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RESUMO

Atualmente, tem-se observado a busca por produtos viaveis economicamente e
sustentaveis em varios segmentos do mercado. Materiais mais leves e que
possam ser reciclados se tornaram uma questdo estratégica para muitas
industrias. Neste contexto, a utlizacdo de fibras lignocelulésicas em
compositos poliméricos, estdo se tornando cada vez mais viaveis como
substitutas de reforcos minerais inorganicos, como a fibra de vidro. Neste
trabalho, compdésitos naturais de polipropileno reforcados com fibra de coco
(FCo), compatibilizados com polipropileno enxertado com anidrido maleico
(PPMAH) e estabilizados com uma amina estericamente impedida (Tinuvin®
791) e um absorvedor de UV (Hostavin® ARO 8), foram preparados via
extrusdo. Os efeitos dos aditivos e de suas interacdes e a influéncia de 1000
horas de exposicdo em duas fontes de intemperismo acelerado (ultravioleta B e
arco xendnio) dos compdésitos de PP/FCo, foram analisados através das
propriedades mecanicas, em tracdo, microscopia eletrbnica de varredura
(MEV), calorimetria exploratoéria diferencial (DSC) e colorimetria. Os resultados
obtidos mostram que a incorporagéo da fibra de coco, na presenca do agente
compatibilizante, confere aumentos significativos de resisténcia a tracdo, mas
gue na auséncia deste, as fibras de coco se comportam como concentradores
de tensdes conferindo menor resisténcia a tracdo. A presenca conjunta de
Tinuvin® e agente compatibilizante gera um efeito negativo na resisténcia a
tracdo e na compatibilidade da fibra natural com a matriz. O absorvedor UV néo
afetou a compatibilidade dos compésitos PP/FCo. A analise dos resultados
pés-intemperismo revelou que a fonte UVB gerou degradacao mais intensa que
a fonte de arco xenbnio. Porém, evidéncias da diminuicdo da eficiéncia do
Tinuvin® ndo foram possiveis de serem confirmadas. Através das micrografias
eletrbnicas, DSC e ensaios de tracdo, constata-se 0 sistema de aditivacéo
composto por Tinuvin®+ Hostavin® como o mais eficaz frente ao intemperismo

artificial.

Palavras-chaves: compdsitos naturais, fibora de coco, polipropileno,

estabilizantes, compatibilizac&o, intemperismo artificial.
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EVALUATION OF ANTI-UV STABILIZERS ACTION IN COIR FIBER

REINFORCED POLYPROPYLENE COMPOSITES PERFORMANCE,
SUBMITTED TO DIFFERENT TECHNIQUES ARTIFICIAL WEATHERING.

ABSTRACT

Currently, there has been a search for economically viable and sustainable
products in various market segments. Lighter materials that can be recycled
have become a strategic issue for many industries. In this sense, the utilization
of lignocellulosic fibers in polymeric composites, are becoming increasingly
viable as substitutes for inorganic minerals reinforcements, mainly glass fibers.
In this study, polypropylene (PP) natural composites reinforced with coir fiber
(CF), compatibilized with maleic anhydride grafted polypropylene (PPMAH) and
stabilized with a hindered amine (Tinuvin® 791) and UV absorber (Hostavin®
ARO 8), were prepared via extrusion. The effect of the additives and their
interactions and the influence of 1000 hours exposure in two types of
accelerated weathering (Ultraviolet B and xenon arc) in the PP/CF composites
were analyzed by mechanical properties (tensile properties), scanning electron
microscopy (SEM), differential Scanning Calorimetry (DSC) and colorimetry.
The results indicate that the incorporation of coir fiber, in the presence of the
compatibilizer, significantly increases tensile strength, but in the absence of the
compatibilizer, the coir fiber act as stress concentrators, allowing a lower tensile
strength to the sample.The joint presence of Tinuvin® and the compatibilizer
has a negative effect on tensile strength and on the compatibility of the natural
fiber with the matrix. UV absorber did not affect the compatibility of the PP/CF
composites. Post-weathering results indicate that UVB caused more intense
degradation than xenon arc. However, decreasing Tinuvin® efficiency evidence
were not possible to be confirmed. Through electron micrographs, DSC
analysys and tensile tests, it is noted the additive system based on (Tinuvin®+
Hostavin®) as the most effective protection system against the artificial

weathering.

Keywords: natural composites, coir fiber, polypropylene, photostabilizers,

compatibilization, artificial weathering.



viii



SUMARIO
FOLHA DE APROVAGCAOD ......oouiieieeeeeeeeeeee e, i
AGRADECIMENTOS ...ttt ee st en e ate st e e ane e e ii
RESUMO ..ottt ettt et te st e et e e taste st e e eaatesteseteneaneaeens v
ABSTRACT .ottt ettt ettt e e et e et te et e teete et e st e et e s eneeaeste s eneeneaeeneens Vii
U7 [ R iX
LISTADE FIGURAS .......oouvuiteteieieeeeeeeeeeeeteeeis e eseeses s st eenses s s anen s nenenens xi
LISTADE TABELAS ........otieeeeteteieeeteeete et es s s sttt as s s sansn e sssnn s XV
N1 270151807\ TP 1
7201 ] = 1LY/ @ 1RO 5
3 FUNDAMENTO TEORICOS E REVISAO DA BIBLIOGRAFIA.........cccocoveveverrernnn. 7
3.1 POLIPROPILENO .......coiuitiiitieeeeeeeeeeeee et en et en s n e, 7
3.2 FIBRAS LIGNOCELULOSICAS E FIBRAS DE COCO........ccccooveueierceeiererrenenennn, 10
3.3 COMPOSITOS POLIMERICOS ...t en s, 14

