua adicao levou a queda na resisténcia ao impacto.

A Figura 5.14 apresenta as micrografias, obtidas por MEV da superficie
de ruptura, obtidas através dos ensaios de tracdo, dos compdsitos com fibras
de coco compatibilizados (Figura 5.13b) e ndo compatibilizados (Figura 5.13a)
e o0s compositos hibridos compatibilizados (Figura 5.13d) e néo
compatibilizados (Figura 5.13c). Observa-se, através da comparagao entre as
Figuras 5.13a e 5b e Figuras 5.13c e 5.13d, o aprimoramento na interagao
entre a matriz apolar e fibra polar, proporcionada pela adigdo do agente
compatibilizante (C), evidenciada pelo recobrimento da fibra pela matriz e
ruptura da fibra rente a matriz (Figura 5.13b e 5.13d) e pelo desacoplamento
das fibras e a presenca de buracos na matriz, evidenciando a fraca interacao

entre fibra/matriz, nos compdsitos nao compatibilizados (Figura 5.13a e 5.13c).
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A adicao de talco, no entanto, ndo modificou significativamente a adesao
proporcionada pelo agente compatibilizante, quando as micrografias entre tais
sistemas sao comparados.

Como o objetivo principal da Figura 5.14 é avaliar o efeito a adigdo do
agente compatibilizante na interagdo da FCo com a matriz, a visualizagao da
presenca do talco fica prejudicada, pois os dois agentes de refor¢o aqui
avaliados apresentam uma diferenga de tamanho expressiva. No entanto nota-
se, através da comparacéao entra as Figuras 5.14a e 5.14c, que a presenga do

talco gera diferengas entre as texturas das matrizes.

Figura 5.14: Micrografias de MEV, da superficie de ruptura sob tragdo, das
amostras (a) PP/20FCo, (b) PP/20FCo/8C, (c) PP/20FCo/10T e (d)

PP/20FCo/10T/8C, em destaque ruptura das fibras rente a matriz nas amostras

compatibilizadas.
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A analise térmica dinamico-mecanica (DMTA) foi utilizada neste trabalho
como uma técnica complementar aos resultados obtidos de propriedades
mecanicas. Estas foram realizadas com o objetivo de se verificar as
caracteristicas da interface fibra-matriz formada nos diferentes sistemas
estudados, devido a adicdo do agente compatibilizante (C) e o aumento de
rigidez dos compdsitos devido a adicdo de talco. Através dos resultados
obtidos, o0 modo com que os valores de tan § variam com a temperatura
(parametro que refletem o grau de adeséao fibra-polimero), foi analisado para os
diferentes compdsitos.

A Figura 5.15 apresenta os resultados da média de trés ensaios de
DMTA para cada composi¢cdo. Através da andlise desta figura, pode-se
observar que a adigdo do compatibilizante ndo causou diferengas significativas
nas propriedades de modulo de armazenamento (E’). Esta propriedade
representa a contribuicio elastica do material e pode ser relacionada com o
moddulo elastico obtido em ensaios estaticos, confirmando o observado nas
propriedades em tracao e flexdo, que a adicdo de compatibilizante ndo afeta a

propriedade de modulo.
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Figura 5.15: Anadlise térmica dinAmico-mecanica (DMTA) comparativa do efeito

da adi¢cao de compatibilizante em compésitos de PP/FCo e PP/FCo/T no E’.
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A Tabela 5.9 apresenta um comparativo dos valores de modulo, obtidos
por flexdo e por DMTA. Estes dados podem ser comparados, pois a geometria
utilizada no ensaio de DMTA foi semelhante a do ensaio de flexdo (trés
pontos). As principais diferengas sao que, o ensaio de DMTA é dindmico e o
corpo de prova esta engastado, por isso os valores de mddulo por DMTA séo

ligeiramente inferiores aqueles obtidos no ensaio de estatico de flexao.

Tabela 5.9: Resultados de Mddulo em Flexao, obtidos em ensaios estaticos
(flexdo) e dindmicos (DMTA).

Composicoes Modulo em Flexdao | Mddulo em DMTA
(GPa) a 23 °C (GPa)
PP 1,28+ 0,01 1,38
PP/8C 1,391 0,20 1,39
PP/20FCo 1,77+ 0,11 1,60
PP/20FCo/8C 1,76 £ 0,02 1,59
PP/20FCo/10T 2,41+ 0,02 2,40
PP/20FCo/10T/8C 2,39+ 0,04 2,27
PP/20FCo/20T/8C 3,06+ 0,01 2,97
PP/20FCo/30T/8C 4,07+ 0,03 3,93

Analisando o mddulo de perda (Figura 5.16), propriedade que representa
a contribuicdo viscosa do material, observa-se que apenas nos compositos
hibridos houve uma diferenga significativa em valores abaixo do pico, que
representa a temperatura de transicdo vitrea (Tg), em que o compdsito
compatibilizado apresentou valores mais altos de E” indicando uma maior
contribuicdo da parte viscosa.

Os valores de Tg, obtidos por tan § (Figura 5.17), mostram que, quando
se adiciona fibra de coco ao PP, as Tg’'s diminuem, de 10 °C para 8 °C, porém
hibridizagao leva ao aumento da Tg, de 10 °C para 12 °C. No entanto, estas
diferencas sao muito pequenas e podem estar dentro do erro experimental do

experimento.
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Figura 5.16: Analise térmica dindmico-mecanica comparativa do efeito da

adicdo de compatibilizante em compdsitos de PP/FCo e PP/FCo/T no E’.
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Figura 5.17: Analise térmica dindmico-mecanica comparativa do efeito de

adicdo de compatibilizante em compdsitos de PP/FCo e PP/FCo/T na tan §.

A partir dos resultados supracitados pode-se dizer que a presenca do

compatibilizante, em compdsito de PP/FCo, é fundamental para se atingir

propriedades adequadas. No entanto, outros trabalhos mostraram que a
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concentragcédo de 8 % de PP-g-MAH estaria em excesso para esta fibra. Com
isso, formulagdes com 4% de PP-g-MAH foram processadas e os resultados
comparativos podem ser vistos na Tabela 5.10. Como pode ser observado, os
resultados confirmam estudos anteriores que indicam que a concentracao de
4% de agente compatibilizante seria suficiente para compatibilizar compdésitos
de PP/FCo.

Tabela 5.10: Comparativo entre diferentes teores de agente compatibilizantes.

Composigcdes (%) Resisténcia
VReforgo a Tragao
(MPa)
PP/20FCo’ 14,95 | 27,66 £ 0,26
PP/20FCo'/4C | 15,38 | 36,79 + 0,23

PP/20FCo'/8C | 13,37 | 35,49 £ 0,32

A Figura 5.18 apresenta os resultados dos ensaios de DMTA para as
formulacdes PP/20FCo', PP/20FCo'/4C e PP/20FCo'/8C, onde é possivel
observar que a variagao no teor de C praticamente nao alterou a propriedade
de mdédulo de armazenamento (Figura 5.18a), indicando que esta propriedade
nao é alterada pela presenga do agente compatibilizante, assim como o médulo
elastico em tragdo. No entanto, a adigdo de agente compatibilizante provocou

uma ligeira redugéo no pico do modulo de perda (Figura 5.18b).
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5.4.2 Influéncia do teor de talco em compésitos de PP/FCo

As Tabelas 5.11 e 5.12 apresentam os resultados dos ensaios de tracao,
flexdo e impacto para os compdsitos nos quais foram mantidos constante o teor
de FCo' em 20%, compatibilizada com 8 % PP-g-MAH, e adicionou-se talco em

diferentes concentracdes, produzindo compdsitos hibridos.

Tabela 5.11: Propriedades de tragdo dos compositos hibrido PP/ FCo'/T
compatibilizados.