3.4 COMPOSITOS POLIMERO/FIBRA NATURAL E COMPOSITOS PP/FIBRA DE

3.5 DEGRADAGCAO E ESTABILIZACAO ......ovivieeeececeeeeeeeeeee e, 23

3.5.1 DEGRADACAO EM COMPOSITOS DE POLIPROPILENO E FIBRAS

NATURAIS ...ttt ettt ettt s e et ese e ese e ese et ese et esneae s eseasaseneasenens 29
3.5.2 NORMAS DE INTEMPERISMO ACELERADO .........cocoveviueeieteeeeeeeeeeeeeeeennns 33
352 L ASTM GLBA:A2 ..ottt aeenens 34
3.5.2.2 SAE J 2527:2004 .....c.ooueeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeete ettt ettt ettt s et reenens 39
3.5.3 SISTEMA CIELAB ..ottt aeenenis 41
A MATERIAIS ..ottt ettt e te et eaeeaens 43
4.1 Aditivos fotoestabiliZantes........cocuuiiiiiii e 43
B METODOS ..ottt ettt ettt ettt na et et et e et e reane s 45
5.1 PREPARO DOS COMPOSITOS E REFERENCIAS .......ocoooveieeeeeeeeeeeeeeee, 45
5.2 ENVELHECIMENTO ARTIFICIAL (INTEMPERISMO) .....cooveviieeeeeeeeeeeeee 47
5.3 CARACTERIZACAO DOS COMPOSITOS DE PP/FCo E REFERENCIAS........... 49

5.3.1 Ensaio mecéanico de curta duraGao: TraGa0 .........ccevvveeeeeeieiiieeiiieieeeeeeee e 49



X

5.3.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV) ... 49
5.3.3 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC) .......cceiieiiiiiiiiiiiieiieee e 50
5.3.4 Colorimetria - Sistema CIELAB ... 50
5.4 AVALIACAO DAS INTERACOES ENTRE ADITIVOS .....covcieieeeceeeeeeee e, 52
6 RESULTADOS E DISCUSSOES......cocieeeeeceeete et ete et eae e 53

6.1 ESTUDO DAS INTERACOES ENTRE OS ADITIVOS - ESTABILIZANTES E

AGENTES COMPATIBILIZANTES ..ottt eee e e e eeee e e e aeeaeeaeeeeeaiee e 53
T CONCLUSODES. ...ttt et e e et e e e e et e e e e e eeeean 87
8 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS .....oov oo 89

9 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS........cooviiieeieeeeeeeee e, 91



Xi

LISTA DE FIGURAS

Figura 1 Estrutura quimica do polipropileno. ...........cccccoiiiiiiiiiiiiie e 7
Figura 2 Diferentes disposi¢cOes espaciais de grupos laterais.(a) Isotatico, (b)

ST ple[To] = i odo I (o) J= L = Lo o TN [ 8
Figura 3 Representacdo esquemadtica da estrutura da fibra lignocelulésica, S1 -
Parede Secundaria Externa, S2- Parede Secundéaria central e S3 - Parede
secundaria interna. [8,9,10]......cccciiiiiiiiiiiiii e 12
Figura 4 Secdo de corte de Um COCO [16]...ccuvvvriiiiieeiiiieiiiiiii e 13

Figura 5 Variaveis materiais que influenciam a eficiéncia do reforco mecéanico

1K) OO 15
Figura 6 Esquemas de curvas de tensdo-deformacéao para a fibra fragil e matriz
o [T {1 R I P PPOPPPPPRSTPR 18
Figura 7 Diagrama de niveis com os processos fotoquimicos[27]. .................. 25
Figura 8 Comparacéo de diferentes absorvedores de UV [29].............uuvvvinnnns 27
Figura 9 Mecanismo de absorcédo da luz da hidroxibenzofenona [27].............. 28
Figura 10 Estrutura de alguns HALS [27]. ..c.ovvviiiiiiieeeeeeie e 29
Figura 11 Esquema para 0 mecanismo de agdo do HALS [27]........cccccuvvvvnnnnns 29

Figura 12 Distribui¢cao espectral da lampada UVA-340 e UVA-351 em relacédo a
JUZ SOOI . ... nnnns 36

Figura 13 Distribuicdo espectral das lampadas UVB-313 e FS-40 em relacdo a

10 720 ] - 36
Figura 14 Luz solar direta e luz solar através da janela de vidro...................... 37
Figura 15 Sistema CIELAB d€ COI........ccoiiiiiiiiiiiiee e 42
Figura 16 Estrutura quimica do (a) Chimassorb® 944 e do (b) Tinuvin 770. ... 44
Figura 17 Estrutura quimica do HOStavin Aro 8.........ccccceeviiiiiiiiieeeee e 44
Figura 18 Extrusora IMACOM, Modelo DRC 30:40 IF a esquerda e injetora

ROMI PRATICA 130 & dIF€ItaA. ......veeveveeeeeeeeeeeeeee et eee et 46

Figura 19 Corpos-de-prova de tracao: (a) PP; (b) PP/Tin; (c) PP/Tin/Hos ; (d)
PP/Hos; (e) PP/FCo; (f) PP/FColTin; (g) PP/FCo/Tin/Hos; (h) PP/FCo/Hos; (i)
PP/FCo/PPMAH; (j) PP/FCo/PPMAH/TIn; (k) PP/FCo/PPMAH/Tin/Hos; ()
PP/FCO/PPMAH/HOS. ....vvviiiie ettt e e 47



Xil
Figura 20 Equipamento JQ-100X a esquerda e 0s corpos-de-prova durante o
ensaio de intemperismo arco xendnio a direita. ... 48

Figura 21 Equipamento EQUILAM Modelo: EQUV/Spray/Controle Automatico

de Irradiacédo a esquerda e o0s corpos-de-prova preparados para o ensaio de

iNtemperismMo UVB & dir€ita. .........uuiiiiieiieiieeiie e 48
Figura 22 Corpos-de-prova durante o0 ensaio de Tragao................uuuvvvveennnnnnns 49
Figura 23 Colorimetro Spectro-Guide 6834 da BYK-Gardner GmbH. .............. 51
Figura 24 Curva de tenséo x deformacéo para o (a) PP puro, (b) PP+FCo e (c)
PPHFCOHPPMAH. .. ..o e e e e 54
Figura 25 Micrografias no MEV de superficies criofraturadas das amostras:
(a,c) PP/FCo e (b,d) PP/FCo/PPMAH, com diferentes magnificacoes. ............ 56

Figura 26 Resisténcia a Tracdo (MPa) de amostras (a) ndo-compatibilizadas e
(D) compPAtiDIliZATAS. .......ccceeeiieicc e ———————————— 57
Figura 27 Alongamento na Ruptura (MPa) de amostras (a) néo-
compatibilizadas e (b) compatibilizadas. .............ccoooeeeeeii 58
Figura 28 Modulo em tracdo (MPa) de amostras (a) ndo-compatibilizadas e (b)
COMPALIDIZATAS. .. ... 58
Figura 29 Micrografia no MEV de superficie criofraturadas das seguintes
amostras: (a) PP/FCo, sem aditivos; (b) PP/FCo, com Tinuvin 791 (HALS); (c)
PP/FCo com Hostavin ARO 8 (absorvedor UV); (d) PP/FCo/PPMAH, sem
aditivos; (e) PP/FCo/PPMAH com Tinuvin 791 e (f) PP/FCo/PPMAH com
HOSTAVIN ARQ 8.t e e e e e e e e e e e e e e e e e 61
Figura 30 Espectros de FTIR das amostras: PP (linha preta); PP/Tinuvin 791
(linha laranja); PP/PPMAH (linha azul) and PP/PPMAH/Tinuvin 791 (linha

1Y 0[] = ) U PTR 64
Figura 31 Gréficos de retencdo nas propriedades de resisténcia a tracédo e
alongamento na ruptura, apés 1000 horas de intemperismo arco xenénio e
UVB, da formulacdo de PP em diferentes sistemas de aditivacao................... 67
Figura 32 Retencdo na resisténcia a Tracao (MPa) das formulacdes de
compositos compatibilizados (e ndo compatibilizados) apos intemperismo arco
XeNONIO € UVB 1000 NOTAS.......cccciiiiiiiiiiiieeeeeeeeeiiie e e e e e eeananns 68
Figura 33 Resisténcia a Tragdo (MPa) das formulac¢des de PP/Tin, PP/FCo/Tin
e PP/FCo/PPMAH/Tin apds intemperismo arco xendnio e UVB. ..................... 69



Xiii
Figura 34 Micrografias eletrénicas das formulacdes: (a) PP - Estado Inicial; (b)
PP - Xenon 1000h; (c) PP - UVB 1000h; (d) PP/Tin - Estado Inicial; () PP/Tin -
Xenon 1000h; (f) PP/Tin - UVB 1000h; (g) PP/Hos - Estado Inicial ; (h) PP/Hos -
Xenon 1000h; (i) PP/Hos - UVB 1000h; (j) PP/Tin/Hos - Estado Inicial; (k)
PP/Tin/Hos - Xenon 1000h; (I) PP/Tin/Hos - UVB 1000h, com ampliacdo de 200
G 70
Figura 35 Micrografias eletronicas das formulacgotes: (a) PP/FCo - Estado Inicial;
(b) PP/FCo - Xenon 1000h; (c) PP/FCo - UVB 1000h; (d) PP/FCo /Tin - Estado
Inicial; (e) PP/FCo /Tin - Xenon 1000h; (f) PP/FCo /Tin - UVB 1000h; (g)
PP/FCo /Hos - Estado Inicial ; (h) PP/FCo /Hos - Xenon 1000h; (i) PP/FCo /Hos
- UVB 1000h; (j) PP/FCo /Tin/Hos - Estado Inicial; (k) PP/FCo /Tin/Hos - Xenon
1000h; (I) PP/FCo /Tin/Hos - UVB 1000h, com ampliacdo de 200 x. ............... 71
Figura 36 Micrografias eletrénicas das formulacdes: (a) PP/FCo/PPMAH -
Estado Inicial; (b) PP/FCo/PPMAH - Xenon 1000h; (c) PP/FCo/PPMAH - UVB
1000h; (d) PP/FCo/PPMAH/Tin - Estado Inicial; () PP/FCo/PPMAH /Tin -
Xenon 1000h; (f) PP/FCo/PPMAH /Tin - UVB 1000h; (g) PP/FCo/PPMAH /Hos -
Estado Inicial ; (h) PP/FCo/PPMAH /Hos - Xenon 1000h; (i) PP/FCo/PPMAH
/Hos - UVB 1000h; (j) PP/FCo/PPMAH/Tin/Hos - Estado Inicial; (k)
PP/FCo/PPMAH /Tin/Hos - Xenon 1000h; (I) PP/FCo/PPMAH/Tin/Hos - UVB
1000h, com ampliaCao de 200 X......ceeeeeeeieieiiiiiiee e e e 72
Figura 37 Medidas de cor - parametro b* - das formulacdes PP e PP/Tin apés
500 e 1000 horas de intemperismo arco xenénio € UVB. ...........cccccevvveeevenennns 76
Figura 38 Medidas de cor - parametro AE* - das formula¢des 1000 horas de
intemperismo com lampada UVB acima e lampada xenonio abaixo................ 77
Figura 39 Medidas de brilho - parametro AG* - das formula¢cdes 1000 horas de
intemperismo com lampada UVB acima e lampada xendnio abaixo................ 78
Figura 40 Formulacg@es pés-injecdo do Grupo 1, apds intemperismo em arco-
xendnio de 500 e 1000 horas e pés-intemperismo em ultravioleta B de 500 e
1000 horas respectivamente: (a) PP; (b) PP/Tin; (c) PP/Tin/Hos ; (d) PP/Hos. 79
Figura 41 Formulacdes pos-injecdo do Grupo 2 e 3, apos intemperismo em
arco-xenoénio de 500 e 1000 horas e ap0s intemperismo em ultravioleta B de
500 e 1000 horas respectivamente (a) PP/FCo; (b) PP/FCo/Tin; (c)