Composigdes VReforgo Modulo em | Resisténcia a | Deformacéo
(%) Tracao Tragao na ruptura
(GPa) (MPa) (%)
PP/20FCo'/8C 13,37 1,76 £0,02 | 3549+0,32 | 5,31+£0,35
PP/20FCo'/10T/8C 17,78 2,46 +0,02 | 36,50+0,30 | 3,70+ 0,61
PP/20FCo'/20T/8C 23,44 3,18 £ 0,01 36,56 £+ 0,59 | 3,70 £0,29
PP/20FCo'/30T/8C 30,17 4,29 +0,06 | 36,74 +£0,30 | 1,80+0,07

Tabela 5.12: Propriedades de flexao e impacto dos compdsitos hibrido PP/

FCo'/T compatibilizados

Composigdes VReforgo Modulo em Resisténcia Resisténcia
(%) Flexao a Flexao ao Impacto

(GPa) (MPa) (J/m)
PP/20FCo'/8C 13,37 1,76 £0,02 | 50,90 +0,26 | 22,10 + 1,52
PP/20FCo'/10T/8C 17,78 2,39+0,04 | 56,30 £0,50 | 24,05+1,54
PP/20FCo'/20T/8C 23,44 3,06 £0,01 | 58,23 +0,74 | 25,84 £1,29
PP/20FCo'/30T/8C 30,17 4,07 £0,03 | 55,74+0,60 | 27,13+ 1,48

Na Figura 5.19, observa-se um aumento expressivo no médulo elastico,
tanto em tracdo (a) como o em flexdo (b), com o aumento da % de talco
adicionado. Porém, a resisténcia a tracdo nao apresenta variagdes
significativas. Quando a propriedade avaliada é a resisténcia a flexao,
observam-se ganhos significativos com a adicdo de talco, até um ponto
maximo, com posterior declinio. Verifica-se, através da analise destes
comportamentos, que a adi¢cdo de talco nos compésito de PP/fibra de coco
apresenta forte influéncia nas propriedades de flexdo deste material. Este
comportamento pode ser explicado pela principal caracteristica do talco que é a

de proporcionar o enrijecimento da matriz, pois o talco € uma particula fina, na
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forma lamelar, que pode restringir a movimentagao da fase amorfa em algumas
matrizes, como no caso do PP [11].
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Figura 5.19: Analise comparativa do efeito da adicdo de talco em compdsitos
de PP/20FCo/8C nas propriedades de (a) tragao e (b) flexao.

A Figura 5.20 apresenta a influencia da adi¢ao de talco em compdsitos
de PP/FCo na propriedade de resisténcia ao impacto. A combinag¢ao dos dois
reforcos nos compdsitos hibridos compatibilizados mostrou que a adicdo de
talco proporciona um pequeno aumento, porém significativo, na resisténcia ao
impacto. Isto se deve principalmente pela diferenca de tamanho entre os dois

agentes de reforgo aqui avaliados, como ja explicado anteriormente.
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Figura 5.20: Efeito da adicdo de talco em compdsitos de PP/20FCo/8C na
resisténcia ao impacto.
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Quando se compara os resultados de DMTA (Figura 5.21) dos
compositos com 20 % de FCo, compatibilizados, e adiciona-se Talco (10, 20 e
30 %), observa-se que, assim como os resultados de tracao e flexao, o moédulo
de armazenamento e o modulo de perda aumentam consideravelmente com a
adicdo de talco. Através da analise tan d, verifica-se que esta propriedade é
reduzida com o aumento da concentracido de talco. A temperatura de transicao
vitrea (Tg), obtida por tan d, como mostra a Tabela 5.13, apresentou diferencas
sao muito pequenas nos valores de tan d, que podem estar dentro do erro

experimental do experimento.

Tabela 5.13: Temperatura de transicdo vitrea (T4) obtida pelas curvas de tan d.

Composigdes T4 (°C)
PP/20FCo'/8C 8
PP/20FCo'/10T/8C 10

PP/20FCo'/20T/8C 9,5
PP/20FCo'/30T/8C 8,5
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Figura 5.21: Analise térmica dindmico-mecanica comparativa do efeito de
adicao de talco em compésitos de PP/20FCo, (a) mddulo de armazenamento,

(b) médulo de perda e (c) tan 6.
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5.5 Estudo do comportamento de compdsitos hibridos de PP/FCo?/T
Com base nos resultados supracitados e em trabalhos avaliados
anteriormente na literatura [9,10], optou-se pro manter a relagdo de fibra de
coco e de agente compatibilizante (C) em 10:1, isto é 1%, em massa, de
agente compatibilizante (C) para cada 10%, em massa, de FCo adicionada ao
compdsito. Nesta etapa do trabalho, variou-se os teores de FCo? em 20, 30 e
40 %, em massa, para dois teores de talco, 20 e 30% em massa. A
composicdo contendo 40% de FCo? e 30% de talco ndo foi possivel de se
processar, pois devido a elevada porcentagem de reforgco causou um grande
aumento do torque na extrusora inviabilizando o seu processamento, como ja

descrito anteriormente.

5.5.1 Ensaios de curta duragao

Como uma das possiveis aplicacbes para estes compodsitos hibridos
seria na industria automotiva, a densidade (r) destes materiais se torna uma
caracteristica importante de se avaliar. Além disso, a comparacao entre as
densidades reais e estimadas permite avaliar a qualidade na preparacdo e
processamento dos compoésitos. Portanto, as densidades reais e estimadas
destes compdsitos foram determinadas, como descrito no topico 4.2.7, e os
resultados sao apresentados na Tabela 5.14. A Tabela 5.14 também apresenta
os valores das densidades estimadas, que foram calculadas em relacdo as
fragcbes volumétricas (f), obtidas pelos métodos descridos anteriormente na
secao 4.2.5.3.

A anadlise da Tabela 5.14 permite observar que, a diferenca entre as
densidades reais e estimadas nos compdsitos de PP/FCo?, compatibilizados,
foi bem reduzida (inferior a 0,5%), demonstrando que as possiveis formagdes
de bolhas internas nestes compdsitos, decorrente da umidade inerente a FCo,
foram eliminadas durante o processo de extrusao. Isto demonstra a qualidade
do processamento destes compdsitos. Quando se avalia os compdsitos PP/T,
esta diferenga foi maior (2 e 4%). Pode-se atribuir este efeito a possivel
formacao de bolhas no interior dos compdsitos durante o processo de extrusao

dos compositos.
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Tabela 5.14: Concentracdes totais e relativas de FCo? e talco, em volume, e as

densidades reais e tedricas dos compdsitos avaliados.

. M V fde fde r real r estimada

Composiodes | (%) | raa (%) | FCo | Talco | (gim’) | (g/m)
PP - - - 0,911 -
PP/20FCo/2C 20,80 13,52 0,13 - 0,991 0,988
PP/30FCo/3C 29,84 20,20 0,20 - 1,030 1,029
PP/40FCo/4C 41,24 29,46 0,30 - 1,082 1,086
PP/20T 20,40 7,65 - 0,08 1,028 1,050
PP/30T 29,92 12,13 - 0,12 1,092 1,135
PP/40T - 17,73 - 0,18 - 1,241
PP/20FCo/20T/2C - 24,39* 0,16* 0,08* 1,127 1,164
PP/30FCo/20T/3C - 32,86* 0,24* 0,09* 1,142 1,221
PP/40FCo/20T/4C - 44,80* 0,35* 0,10* 1,214 1,302
PP/20FCo/30T/2C - 30,91* 0,17* 0,13* 1,210 1,269
PP/30FCo/30T/3C - 40,53* 0,26* 0,15* 1,260 1,337

* porcentagem e fragdo volumétrica de reforgos hibridos totais e relativos, calculados a partir do
teor nominal dos reforgos

Mgeforco Total: POrcentagem em massa de reforgo total real

VReforgo Total: POrcentagem em volume de reforgo total

r: densidade

f: fragdo volumétrica

Nos compdsitos hibridos, as diferencas obtidas entre as densidades
reais e estimadas foram maiores que nos compositos sé com FCo? ou s6 com
talco, em que o maximo desvio foi observado no compdsito hibrido
PP/40FCo/20T/4C, de aproximadamente 7 %. Este efeito pode ser justificado
em funcéo da alta concentracao de refor¢o neste compdésito hibrido (44,8% em
volume, de reforco total). Estas observacdes indicam que o processamento,
adotado na preparagdo e extrusdo destes compdsitos, foi conduzido de
maneira adequada, isto é, durante a mistura deste compdsitos por extrusao, a
alimentacdo lateral da FCo? se manteve adequadamente constante e a escolha
das condigcdes de processamento na extrusdo, bem como o perfil de rosca
(com zona de degasagem) foram adequados.

A Figura 5.22 apresenta a influéncia da % em volume de reforgo na
densidade dos compdsitos. Através da analise desta figura observa-se que,
para volumes equivalentes, a adicdo de talco ao PP provoca aumentos,
significativamente, maiores que a adigao de FCo? ao PP, pois a densidade da

FCo? é quase a metade da densidade do talco (paico = 2,8 glcm*e prco = 1,52
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g/cm?). Quando se avalia o comportamento do compédsito PP/20FCo/30T/2C,
onde as fragcbes volumétricas relativas de talco e de FCo séo proximas (0,13 e
0,17, respectivamente), observa-se que o valor de densidade deste compésito
esta praticamente a meia distancia de seus compadsitos referéncias, indicando
um comportamento descrito pela regra de mistura simples, que calcula as
densidades dos compdsitos como a meédia ponderada, em volume, das

densidades de seus componentes individuais.

1.5 5

FCo’ 4
T ’
PP/20FC0°/20T/2C] e
PP/30FC0°/20T/3C] .
® PP/40FC0°/20T/4C ,
O PP/20FC0°/30T/2C] !
PP/30FC0°/30T/3C .

X %
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reforco

Figura 5.22: Densidades reais em fungdo do teor em volume do reforgo dos
compésitos de PP com reforco individual e hibrido de fibras de coco (FCo?)

e/ou talco (T).

A partir da avaliacdo da densidade dos compésitos com reforgo hibrido
de FCo/T, pode-se inferir que as concentracdes reais de reforco total destes
compositos estdo proximas dos seus valores nominais, mesmo nao sendo
possivel quantifica-las pelos métodos experimentais disponiveis durante a

execucao deste trabalho de pesquisa.
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A partir desta afirmacao, foi possivel efetuar a analise das propriedades

mecanicas, obtidas nos ensaios mecanicos de curta duragdo dos compdésitos

hibridos, em comparacédo os compoésitos referéncias com apenas FCo ou talco.

As Tabelas 5.15 e 5.16 apresentam os resultados do ensaio de tracao e flexao,

respectivamente.

Tabela 5.15: Resultados das propriedades mecanicas, obtidas através dos

ensaios de tracdo, dos compdsitos de PP.

Composicdes VReforgo Modulo Resi§téncia a Deformacao
(%) (GPa) Tragdo (MPa) | na Ruptura (%)

PP - 1,29 £ 0,02 30,31+£0,18 > 500
PP/20FCo/2C 13,52 2,10 £ 0,02 32,88 +£0,12 3,80+£0,13
PP/30FCo/3C 20,20 2,41 +£0,02 36,67 £ 0,23 3,20+ 0,12
PP/40FCo/4C 29,46 2,83 0,01 40,13 £ 0,92 2,74 £ 0,05
PP/20T 7,65 2,83 +0,05 31,06 £ 0,11 9,50 + 4,26
PP/30T 12,13 3,50 £ 0,09 32,27 £ 0,19 6,53+ 1,40
PP/40T 17,73 | 4,53 +£0,04 33,08 £ 0,20 3,53+1,40
PP/20FCo/20T/2C 24,39* | 3,569+0,13 33,31 +£0,79 2,16 £ 0,08
PP/30FCo/20T/3C 32,86* | 3,90 £0,02 37,15+ 0,45 2,36 £ 0,06
PP/40FCo/20T/4C 44.80* | 4,44 £0,02 36,66 + 0,38 1,75+£0,16
PP/20FCo/30T/2C 30,91* | 4,57 £0,05 34,61 +0,89 1,60 £ 0,89
PP/30FCo/30T/3C 40,53* | 5,10 £ 0,02 35,86 + 0,61 1,40 £ 0,05

Tabela 5.16: Resultados das propriedades mecanicas, obtidas através

ensaios de flexdo, dos compdsitos de PP.

dos

o Vi Médulq em Resisténcia a Deformacéo
Composigdes (f/o")m Flexdo Flexao (MPa) na Ruptura
(GPa) (%)

PP - 1,84 £ 0,06 43,40 £ 1,20 < 5,00
PP/20FCo/2C 13,52 2,75+ 0,27 46,60 + 0,80 4,70 £ 0,20
PP/30FCo/3C 20,20 2,87 +0,32 50,90 £ 4,10 4,50 + 0,30
PP/40FCo/4C 29,46 3,46 + 0,09 58,40 £ 0,70 3,60+0,10
PP/20T 7,65 3,98 +0,18 50,20 + 0,09 5,00 £ 0,00
PP/30T 12,13 5,06 + 0,19 51,80 + 1,40 4,40+ 0,10
PP/40T 17,73 6,03+ 0,15 55,08 + 1,20 4,53 +0,40
PP/20FCo/20T/2C 24,39* | 4,38 +0,63 51,70 £ 0,90 3,30+ 0,08
PP/30FCo/20T/3C 32,86* | 4,73 +0,16 56,20 + 0,45 3,10+0,10
PP/40FCo/20T/4C 44,80 | 6,11 +£0,31 56,30 £ 0,70 2,50+0,10
PP/20FCo/30T/2C 30,91* | 5,97 £ 0,37 52,20 + 0,60 2,40+0,10
PP/30FCo/30T/3C 40,53* | 6,51+0,48 56,20 £ 0,70 2,10+£0,20

* valores estimados a partir dos teores de reforgo de cada reforgo.
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As Figuras 5.23 e 5.24 apresentam os resultados dos mddulos elasticos
em tracdo e em flexdo, respectivamente, para os diversos compdsitos
estudados. Observa-se, através da analise destas Figuras que, em ambos os
tipos de solicitacbes mecanicas, o comportamento do moddulo elastico
apresentado pelos diferentes reforgos foram similares. Isto €, em volumes
equivalentes, a insergdo de talco confere ganhos significativamente maiores,
destas propriedades, que a adicdo de FCo? & matriz de PP. Por exemplo,
quando a adicdo de reforco (FCo ou talco) é de 15 % em volume, o talco
confere ao PP ganhos no modulo elastico da ordem de 170 % e 205 %, em
tracdo e flexao, respectivamente, enquanto que a adigdo de FCo? proporciona

aumentos de 62 % e 50% nos modulos em tragédo e em flexao.

FCo®

Modulo em Tragao (MPa)

PP/20FC0%/20T/2C
PP/30FC0%/20T/3C
PP/40FC0*/20T/4C
PP/20FC0?/30T/2C
PP/30FC0°/30T/3C

% V

Reforgo

Figura 5.23: Influéncia da concentragdo volumétrica do reforgo no méddulo
elastico em tragdo dos compdsitos de PP com reforgo individual e hibrido de

fibras de coco (FCo?) e/ou talco (T).
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Figura 5.24: Influéncia da concentragdo volumétrica do reforgo no méddulo
elastico, em flexao, dos compdsitos de PP com reforco individual e hibrido de

fibras de coco (FCo?) e/ou talco (T).