Xiv

PP/FCo/Tin/Hos ; (d) PP/FCo/Hos; (e) PP/FCo/PPMAH; (f)
PP/FCo/PPMAH/Tin; (g) PP/FCo/PPMAH/Tin/Hos; (h) PP/FCo/PPMAH/Hos; 80
Figura 42 Superficie da amostra PP/FCo, contrastando a regido exposta e ndo
exposta a 1000 horas de intemperismo UVB, com 20 vezes de aumento. ...... 81
Figura 43 Medidas de cor - parametro AE* - das formulacdes PP/FCo/Tin e
PP/FCo/Tin/PPMAH apds 500 e 1000 horas de intemperismo arco xenénio e
UV B e 82
Figura 44 Temperatura de Fuséo (°C) (na segunda curva de aquecimento) das
formulacées PP, PP+FCo e PP+FCo+PPMAH apds 1000 horas de
intemperismo arco XenoNIio € UVB. ............uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeineees 84
Figura 45 Temperatura de Fuséo (°C) (na segunda curva de aquecimento) das
formulacdes PP, PP+Tin, PP+Hos e PP+Tin+Hos apds 1000 horas de

intemperismo arco Xendnio € UVB. ..........oooviiiiiiiii e 85



XV

LISTA DE TABELAS

Tabela 1 Propriedades fisicas e mecanicas do PP[5,7].......ccooioiiiiiiiiiiiiiinnennn, 9
Tabela 2 Composicéao de fibras naturais [9,12].......cccceeviiieiiiiiiiiiiieecee e, 13
Tabela 3 Valores de propriedades fisicas e mecanicas de diversas fibras
NALUTAIS [8,12,14]....ceeeeieeiiiiiiiieee et e e e e e ee e as 13
Tabela 4 Resumo da literatura apresentada no capitulo............cccceeeeviiiieenenn. 22
Tabela 5 Resumo da literatura apresentada no capitulo.............cccceeeeeieieeeeenn. 33

Tabela 6 As principais condicfes de exposi¢cdo de um corpo-de-prova conforme

NS 1Y S P 38
Tabela 7 Condi¢Oes utilizadas no ensaio de intemperismo conforme SAE J
VA3 YRR 40
Tabela 8 Condicbes de temperatura, umidade e irradiacdo conforme SAEJ
A YA TSR 40
Tabela 9 Componentes presentes em cada formulagéo proposta ................... 45

Tabela 10 Composicdo nominal, em massa, da formulacbes submetidas ao
ensaio de Espectroscopia na Regido do Infravermelho...............cccccovviniiinnnin. 52
Tabela 11 Resultados das propriedades mecanicas obtidas através dos
ensaios de tragdo dos compaisitos de PP.........cooociiiiiiiiiiiiiiie e 53
Tabela 12 Temperatura de Fusdo (Tm), Temperatura de Cristalizacdo (Tc) e
grau de cristalinidade (%C) das amoOStras.............cuvuvuuiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeee e, 59
Tabela 13 Resultados das propriedades mecanicas obtidas através dos
ensaios de tracdo dos compOiSitos de PP.........cooociiiiiiiiiiiiiieee e 65
Tabela 14 Resultados de colorimetria da superficie das formulacdes pos-
11 (=T 00T 01T 1512 0 Lo TS OUR 74
Tabela 15 Temperatura de Fusédo (Tm), Temperatura de Cristalizacéo (Tc) e
grau de cristalinidade (%C) das amostras apdés 500 e 1000 horas de

intemperismo arco XeNONIo € UVBi..........ciiiiiiiiiieee e 83






1 INTRODUCAO

Atualmente, tem-se observado a busca por produtos viaveis
economicamente e sustentaveis em varios segmentos do mercado. Materiais
mais leves e que possam ser reciclados se tornaram uma questdo estratégica
de muitas indudstrias, as quais visam o desenvolvimento e producdo de
produtos que atendam as expectativas econdmicas da empresa, além de
contribuir com a preservacdo do meio ambiente.Neste contexto, as fibras
naturais e, em especial as fibras lignocelulosicas, tém se destacado, devido ao
fato de serem abundantes, nao-abrasivas (0 que diminui o desgaste em
equipamentos de processamento), apresentarem baixa densidade relativa,
além serem reciclaveis, biodegradaveis e possuirem o6timas propriedades
mecanicas especificas, oferecendo uma enorme gama de propriedades de
refor¢co devido a inUmeras fontes de coleta [1-3].

As fibras naturais estdo se tornando cada vez mais viaveis como
substitutas de reforgcos minerais inorganicos, entre 0s quais encontram-se as
fibras de vidro, que sdo materiais mais densos e provenientes de fontes nao
renovaveis. Embora as fibras naturais ndo gerem compdsitos com 0 mesmo
desempenho que as fibras de vidro, em termos de suas propriedades de
reforco mecanico, é possivel viabilizar seu uso em algumas especificacfes
Cujos requisitos mecanicos sejam menos exigentes.

O estudo de fibras naturais com finalidade de reforco mecénico em
matrizes poliméricas comecou na Inglaterra em 1970, e atualmente , dentre as
fibras naturais mais investigadas no Brasil sdo as fibras de coco, p6 de serra e
sisal[4]. A fibra de coco é uma fibra lignocelulésica de alta flexibilidade e
deformabilidade e é comumente utilizada para a confeccao de cordas, escovas,
tapetes, estofamentos automotivos, etc. No Brasil, as fibras de coco podem se
apresentar como uma fibra viavel, por serem disponiveis em abundéancia, por
envolver baixos custos de producéo e propriedades adequadas na fabricacao
de compdésitos poliméricos [4]. As fibras de coco sdo um subproduto da



industria alimenticia no Brasil, e desta maneira se torna um importante residuo
com propriedades interessantes para a sua utilizacdo em compasitos.

Justamente devido as caracteristicas inerentes das fibras naturais, as
pesquisas cientificas e tecnoldgicas em fibras naturais tém avancado nas
Gltimas décadas. Tais pesquisas tém demonstrado que, devido as baixas
temperaturas de degradacdo das fibras celulésicas, as matrizes utilizadas
devem se restringir a polimeros com temperaturas de fusdo abaixo da
temperatura de degradacdo das mesmas (em torno de 200 °C), como por
exemplo o polipropileno (PP), polietileno (HDPE ou LDPE), poli(acido lactico),
entre outros.

Em particular, o polimero reforgado com fibras naturais mais utilizado é o
polipropileno, devido a sua facilidade de processamento e baixa temperatura
de fusdo que possibilita o processamento dos compdsitos em temperaturas
menores que a temperatura de degradacao das fibras naturais. No caso dos
compositos de polipropileno e fibras naturais, ha diferencas entre as
polaridades do polimero (apolar) e das fibras lignocelulésicas (polares). Em
funcdo destas diferencas, ha necessidade de utilizacdo de agentes
compatibilizantes e/ou agentes de acoplagem, ou ainda de tratamentos
superficiais nas fibras, para tornar suas fases compativeis, e desta maneira, a
maioria dos estudos envolvendo fibras naturais vem tomando como foco a
compatibilizacdo das mesmas em matrizes poliméricas.

A utilizacdo de tais compésitos em aplicacBes externas (outdoor), tanto
na area automotiva como na construcao civil, exige que tais materiais sejam
resistentes as intempéries a longo prazo, principalmente a radiagcdo UV. Desta
forma, sdo necessarios resultados mais completos a respeito do
comportamento destes compdsitos quando submetidos ao intemperismo
artificial.

Com o objetivo de avaliar e compreender a influéncia dos aditivos
estabilizantes em compdésitos de polipropileno reforcados com fibras de coco,

guando submetidos ao envelhecimento artificial, bem como possiveis



interacOes dos estabilizantes com o agente compatibilizante, um polipropileno
enxertado com anidrido maleico (PPMAH), um estudo sistematico foi realizado,
gue avalia a influéncia de uma amina estericamente impedida (HALS) e/ou um
absorvedor de UV, na presenca e na auséncia de PPMAH, nas propriedades

mecanicas, morfoldgicas, Opticas e térmicas.






2 OBJETIVOS

O objetivo principal deste projeto foi estudar compdsitos naturais com
matriz de polipropileno reforcados com fibra de coco através de um estudo
sistematico de estabilizacdo e compatibilizagdo do compdsito, tanto antes como
apos intemperismo artificial acelerado, em duas fontes de radiacéo (Ultravioleta
B e Xenbnio) no qual nos permite avaliar diversas formulacdes e interacdes
entre os aditivos utilizados.

Os comportamentos destes compdsitos naturais, frente ao intemperismo
foram avaliados por duas metodologias distintas: ASTM G154 e SAEJ 2527, de
forma a compreender o efeito de estabilizantes a radiacdo UV, comumente
utilizado em poliolefinas, nas diversas propriedades do material. A avaliacdo da
combinacgdo dos aditivos utilizados e do efeito do intemperismo artificial nos
compositos foram conduzidos a partir de testes de medicdo de cor
(colorimetria) , calorimetria exploratoria diferencial (DSC), espectroscopia na
regido do infravermelho (FTIR), microscopia eletrénica de varredura (MEV), e

ensaios mecanicos de curta duracao (tracao).






3 FUNDAMENTO TEORICOS E REVISAO DA BIBLIOGRAFIA

3.1 POLIPROPILENO

O Polipropileno (PP) é um polimero termoplastico convencional
reciclavel derivado do mondémero propeno, de baixo peso especifico e alta
resisténcia quimica. A sua férmula molecular é (C3Hg), € sua estrutura quimica

pode ser vista na Figura 1 e algumas de suas propriedades na Tabela 1.
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Figura 1 Estrutura quimica do polipropileno.

O moénomero propeno pode dar origem a um homopolimero ou
copolimero, cada um com suas aplicacdes especificas. Suas estruturas
moleculares mais comuns sao:

e Polipropileno (i-PP): Homopolimero de polipropileno isotético;

e Polipropileno aleatério (‘random’): copolimero aleatorio de i-PP
contendo 3-4% de etileno.

e Polipropileno heterofasico: matriz de i-PP com borracha de EPR
dispersa, polimerizados em dois estagios.