Como a propriedade de moédulo elastico é determinada em baixos niveis
de deformagao, em que as tensdes térmicas interfaciais (advindas do grande
diferencial dos coeficientes de contragcédo térmica da matriz e do reforgo) séo
suficientes para assegurar a transferéncia de tensao da matriz para o reforgo.
De acordo com a teoria [48], esta propriedade, em compdsitos poliméricos, &
principalmente influenciada por fatores tais como: formato, razdo de aspecto,
grau de orientacio e méddulo elastico do reforco em questao.
Consequentemente, pode-se explicar o comportamento supracitado, de que o
talco, em volumes equivalentes, confere maiores ganhos no médulo elastico ao
PP que a FCo, devido ao fato do mdédulo do talco ser, consideravelmente,
maior que o modulo da fibra de coco (20 GPa e 3 GPa, respectivamente [6]) e
que o grau de orientacado do talco também pode ser considerado maior que o

da fibra, pois o talco € uma particula lamelar, que é mais susceptivel a agao do
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fluxo, durante o processo de moldagem por inje¢cao dos corpos de prova, que a
fibra. Outro fator a ser considerado seria a area superficial do talco, que é,
consideravelmente, maior que a da fibra, ja que a particula de talco € muito
menor que a da FCo, como ja anteriormente demonstrado nas micrografias de
MEV (Figura 5.6 e 5.7). Consequentemente, em concentragbes volumétricas
equivalentes, a area superficial maior do talco pode imobilizar um volume maior
das cadeias da matriz polimérica e com isso, a sua contribuicido no mddulo
elastico € bem maior que a da FCo. Isto indica que, em termos de mddulo
elastico (propriedade que pode ser relacionada a rigidez do material), a adigéo
de talco é mais vantajosa que a adigao de FCo. Observa-se também, através
das Figuras 5.24 e 5.25, que para um mesmo volume de talco (15 % em
volume) adicionado a matriz de PP, o talco confere ao PP ganhos no médulo,
em flexdo, consideravelmente maiores que em tragcdo, 205 % e 170 %,
respectivamente.

Este comportamento pode ser explicado pelo fato da propriedade em
flexao refletir, mais acentuadamente, a caracteristica da superficie do que do
centro do corpo de prova, usualmente denominada estrutura ‘casca-miolo”. Isto
€, durante o processo de injecdo, estruturas com graus de orientagcdo do
reforgo diferentes sdo geradas ao longo da espessura do corpo de prova, em
que, nas camadas externas do moldado (casca) de um compdsito, 0 agente de
reforgo apresenta-se mais orientado, em relagao ao fluxo de inje¢ao, do que no
centro (miolo) do moldado. Com isso, devido ao grau de orientagdo ser mais
elevado nas extremidades dos corpos de prova, as propriedades em flexado
normalmente sdo superiores aquelas em tracdo, que representa a area total da
seccgao transversal solicitada, minimizando o efeito da estrutura casca-miolo.

Quando se avalia o efeito da hibridizagdo no modulo elastico dos
compositos, tanto em tracdo como em flexdo, pode-se observar que, os
compostos hibridos apresentam um comportamento descrito pela regra de
mistura simples, pois, em todas as composi¢cdes, os valores experimentais dos
modulos elasticos dos compdsitos hibridos se apresentam entre as retas que
correspondem o comportamento dos modulos elasticos dos seus compdsitos

referéncia (PP com sé FCo ou s6 talco).
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Para confirmar esta observagao, graficos foram gerados, tais como
apresentados nas Figuras 5.25 e 5.26. Estes graficos representam os
resultados de mddulo elastico, em tracdo e em flexdo, respectivamente, em
funcado da concentracio relativa de talco, em volume, presente nos compadsitos
hibridos. As retas nestes graficos representam as previsdes dos moédulos dos
compdositos hibridos, que seriam esperadas pela aplicagao da regra simples de
misturas, para concentragdes especificas totais de reforco fixas. Os pontos
maximos e minimos destas retas correspondem aos valores dos moddulos
elasticos dos compdsitos referéncias, numa dada concentragdo, em volume
fixo, de cada tipo de reforco. Estes valores, maximos e minimos, sao estimados
através da interseccao de uma linha paralela ao eixo que representa a
propriedade de maodulo, de tracdo ou flexao, tracadas a partir das fragdes em
volume total de reforco de 25% e 31%, com as linhas que representam os

comportamentos dos compasitos referencias.
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Figura 5.25: Modulo em tracdo de compdsitos hibridos, em fungdo da

porcentagem volumétrica relativa de talco na concentracéao total de reforgo.
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Figura 5.26: M6dulo em flexao de compdésitos PP hibridos, em fungéo da fragcao

de volumétrica relativo de talco na concentracao de total reforco.

A analise dos resultados deve ser feita através da comparagao entre a
reta dos graficos, das Figuras 5.25 e 5.26, que representa uma determinada
porcentagem volumétrica total de reforco com os compdsitos hibridos que
possuem a mesma porcentagem volumétrica total de reforco em sua
composicao. Assim, a reta que prevé o moédulo elastico quando a porcentagem
volumétrica total de reforco é de 24 % (reta verde) deve ser utilizada para
comparagao com o valor experimental do moddulo do compésito hibrido
PP/20FC0%/20T/2C, pois sua porcentagem volumétrica total de reforco é 24 %.
Desta porcentagem total de reforgo hibrido, 35 % é referente ao talco e 65 %
corresponde a fibra de coco, calculadas a partir das fragdes volumétricas
relativas de cada reforgo (Tabela 5.14). A reta correspondente a porcentagem
volumétrica total de reforco de 31% (reta azul) pode ser comparada com os
compdsitos hibridos PP/20FC0?%/30T/2C e o PP/30FC0%/20T/3C, porcentagem
volumétrica total de reforco de 31 % e 33%, respectivamente. No compdsito
hibrido PP/20FC0%/30T/2C, 44 % do total de reforco é refente ao talco e 56 % é
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referente a FCo. No compdsito hibrido PP/30FC0%/20T/3C, que tem 33 % de
reforgo total, 27 % é refente ao talco e 73 % é correspondente a FCo.

A partir da andlise adequada das Figuras 5.25 pode-se observar que,
todos os compdsito hibrido avaliados apresentam um comportamento descrito
pela regra simples de mistura, pois seus valores de médulo elastico, em tragao,
experimentalmente determinado, estdo dispostos sobre as retas que
representam este comportamento.

A anadlise da Figuras 5.26 demonstra que, o compésito hibrido
PP/20FC0%/20T/2C, apresenta um comportamento descrito pela regra simples
de mistura, pois seu valor de médulo elastico, em flexdo, experimentalmente
determinado, esta disposto sobre a reta que representa este comportamento.
No entanto, os valores experimentais dos maédulos, em flexdo, dos compésitos
hibridos PP/20FC0%30T/2C e o PP/30FC0%20T/3C estdo abaixo daqueles
previstos pela regra simples de mistura. Isto indica que, para porcentagem total
de refor¢co de 25 % em volume, este compdsito hibrido segue a regra simples
de mistura, porém para porcentagens totais de reforgo acima deste valor, este
comportamento apresenta um pequeno desvio, indicando que, em
concentracdes de reforcos elevadas, a molhabilidade da superficie dos reforgos
pela matriz pode n&do ser completamente efetiva, levando a uma ligeira queda
nesta propriedade.

Outro ponto a ser considerado para explicar este efeito seria que, na
concentragcdo de 31 % em volume, de reforgo total, os valores maximos em
minimos sio valores estimados do comportamento dos compdsitos referéncia
que, para o composito s6 com talco, dificilmente poderiam ser produzidos
nestas concentracbées em volume total, pois para se produzir um compdésitos
com 31 % em volume de talco, seria necessario, aproximadamente, 60 % de
talco em massa. Por isso, o valor maximo desta curva pode apresentar
desvios, consideravelmente, maiores que os valores esmados na concentracao
total de reforgco de 25 %. Estes desvios nos valores estimados dos mddulos
elasticos dos compdsitos referéncia, seriam ainda maiores na avaliacido dos
compdsitos PP/40FCo%30T/4C e o PP/30FCo%30T/3C, que possuem

porcentagem volumétrica proximas a 40 %, por isso, esta analise nao foi feita.
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Quando se avalia o comportamento dos compdédsitos em relagdo a
propriedade de resisténcia a tracdo ou resisténcia a flexdo, tal como
apresentado nas Figuras 5.27 e 5.28, os resultados mostram que, para todos
os teores de FCo? aqui avaliados, a adicdo e o aumento da concentragdo
volumétrica de FCo? compatibilizada, levaram ao aumento da resisténcia a
tracdo (Figura 5.27) e a flexdo (Figura 5.28) da matriz de PP. Isto é, quanto
maior a concentragdo de FCo? maiores valores de resisténcia foram
alcancados. Explica-se este fato, pela principal fungdo da adicdo de fibras de
reforgo, que € a de suportar a carga aplicada ao sistema, proporcionando um
aumento na resisténcia mecanica da matriz a qual esta foi adicionada, tanto
maior quanto maior sua concentragcdo e sua resisténcia relativa. Observa-se
também, que os ganhos percentuais maximos alcangados, em tragdo e em

flexdo, foram praticamente equivalentes, 33% e 34%, respectivamente.
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Figura 5.27: Influéncia da concentragao volumétrica do reforgo na resisténcia a
tracao dos compdsitos de PP com reforco individual e hibrido de fibras de coco
(FCo?) elou talco (T).
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Figura 5.28: Influéncia da concentragao volumétrica do reforgo na resisténcia a
flexdo dos compdsitos de PP com reforgo individual e hibrido de fibras de coco
(FCo?) elou talco (T).