Em relacdo a estrutura molecular do PP, o encadeamento majoritario é
cabeca-cauda, devido ao impedimento estérico do grupo metila (-CH3) na
reagao de polimerizagéao [5].

Outro aspecto que se pode constatar na estrutura do PP é em relacao a
sua taticidade, isto €, a regularidade espacial com que os grupos laterais do PP
(-CH3) sdo alocados em relacdo ao plano definido pela cadeia polimérica [5].

Desta maneira, trés tipos de arranjos taticos séo observaveis (Figura 2):



e Polipropileno Isotatico: Todos 0s grupos laterais metila séo
dispostos de um mesmo lado do plano definido pelos atomos da cadeia
carbonica principal;

e Polipropileno Sindiotatico: Os grupos laterais metila sdo dispostos
espacialmente de maneira alternada, em relagcdo ao plano definido pelos
atomos da cadeia carb6nica principal;

e Polipropileno Atatico: N&o existe periodicidade e regularidade
espacial dos grupos laterais metila do PP em relacdo ao plano formado pelos

atomos da cadeia carb6nica principal
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Figura 2 Diferentes disposi¢cdes espaciais de grupos laterais.(a) Isotatico, (b)

sindiotatico, (c) atatico [6]



Polipropilenos isotaticos ou sindiotaticos sdo classificados como
estereoregulares ou estereoespecificos, isto €, apresentam taticidade.
Polipropilenos estereoregulares séo sintetizados via utilizacdo de catalisadores
estereoespecificos (catalisadores Zigler-Natta ou metalocénicos). A utilizacdo
destes catalisadores é indispensavel para se obter um PP rigido e
termicamente estavel em sua temperatura de uso, devido ao fato de que a
regularidade espacial dos grupos laterais permite a cristalizacdo do
polipropileno, aumentando propriedades mecéanicas como resisténia a tracédo e
modulo elastico. Tal catalisador é composto de um metal de transicdo e de
compostos organometalicos.

Como consequéncia, a maioria dos PP's comercialmente utilizados séo
polimerizados a partir do propeno, envolvendo rea¢cdes de poliadicdo em que
sdo  utilizados  catalisadores do tipo  Ziegler-Natta, atribuindo
estereoespecificidade do tipo isotatica.

Tabela 1 Propriedades fisicas e mecanicas do PP.[5,7]

Propriedades Valores
Densidade 0,9 g/cm®
Temperatura de Fuséo 165 °C
Temperatura de Transi¢ao Vitrea -20a0°C
Resisténcia a tracéo 30 a 40 MPa
Alongamento na ruptura 100 a 600 %

No ramo de aplicacdes, o PP é altamente versatil. Devido a elevada
resisténcia quimica o PP é aplicado em embalagens e recipientes para
diversos ramos, tais como alimenticio , cosméticos, industria farmacéutica e
outros produtos quimicos. Além disso, o PP é utilizado em filmes, fibras, tubos
de saneamento basico, autopecas, brinquedos e etc. Em aplicacdo de PP no
setor automotivo, é importantissimo o balanco de propriedades mecéanicas
como rigidez (médulo elastico) e resisténcia ao impacto. Desta forma, a
utilizacao de reforcos pode promover estas alteracdes nas propriedades dos

polimeros quando adicionados em concentracdes apropriadas.
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Atualmente, o PP pode alcancar aplicacbes em diversas areas, a partir
de técnicas de formulacdo e compostagem, utilizando reforcos adequados e
aditivos especiais.

Para diversos fins de aplicacdo, € indispensavel uma
aditivacao/estabilizacdo correta e que forneca a manutencao nas propriedades
do material polimérico no decorrer do tempo. Desta maneira, € necessario
prevenir/controlar que o composto de polipropileno sofra eventuais
degradac0bes foto-oxidativas durante o tempo de uso, aditivando-o de maneira

correta e controlada.

3.2 FIBRAS LIGNOCELULOSICAS E FIBRAS DE COCO

As fibras lignocelulésicas podem ser definidas como um segmento ou
filamento de longas células de paredes espessas , de procedéncia natural, com
a sua direcao principal posicionada paralelamente ao sentido longitudinal (eixo
maior), com uma condicdo geométrica que 0 comprimento € maior que 0 seu
diametro [4,8]. A dimensdo e o arranjo das unidades celulares na fibra
determinam a estrutura e também influenciam nas propriedades, afetando
consequentemente as propriedades do composito polimérico quando estas
estdo utilizadas como reforgo [8].

A quantidade, morfologia e propriedades das fibras lignoceluldsicas séao
dependentes da espécie do vegetal, producdo vegetal, da planta, idade da
planta, condicdes do solo e da procedéncia [8].

As fibras lignocelulésicas, em geral, apresentam grandes quantidades de
volumes vazios permedveis na sua estrutura, o que permite elevada absorcao
de agua. Por outro lado, esta elevada porcentagem volumétrica de vazios
contribui para o baixo valor de densidade relativa, elevada absorcéo acustica e
menor condutividade térmica [4].

Quanto a sua constituicdo, as fibras lignocelulésicas sé&o

primordialmente constituidas de celulose, hemicelulose, lignina, pectina e
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minerais. Estruturalmente, as fibras sdo constituidas pela parede celular e pelo
[imen, cavidade central de estrutura oca em um organismo celular,
responsavel pelo transporte de agua e nutrientes. A parede celular é dividida
estruturalmente pela lamela média, parede priméaria e secundéria, sendo esta
dividida em S1,S2 e S3 conforme a representacdo esquematica na Figura 3. A
lignina ndo se encontra apenas na camada externa, mas entre as fibras de
celulose, fornecendo sustentacdo as mesmas.

A parede primaria € uma camada fina, com arranjo desordenado de
celulose disposta em uma matriz de pectina, hemicelulose, lignina e proteina
[4-6]. A parede secundéria central S2 € a camada responsavel por determinar
as propriedades mecanicas da fibra, que € composta por uma quantidade de
microfibrilas, em uma conformacéao helicoidal de longas cadeias de celulose. As
microfibrilas estdo arranjadas em uma regido amorfa formada por lignina e
hemicelulose. [8,9,10].

A celulose, componente em maior quantidade em fibras vegetais, € um
polissacarideo linear de elevada massa molar, isto €, um polimero de cadeia
longa cuja unidade repetitiva é a glicose, que contribui diretamente para a
resisténcia mecéanica e estabilidade das fibras. A hemicelulose é outro
polissacarideo oriundo da polimerizacdo de diversos monossacarideos, como
glicose, xilose e galactose que apresenta a funcdo de elemento de ligacao
entre a celulose e a lignina [8,11].

A lignina € um polimero amorfo, altamente reticulado, constituida por
estruturas alifaticas e arométicas, que tem por funcéo unir as fibras celulésicas,
, formando a parede celular, conferindo as fibras resisténcia a compressao,
enrijecendo a estrutura e protegendo os polissacarideos. A lignina € composta
basicamente por unidades de fenilpropandides, tendo varios grupos funcionais
substituintes, em forma de uma macromolécula tridimensional e amorfa. A
concentracdo de lignina interfere diretamente na estrutura, propriedades,

morfologia e a flexibilidade da fibra lignocelulosica [11,12,8].
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A pectina é um outro polissacarideo de funcao aglutinante presente nas
paredes celulares [11]. Os minerais sdo 0s responsaveis pelas cinzas e
residuos resultantes da incineracao das fibras lignocelulosicas.

A composicao quimica e estrutural de fibras vegetais podem variar muito
de acordo com o tipo de fibra, procedéncia e condi¢cbes climéticas, mas em

geral sdo compostas pelos constituintes citados na Tabela 2.
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Figura 3 Representacdo esquematica da estrutura da fibra
lignoceluldsica, S1 - Parede Secundaria Externa, S2- Parede Secundaria

central e S3 - Parede secundaria interna. [8,9,10]

A fibra de coco (Figura 4) € uma fibra nativa brasileira e, em geral,
apresenta baixos valores de densidade, abaixo do algodao, sisal, curaua e juta.
A fibra de coco € proveniente do mesocarpo cocus nucifera , espécie existente
em todos os paises tropicais, em iniUmeras variedades [10,11].

As fibras de coco apresentam um alongamento na ruptura em torno de
30%, superior ao alongamento de outras fibras naturais, como fibras de juta,
sisal, linho,rami, além das fibras de vidro inorganicas. Em relagcéo a tensao na
ruptura e ao modulo elastico, a fibra de coco apresenta valores inferiores em
relacdo a maioria das fibras naturais e inorgéanicas, como € possivel observar
na Tabela 3 [13-15].



Fruto

Fibras de coco
Casca externa

Casca interna

Figura 4 Secéo de corte de um coco [16].

Tabela 2 Composicéo de fibras naturais [9,12]
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. Hemicelulose | Lignina | Pectina | Cinzas | Agua
0,
Fibra Celulose (%) (%) (%) (%) (%) (%)
Coco 35-43 0,15-0,25 20 -45 3 2152_ 10-12
Algodéo 82,7 5,7 - 57 NA 10
Juta 64,4 12,0 11,8 0,2 NA 10
Linho 64,1 16,7 2,0 1,8 NA 10
Rami 68,6 13,1 0,6 1,9 NA 10
Sisal 65,8 12,0 9,9 0,8 NA 10
Forragem 3,6 —
de milho 38-40 28 7-21 NA 70 9
Folhade | ., o, 18 5.12 Nna | %77 1 10-13
abacaxi 0,9
Bagaco i i i i
de cana 32 -48 19-24 23-32 NA 15-5 8,8
Folhada | = oy oo 6-8 5-10 NA 47 | 1015
bananeira

Tabela 3 Valores de propriedades fisicas e mecéanicas de diversas fibras

naturais [8,12,14]

Fibra Densid@de Alongamento Tensédo na ] Médulo
(g/cm”) (%) ruptura (MPa) | elastico (GPa)
Algodéo 15-16 7,0-8,0 287 — 597 55-126
Juta 1,3 15-18 393 -773 26,5
Sisal 15 20-25 411 - 635 9,4 -22
Fibra de Cbéco 1,2 30 175 40-6,0
Vidro — E 2,5 2,5 2000-3500 70,0
Vidro — S 2,5 2,8 4750 86,0
Aramida (normal) 1,4 3,3-3,7 3000-3150 63,0 -67,0
Carbono (padréo) 1,4 1,4-1,8 4000 230,0 — 240,0
Curaua 1,4 4,2 890 - 4200 50,4
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Devido ao fato do coco verde ser um fruto popular na maioria das
regides do pais, a sua procura e 0 seu consumo vem aumentando ao longo dos
anos, e a quantidade residuos também. Estima-se que, de acordo com IBGE
(2014), o Brasil produz 2 bilhdes de frutos de coco, em média, 0 que gera
aproximadamente 850.000 toneladas de residuos [17]. Segundo Senhoras
(2004), cerca de 85% da estrutura do coco sédo residuos, e 0 processamento
destes geram a fibra de coco, que pode ser utilizada na industria de tintas,
automobilisticas, cargas para preparacdo de cimentos e capachos para
utilizacdo em portas de residéncias (industria civil), na industria do papel e em
matrizes poliméricas[18].