No entanto, quando se avalia o efeito da adi¢ao de talco, reforgo lamelar,
na propriedade de resisténcia a tracdo, a tendéncia da curva indica que o efeito
reforcante do talco € menor que aquele proporcionado por volumes
equivalentes de FCo?. Porém, na resisténcia a flexao, os ganhos atingidos com
a adicdo de talco, para um mesmo volume de FCo?, foram consideravelmente
maiores. Este efeito pode ser justificado pelos mesmos motivos explicados
anteriormente, isto €, em flexdo as caracteristicas das camadas externas
(casca) sdo mais pronunciadas. Além disso, cabe ressaltar que quando o
composito é solicitado em tragdo, toda a area transversal do corpo de prova
esta sujeita a tensdo aplicada, e as lamelas de talco estariam
preferencialmente orientas na direcdo da solicitacdo mecéanica somente nas
camadas externas e, no centro do corpo de prova, estariam aleatoriamente

orientadas.
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Para volumes equivalentes de 15 %, dos dois tipos de agentes de
reforgco aqui avaliados, isto €, 20 % em massa de FCo e 30 % em massa de
talco, a adicdo de FCo ao PP proporcionou um aumento de 8 % na resisténcia
a tracédo e 7 % na resisténcia a flexao, ja a adicao de talco ao PP levou a um
aumento de 6 % resisténcia a tracdo e 20 % na resisténcia a flexdo. Isto indica
que, quando se pretende utilizar compdsitos em aplicagdes nas quais as
solicitacdes em flexdo sejam predominantes, a adicdo de talco ao PP é mais
apropriada que a de FCo.

Quando se avalia a propriedade de resisténcia a tragdo, para
porcentagens equivalentes de agentes de reforgos, tal como apresentado nas
Figuras 5.27 e 5.28, através da comparagdo entre o composito PP/30FC0?%/3C
e 0 compdsito hibrido PP/20FCo%20T/3C ou entre o compdsito PP/40FCo%/4C
e os compositos hibridos PP/20FC0%/30T/2C e PP/30FC0%20T/3C, observa-se
que a hibridizagcdo nao promoveu o aumento desta propriedade, e sim uma
queda. No entanto, entre os compdsitos hibridos PP/20FC0?%/30T/2C e
PP/30FC0%20T/3C, o compdsito hibrido com maior porcentagem de fibra de
coco apresentou um resisténcia a tracdo maior. O comportamento ndo é
aditivo, como explicado anteriormente, porém, a maior contribuicdo na
resisténcia a tracao é conferida pela FCo.

A mesma avalicdo pode ser feita para a resisténcia a flexdo (Figura
5.28), (volumes equivalentes de agentes de reforco) e observa-se
comportamentos similares. Isto é, entre o compdsito PP/40FCo%4C e os
compdsitos hibridos PP/20FC0o%/30T/2C e PP/30FC0?%/20T/3C, observa-se que
a hibridizacdo promoveu uma queda desta propriedade e que o compdsito
hibrido com maior teor de FCo (PP/30FC0%/20T/3C) apresentou um resisténcia
a flexao maior. Confirmando que a FCo é o agente de reforgo responsavel por
conferir resisténcia ao sistema aqui avaliado. A explicacdo para este
comportamento também pode ser a menor eficacia da compatibilizagao da fibra
de coco devido a possivel interacdo deste com o talco, com demostrado pela
Tabela 5.17.

Quando se avalia o efeito da hibridizagdo na resisténcia, a tragdo e a

flexdo, observa-se que, ndo houve um comportamento descrito pela regra
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simples de mistura, pois todos os valores experimentais de resisténcia dos
compositos hibridos encontram-se abaixo da curva inferior destas propriedades
nos compositos referéncias. Uma das possiveis explicacbes para este
comportamento seria devido a redugdo das concentragcbes do agente
compatibilizante disponivel para a fibra durante o processo de extrusao.

Através dos resultados anteriormente analisados no topico 5.4.1, para
que a fibra atue como agente de reforco na matriz de PP é necessario
adicionar-se agente compatibilizante em propor¢cdes adequadas. Apesar do
fato do talco apresentar grande compatibilidade com a matriz apolar de PP,
estudos anteriores mostram que a compatibilidade entre o talco e o PP é
incrementada quando o PP-g-MAH é adicionado [43], sugerindo que apesar do
forte carater hidrofdébico do talco, comparado a outros reforcos minerais, este
apresenta grupos polares, na espessura da lamela, que podem interagir com o
agente compatibilizante [11].

Quando os compdsitos hibridos sdo produzidos, a propor¢ao de agente
compatibilizante foi mantida fixa, relativo a concentragao de fibra de coco (1:10
respectivamente). Desta forma, ao adicionar-se o talco, parte do agente
compatibilizante pode ter migrado para interface talco/PP, reduzindo a
concentragcao efetiva de agente compatibilizante disponivel para a interagéo
com a fibra de coco. Cabe ressaltar ainda, que durante a preparacao dos
compositos hibridos por extrusdo, o concentrado de talco foi adicionado
juntamente com o PP e o PP-g-MAH no funil principal, enquanto que a fibra foi
adicionada posteriormente pelo alimentador lateral.

Esta suposicdo pode ser confirmada através da comparagao entre as
composicbées com as mesmas concentracbes de agentes de reforgo
(PP/20FC0%20T), porém com concentracdes diferentes de agente
compatibilizante apresentado na Tabela 5.17. Nesta Tabela, observa-se que o
composito hibrido que apresentou a maior resisténcia a tracao foi o compdésito
como maior concentragao de agente compatibilizante em sua composigao. Isto
indica que, na formulagdo com menor concentragdo de PP-g-MAH, a eficacia
da compatibilizacdo da fibra de coco com a matriz de PP estaria defasada,

devido a possivel interacdo do agente compatibilizante com o talco.
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Tabela 5.17: Analise comparativa entres as diferentes concentragbes de agente
compatibilizante.

Composigdes VReforgo Resisténcia a Resisténcia a
(%) Tragdo (MPa) Flexdo (MPa)
PP/20FC0%/20T/2C 24,39 33,31 +0,79 51,70 £ 0,90
PP/20FC0%/20T/8C 24,39 36,65+ 0,61 58,43 + 0,40

As Figuras 5.29 e 5.30 representam os resultados dos ensaios, de
tracédo e de flexao, descritos na Tabela 5.17. Nestas Figuras pode-se observar
que, os valores de resisténcia, a tracdo e a flexdo, dos compdsitos hibridos
com maior concentragdo de agente compatibilizante apresentam um
comportamento descrito pela regra simples de mistura, pois esta formulagéo

apresenta-se entre os comportamentos descritos pelos compésitos referéncias.

Resisténcia a Tragao (MPa)

* FCo’
Y T

PP/20FC0?/20T/2C
PP/20FC0?/20T/8C

% V

Reforgo

Figura 5.29: Influéncia da concentragcdo de agente compatibilizante na
resisténcia a tracdo dos compdsitos de PP com reforco individual e hibrido de
fibras de coco (FCo?) e/ou talco (T).
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Figura 5.30: Influéncia da concentragcdo de agente compatibilizante na
resisténcia a flexdo dos compdsitos de PP com reforgco individual e hibrido de

fibras de coco (FCo?) e/ou talco (T).

A mesma analise descrita anteriormente foi feita para a propriedade de
resisténcia, a tracdo e a flexdo, dos compdsitos em questdo, isto &,
construiram-se graficos que representem o comportamento descrito pela regra
simples de mistura para a concentragao total de reforgo de 24%, demonstrado
nas Figuras 5.31 e 5.32, que permitem dizer que, em ambos os tipos de
solicitacdo mecanica, tracdo e flexdo, os compdsitos hibridos com
concentragdo de agente compatibilizante de 8% em massa, apresentaram um
comportamento sinérgico, isto é, valores de resisténcia, a tracdo e a flexao,
acima do descrito pela regra simples de mistura. Observa-se também que, em
flexdo, este efeito foi ainda mais pronunciado. Este comportamento pode ser
explicado pelos mesmos efeitos de estruturagdo dos compdsitos (estrutura
casca-miolo), ja avaliados anteriormente e também pela efetiva contribuicdo da

FCo? durante a solicitagdo mecanica neste ensaio.



40 - 40
39 -39
38 - 38
~ ] ]
o 374 437
= ] ]
O 36 -1 36
(0
8“ - -
= 35 435
(0 T T
© 34 ] 34
[&] J 4
[
@ 33 33
o 3 32
14 ] 24% de Reforgo total ||
31 4 PP/20FC0%/20T/2C | 31
1 PP/20FC0%/20T/8C
30 — T T T 1 T I L 30
0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100

% volumétrica relativa de talco

133

Figura 5.31: Resisténcia a tragdo dos compdsitos hibridas, com diferentes

teores de agente compatibilizantes, em funcdo da porcentagem volumétrica

relativa de talco, na concentracao total de reforco.
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Figura 5.32: Resisténcia a flexdo de compdsitos hibridas com diferentes teores

de agente compatibilizantes, em porcentagem da fragdo volumétrica relativa de

talco na concentracao total de reforgo.
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O efeito observado na propriedade resisténcia ao impacto (Tabela 5.18 e
Figura 5.33) indica que a hibridizagdo, com o menor teor de talco adicionado
(20% em massa), promoveu um efeito sinérgico nos compdsitos com diferentes
e crescentes teores de FCo?, pois os valores experimentais de resisténcia ao
impacto do compdsitos hibridos estdo acima da linha de tendéncia dos
compositos referéncia. No entanto, a insercdo de uma fragdo volumeétrica
ligeiramente maior de talco (30% em massa) nao propiciou ganhos
significativos na resisténcia ao impacto, e sim uma queda em relagdo aos
compositos hibridos com 20% em massa, de talco. Isto indica que a adigao em
pequenas concentragcdes de talco pode promover o aprimoramento de
propriedade mecanica de resisténcia ao impacto. Este comportamento pode
ser explicado pela caracteristica do talco que, como uma fase descontinua na

matriz polimérica, diminui a resisténcia ao impacto do polimero [11,13].

Tabela 5.18: Resultados dos ensaios de impacto.

Composigoes VReforgo Total (%) Tg:‘:ﬁgiﬁg;’
PP - 20,25 + 1,87
PP/20FCo/2C 13,52 20,89 + 1,64
PP/30FCo/3C 20,20 21,82 + 2,36
PP/40FCo/4C 29,46 23,34 + 2,50
PP/20T 7,65 21,45+ 1,52
PP/30T 12,13 22,40 +1,23
PP/40T 17,73 22,60 + 1,44
PP/20FCo/20T/2C 24,39 24,24 + 1,06
PP/30FCo/20T/3C 32,86 25,40 + 1,04
PP/40FCo/20T/4C 44,80 27,13 £ 0,96
PP/20FCo/30T/2C 30,91 23,97 + 1,13
PP/30FCo/30T/3C 40,53 25,45+ 1,15
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Figura 5.33: Influéncia da concentragao volumétrica do reforgo na resisténcia
ao impacto dos compdésitos de PP com reforco individual e hibrido de fibras de

coco (FCo?) e/ou talco (T).

A partir a avalicdo dos resultados, pode-se dizer que um dos objetivos
de se produzir um compésito hibrido foi atingido, pois foi possivel aprimorar as
propriedades deficientes de um agente de reforgo através das propriedades do
outro. Isto é, a adigado de FCo ao PP, produz compdsitos com propriedades de
resisténcia aprimoradas, porém nao se altera significativamente as
propriedades relacionadas a rigidez (moédulo e resisténcia ao impacto). No
entanto, para compdsitos de PP/T, este comportamento € oposto (com a
adicdo de talco propriedades de rigidez do PP sao consideravelmente
aprimoradas, no entanto pouco se ganha em resisténcia). Nos compdsitos
hibridos aqui avaliados, pode-se observar que a adicdo de um pequena fragcao
de talco, propiciou o aprimoramento as propriedades de moédulo, tanto em
tracdo com em flexdo, sem alterar as propriedades de resisténcia a tracao, ja

atingidas pela presenca da FCo, e, ainda, elevando a resisténcia a flexao.
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5.5.2 Ensaio de Longa duragao — Fadiga Mecanica

A partir da discusséo dos resultados supracitados, optou-se por avaliar a
vida em fadiga de um compésito hibrido e de seus compdsitos referéncias,
além da matriz de PP. O compdsito escolhido foi o PP/30FC0%/20T/3C, pois
este apresenta um balango adequado entre propriedades mecanicas de curta
duracdo e a densidade do compésito hibrido favoravel, e seus referéncias
PP/30FC0%3C e PP/20T. Os resultados dos ensaios de fadiga, a 3 Hz de
frequéncia, estao apresentados na Figura 5.34.

Na Figura 5.34, pode-se observar que, em todos os pontos aqui
avaliados, os compésitos apresentaram uma vida em fadiga superior aquela
apresentada pela sua matriz (PP). No entanto, as linhas de tendéncia das
curvas S-N indicam que, para numeros de ciclos elevados, todos os
compositos aqui avaliados, apresentariam uma vida em fadiga inferior a
observada pela matriz de PP. Observa-se também que, somente o PP
apresenta limite de resisténcia a fadiga, isto €, a curva S-N estabiliza em uma
determinada amplitude de tensdo e abaixo desta a vida em fadiga do material

pode ser considerada infinita.
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Figura 5.34: Curvas S-N obtidas em 3 Hz de frequéncia.



137

Quando se avalia a vida em fadiga entre os compdsitos, o hibrido
apresentou uma vida em fadiga superior a dos seus compdsitos de referéncia,
em todos os pontos avaliados. No entanto, em numeros de ciclos elevados, a
tendéncia da curva indica que este comportamento se inverte, isto é, o
compodsito hibrido apresentaria uma vida em fadiga inferior a de seus
compositos referéncias.

Observa-se também (Figura 5.34), que as curvas de tendéncia dos
compdsitos referéncias, PP/30FCo%3C e PP/20T, se cruzam em valores
proximos a 13 MPa de amplitude de tensdo. Com isso, o compdsito
PP/30FC0%3C atingiu nimeros de ciclos até a falha, no nivel de amplitude de
tensdo mais baixos aqui avaliado, superiores aos atingidos pelo PP/20T e
muito préximas ao valores atingidos pelo compésitos hibrido. A tendéncia da
curva S-N do compdsito s6 com FCo, indica que este apresentara uma vida em
fadiga superior aos outros compadsitos avaliados.

Durante os ensaios de fadiga observou-se que, o tipo de falha do PP foi
diferente dos seus compésitos. Isto €, o PP apresentou fadiga por falha térmica
com formacdo de um pescoco e entdo escoamento do material até a ruptura,
como observado na Figura 5.35a. Os compdésitos apresentaram fadiga por
falha mecéanica com fratura fragil, isto é, auséncia de empescogamento
(aparentemente sem deformacdo plastica), como apresentado nas Figuras
5.35b, 5.35c e 5.35d, onde se pode observar a superficie de fratura dos

compositos.

Figura 5.35: Tipos de falha: falha térmica do (a) PP; superficie de fratura fragil
do (b) PP/30FC0%/3C, (c) PP/20T e (d) PP/30FC0%20T/3C.
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Para explicar estas observagdes, curvas de histerese foram geradas,
para os quatro materiais aqui avaliados, os graficos correspondentes as
amplitudes de tensdo avaliadas, maxima (Figura 5.36) e minima (Figura 5.38),

sao apresentados a seguir.
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Figura 5.36: Curvas de histerese do (a) PP, (b) PP/30FC0%/3C, (c) PP/20T e (d)
PP/30FC0%20T/3C, sujeitas a 15 MPa de amplitude de tensdo e 3Hz de

frequéncia.

Através da andlise das curvas de histerese (Figura 5.36), observa-se
que o PP apresentou uma curva de histerese e deformagdes, ao longo da vida
em fadiga, consideravelmente superiores aquelas apresentadas pelos
compositos. Isto €, a cada ciclo de fadiga, o PP que ndo é bom condutor
térmico, armazena o calor gerado pelo atrito entre as macromoléculas devido a
solicitacao ciclica. Este fator explica o tipo de falha apresentada pelo PP, falha
térmica (Figura 5.35a), pois o calor armazenado eleva a temperatura do PP
causando seu escoamento. Neste nivel de tensdo (15 MPa), a temperatura
atingida pelo PP durante o ensaio de fadiga foi de aproximadamente 45 °C
(medida com o auxilio de um pirémetro, precisao de * 2 °C), confirmando as
explicacdes anteriores.

As equacgbes das retas das curvas médias, geradas pelas curvas de
histerese, demostradas na Figura 5.36, podem fornecer indicativos do
comportamento do modulo destes materiais durante a vida em fadiga, pois a
inclinagao da reta fornece os valores de tensado por deformacgao que representa
0 moédulo elastico do material. A analise dos dados permite dizer que, o PP
apresenta o menor valor de médulo entre os materiais avaliados e o compdésito
hibrido apresentou o maior modulo, como observado anteriormente nas

propriedades de curta duracéo.
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A Figura 5.37 apresenta o comportamento dos trés compdsitos para um

mesmo numero de ciclos (200 ciclos).

407 Ciclo 200 a 15 MPa de Amplitude de Tenséo
35
30
825
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o 20
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Figura 5.37: Curvas de histerese comparativas nas mesmas condi¢gbes de
ensaio de fadiga, amplitude de tensdo (15 MPa) e numeros de ciclos (200
ciclos), dos compdsitos, PP/20T, PP/30FC0%/3C e PP/30FC0?/20T/3C.

Observa-se, através da andlise da Figura 5.37, que os compdsitos
PP/20T e PP/30FC0?%/3C apresentaram deformacgdes e valores de modulos
elasticos préoximos. No entanto, a curva de histerese do PP/20T foi maior que
aquela apresentada pelo PP/30FC0%3C, indicando uma maior quantidade de
calor gerado no compésito s6 com talco. Pode-se atribuir este efeito, a menor
fracdo volumétrica de talco (0,08) presente no compdsito PP/20T em relagao a
fragao volumétrica de FCo? (0,20) presente no compésito PP/30FCo%/3C. Isto é,
no compodsito PP/20T, que apresenta uma porcentagem volumétrica maior de
matriz, o comportamento da matriz estaria se sobressaindo. Quando se avalia
estes paramentos no compdsito hibrido, observa-se um comportamento
diferente, isto é, as deformacdes apresentadas sdo menores que nos
compositos referéncia, consequentemente, o modulo elastico € maior. No
entanto, a curva de histerese pode ser considerada proxima aquela
apresentada pelo compdésito s6 com fibra de coco. Este efeito também pode ser

justificado pelas diferentes fragdes volumétricas totais de reforgo.
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Quando se analisa as curvas de histerese obtidas em baixas amplitudes
de tensao, tal como apresentadas na Figura 5.38, observa-se uma consideravel
reducdo na histerese do PP, se comparadas as obtidas em alta amplitude de
tensdo (Figura 5.36a), indicando uma redugdo no calor gerado durante o

ensaio de fadiga, o que levou a mudanga no tipo de falha deste material, com
pode ser visto na Figura 5.39.

30 Ciclo 500 a 11 MPa de Amplitude de Tensao
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Figura 5.38: Curvas de histerese comparativas nas mesmas condi¢cbes de
ensaio de fadiga, amplitude de tensdo (11 MPa) e numeros de ciclos (500
ciclos), dos compdsitos, PP/20T, PP/30FC0%3C e PP/30FCo?/20T/3C.

P

Figura 5.39: Tipos de falha do PP: (a) a 15 MPa de amplitude de tensao e (b) a
12 MPa de amplitude de tensédo, ambas apresentaram empescogamento e (c) a

10 MPa de amplitude de tensao, apresentou estiramento a frio.

O comportamento dos trés compodsitos foi semelhante ao observado em
elevadas amplitudes de tensao.



142

A partir da evidente diferenga no tipo de falha apresentado pela matriz
de PP, quando solicitado sob decrescentes tensbes de fadiga, explicado pela
analise das curvas de histerese, iniciou-se uma investigacdo sobre a falha
apresentada pelos compdésitos referéncia e do compdsito hibrido. Para isto,
foram tiradas fotografias das superficies de fratura dos diferentes compésitos,
em decrescentes tensdes aplicadas durante o ensaio de fadiga. As fotografias
do compdsito PP/20T sao muito semelhantes aquela apresentada na Figura
5.35c e pouco explicativas. No entanto, quando se avalia as superficies de
fratura das amostras submetidas & fadiga, dos compésitos PP/30FCo?%/3C e
PP/30FC0%20T/3C (Figura 5.40a e 5.40b, respectivamente), observa-se uma
evidente diferenca na superficie de fratura entre a regido de inicio e
crescimento da trinca (regido esbranquicada da Figuras 5.40a e 5.40b) e a
regido que corresponde a ruptura final do compdsito (regido de aspecto
brilhoso da Figura 5.40).

Figura 5.40: Superficie de fratura fragil dos compdsitos (a) PP/30FCo?/3C e (b)
PP/30FC0%/20T/3C, submetidos & ensaios de fadiga em amplitudes de tensées
de: (1) 15 MPa, (I1) 13 MPa (Ill) e 11 MPa.

A Figura 5.40 também permite observar que, quando a amplitude de

tensdo aplicada diminui, a area esbranquicada aumenta, em ambos os
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compositos avaliados. Para uma analise mais detalhada, micrografias obtidas
por MEV foram realizadas nos compdsitos PP/30FC0%/3C e PP/30FC0%/20T/3C
submetidos a fadiga em amplitude de tensao de 10 MPa (Figuras 5.41 e 5.42).

Figura 5.41: Micrografias obtidas por MEV do compdsito PP/30FCo%3C
submetidos a fadiga em amplitude de tensado de 10 MPa (a) regido de inicio e

propagacao de trinca e (b) falha abrupta.

Figura 5.42: Micrografias obtidas por MEV do compdsito PP/30FC0%/20T/3C
submetidos a fadiga em amplitude de tensdo de 10 MPa (a) regido de inicio e

propagacao de trinca e (b) falha abrupta.
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Através da andlise das micrografias, obtidas por MEV (Figuras 5.41 e
5.42), observa-se que, nas regides de inicio e crescimento (regido
esbranquicada), a matriz polimérica sofreu deformacéo plastica e as fibras
estdo desacopladas e arrancadas da matriz (Figuras 5.41a e 5.42a), indicando
que o carregamento ciclico provocou a falha no compadsito, iniciando a trinca.
Quando esta trinca atingiu um tamanho critico, o material falha abruptamente,
levando a uma fratura com auséncia de consideraveis deformacgdes plasticas
da matriz polimérica, ou seja, fratura fragil (Figuras 5.41b e 5.42b). Esta
diferenga morfoldgica pode explicar o efeito observado na Figura 5.40, em que,
quando a amplitude de tensdo é reduzida, a area correspondente a fratura
fragil do material diminui (regido de aspecto brilhoso da Figura 5.40). Isto €, em
amplitudes de tensdo menores, a trinca pode se propagar de maneira estavel
por areas maiores, pois a area util do corpo de prova ainda é capaz de suportar
a baixa tensdo aplicada, sem que o limite de resisténcia a ruptura deste
material seja atingido, levando a fratura abrupta deste material.

A analise comparativa entre as Figuras 5.41a e 5.42a, permite observar
que, a matriz do compdsito hibrido apresenta uma deformacdo mais
homogénea que a do compodsito s6 com FCo?, indicando que a presenga do

talco pode alterar o tipo de deformacao da matriz de PP.

5.56.2.1 Efeito de frequéncia na vida em fadiga

Quando se avalia a vida em fadiga do PP em diferentes frequéncias de
solicitagao ciclica (3 e 6 Hz), tal como apresentado na Figura 5.43, pode-se
observar que o comportamento nas curvas S-N sdo muito semelhantes. No
entanto, o limite de resisténcia a fadiga é, consideravelmente, maior quando o
PP é solicitado em frequéncias menores. Cabe observar que, na amplitude de
tensao (proximo a 10 MPa) correspondente ao limite de resisténcia a fadiga do
PP, na frequéncia de carregamento de 3 Hz, a vida em fadiga apresentada pelo
PP foi trés ordens de grandeza maior que, a obtida em 6 Hz de frequéncia de

carregamento (3.10° e 7,3.10°, respectivamente).
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Figura 5.43: Curvas S-N do polipropileno em frequéncias de carregamento

ciclos de 3 e 6 Hz.

Este comportamento pode ser explicado pela natureza viscoelastica dos
polimeros, que gera a formagao de histerese na curva de tensao-deformacao.
Menores frequéncias de carregamento proporcionam tempos maiores para que
o calor gerado seja dissipado, diminuindo o efeito de aquecimento e
consequentemente, escoamento do PP.

Os mesmos efeitos de frequéncia foram observados em todos os
compositos aqui avaliados, tal como apresentado nas Figuras 5.43, 544 e
5.45. Isto é, quando os compoésitos foram solicitados em frequéncias de
carregamento maiores (6 Hz), todos apresentaram curvas S-N inferiores as
aquelas obtidas a 3 Hz de frequéncia de carregamento. Cabe ressaltar também
que, entre os compositos avaliados, o compédsito PP/20T apresentou o maior
efeito de frequéncia de carregamento. Pode-se explicar este comportamento
devido a menor fragao volumétrica de reforco deste em relagdo aos compdsitos
PP/30FC0%3C e PP/30FC0%20T/3C, pois a presenca de reforco tende a
diminuir os efeitos viscoelasticos, devido a menor fracdo volumétrica do

polimero.
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Figura 5.44: Curvas S-N do compédsito PP/20T, em frequéncias de

carregamento ciclos de 3 e 6 Hz.
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Figura 5.45: Curvas S-N do compoésito PP/30FCo%3C, em frequéncias de

carregamento ciclos de 3 e 6 Hz.
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6 CONCLUSAO

O objetivo principal deste trabalho foi avaliar o comportamento
mecanico, de curta e longa duragdo, de compoésitos de polipropileno com
reforco hibrido de fibra de coco (FCo) e talco (T), compatibilizados com
polipropileno graftizado com anidrido maleico (PP-g-MAH), visando alcangar
um balango adequado das propriedades de rigidez, resisténcia mecanica.
Assim, as principais conclusdes deste estudo sao:

A fibra de coco se mostrou altamente resistente ao desfibrilamento,
indicando que sua estrutura é resistente ao cisalhamento imposto pelas
diferentes metodologias aqui avaliadas.

Quando se pretende utilizar compdsitos em aplicagbes nas quais as
solicitagdes em flexdo sejam predominantes, a adicdo de talco ao PP é mais
apropriada que a de FCo.

A presencga do agente compatibilizante em compésitos, tanto de PP/FCo
como nos compositos hibridos de PP/FCo/T, é fundamental para se atingir
propriedades adequadas. Nos compdsitos hibridos de PP/FCo/T avaliados, a
concentragdo adequada de agente compatibilizante n&o foi atingida.

Um dos objetivos de se produzir um compésito hibrido foi atingido, pois
foi possivel aprimorar as propriedades deficientes de um agente de reforgo
através das propriedades do outro, isto €, a adicdo de FCo ao PP, produz
compositos com propriedades de resisténcia aprimoradas, porém nao altera,
significativamente, o moddulo elastico. Ja compodsitos de PP/T, este
comportamento é oposto. Nos compdsitos hibridos aqui avaliados, pode-se
observar que a adicdo de um pequena fracdo de talco, propiciou o
aprimoramento as propriedades de médulo, tanto em tracdo com em flexao,
sem alterar as propriedades de resisténcia a tracao, ja atingidas pela presenca
da FCo, e, ainda, elevando a resisténcia a flexao.

Até a concentragao de reforgo total, em volume, de 25 %, a propriedade
de mddulo elastico seguiu a regra de mistura. Na propriedade de resisténcia,
tanto em tracdo como em flexao, os compdésitos hibridos apresentaram valores
experimentais inferiores aos estimados para seus compoésitos referéncias. Este

efeito negativo nesta propriedade foi creditado a deficiente concentragdo do
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agente compatibilizagdo disponivel para a compatibilizagdo das FCo com a
matriz de PP na presenca de talco.

Os compdsitos PP/20T, PP/30FCo%3C e PP/30FCo?/20T/3C,
apresentaram numeros de ciclos para falha sob fadiga superiores aqueles
apresentados pela matriz (PP). No entanto, as linhas de tendéncia das curvas
de fadiga indicam que, para numeros de ciclos elevados, todos os compdsitos
aqui avaliados apresentariam vidas em fadiga inferiores aquela observada pela
matriz de PP. Observa-se também que, s6 o PP apresenta limite de resisténcia
a fadiga, isto é, a curva S-N estabiliza em uma determinada amplitude de
tensdo e, abaixo desta, a vida em fadiga do material pode ser considerada
infinita.

A vida em fadiga indica que o aumento do teor do reforgo contribui para
reduzir a histerese mecanica aumentando o numero de ciclos pra a falha em
niveis mais elevados.

Analise de superficie de falha mostrou que, apenas a matriz de PP falha
por deformacdo plastica ou escoamento a frio, enquanto que os compdésitos
apresentaram fratura fragil. No entanto, a andlise de microscopia eletrénica de
varredura (MEV) mostrou que, ha deformagdo plastica da matriz nos
compositos na regido de inicio e propagacgao da trinca e fratura fragil, com
auséncia de deformacgao plastica, quando a trinca atinge em tamanho critico e

a falha abrupta ocorre.
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7 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS
Estudo da influéncia da concentragdo do agente compatibilizante nas

propriedades, de curta e longa duragdo, de compdsitos de PP com reforgo
hibrido de FCo e talco.

Estudo dos mecanismos de falha sob fadiga, apresentados por

compositos de PP com reforco hibrido de FCo e talco, compatibilizados.

Estudo da influéncia das diferentes concentracdes relativas de fibra de

coco e talco, para uma concentragao fixa de reforco no compésito de PP.

Estudo da vida em fadiga de compdsitos hibridos de fibras de coco

submetidas a tratamento quimico para o desfibrilamento.

Estudo da vida em fadiga dos compésitos de PP com refor¢o hibridos de
FCo e talco em diferentes tipos de solicitagdo mecanica (controlada por tensao

ou por deformacgao).
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