A utilizacdo de fibras de coco em matrizes polimericas, como agentes de
reforco, tém sido proposta com o objetivo de aumentar as propriedades
mecénicas de polimeros convencionais bem como reaproveita-las para reduzir

a geracao de residuos de producao de industrias alimenticias.

3.3 COMPOSITOS POLIMERICOS

Compdsitos sdo materiais que possuem pelo menos dois constituintes
(i.,e, misturas polifasicas), de propriedades fisicas e quimicas distintas,
insollveis entre si e de diferentes geometrias e formas. Por exemplo, um
agente de reforco em uma matriz polimérica com o objetivo de melhorar e
otimizar determinadas propriedades mecanicas, conferindo ao conjunto
formado um desempenho superior a matriz polimérica [19].

Compositos podem ser fibrosos (fibras/matriz), laminares, particulados
(particulas/matriz) ou hibridos (uma combinacéo das anteriores) [19] .

Comumente, um compdésito polimérico consiste em uma associacado de
uma matriz polimérica e um reforco, e permite uma combinacdo de alto

desempenho e versatilidade. A matriz polimérica é a responsavel pela

transferéncia da solicitacdo mecanica para o reforco que aumenta a resisténcia



15

do compdsito. Esta transferéncia da solicitacdo mecéanica ocorre através de
uma interface definida entre os constituintes [19].

A eficiéncia do reforcamento mecanico de uma matriz polimérica
depende principalmente da escolha do tipo do reforco. Os reforcos mais
comuns em polimeros sdo fibras de vidro, fibras de carbono, fibras de
poliaramida (fibras de reforco), talco, mica e silica (cargas reforcantes). De
maneira geral, a utilizacdo de reforco visa aumentar a rigidez do compaosito,
aumentar a resisténcia mecanica, aumentar a estabilidade dimensional e
modificacao de caracteristicas reoldgicas [19].

Dentre as principais geometrias de reforgo, as fibras tém se destacado.
As propriedades de compdésitos reforcados com fibras descontinuas (ou curtas)
dependem diretamente da razdo de aspecto das fibras (comprimento da
fibra(l)/diametro da fibra(d)), na qual existe uma razdo de aspecto critica (I/d).
em que ocorre completa transferéncia de tensdo da matriz para a fibra. Além
da razdo de aspecto, outras variaveis do compdsito que afetardo as
propriedades mecanicas serdo a concentracdo, orientacdo e dispersdo destas
fibras, assim como a interface fibra-polimero (adeséo interfacial) [15,19].

Na Figura 5, podemos verificar a influéncia dos principais parametros
materiais que controlam a eficiéncia do reforco de polimeros com fibras

descontinuas (ou curtas), equivalente para qualquer conjunto polimero-fibra.

o ‘n‘damma-trag‘nT —{
:E- | Meor orietacd
§ fibr:
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© s
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o
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001 01 10 10
Comprirrertodafibra(mm)

Figura 5 Variaveis materiais que influenciam a eficiéncia do reforgo mecanico
[19].
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Através desta curva sigmoidal, pode-se avaliar a influéncia de diversos
fatores na resisténcia do compdsito. Inicialmente é possivel verificar que o
aumento do comprimento da fibra gera um aumento na resisténcia do
composito até um certo ponto. Além do comprimento, existem outros fatores,
tais como a concentracado, orientacdo da fibra e a adesao interfacial polimero-
fibra que influenciam em maior ou menor grau a eficiéncia do reforcamento de
polimeros com fibras curtas [19].

Como exemplo, temos o polipropileno (PP), um polimero apolar sem
grupos funcionais reativos, que quando refor¢cado por fibras polares, apresenta
baixa eficiéncia do reforco no compdésito. Esta ineficiéncia é decorrente da
incompatibilidade entre o0s componentes do compdsito, tendo como
consequéncia fases ndo aderidas e a atuacao das fibras como concentradores
de tensdo. Desta maneira, € imprescindivel a utilizagdo de um agente
compatibilizante, com o objetivo de incrementar a adesao interfacial, que
promove o deslocamento da curva em "S" para a esquerda propiciando um
desempenho superior do compésito. O descolamento horizontal a esquerda
para comprimentos menores da fibra significa aumento da adesao interfacial
fibra-polimero e a capacidade de se trabalhar com fibras de menor
comprimento e se obter uma determinada propriedade. Uma vez as fibras
aderidas ao polimero, o aumento da concentracdo da fibra no compdsito
promove o deslocamento vertical da curva, no qual é possivel obter maiores
valores de resisténcia do compdsitos para o0 mesmo comprimento de fibra [19].

A rigidez mecéanica de um compadsito pode ser quantificada através do
moddulo de elasticidade ou modulo de Young. Tal propriedade depende dos
valores individuais do reforco, da matriz e da composi¢cdo do compasito.

Existe um modelo que estima os valores dos médulo de elasticidade (Ec)
e resisténcia a tracdo de compdésitos (o) na direcdo longitudinal (paralela a
orientacao das fibras), para as seguintes condi¢des [19]:

e Forca aplicada na diregéo longitudinal das fibras;

e Mesmo nivel de estiramento dos componentes;
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e Fibras continuas;

e Alinhamento paralelo entre as unidades do reforco;
e Adeséao interfacial perfeita (sem vazios);

e Reforco e matriz que seguem a Lei de Hooke;

e Reforco e matriz com a mesma razao de Poisson;

e Nao existe mudanca no formato geométrico.

A equacao que descreve o mddulo eléstico e a resisténcia do compdsito
€ baseada na "Regra de mistura simples”, em que o modulo longitudinal e a

resisténcia a tracdo do compadsito, paralelamente as fibras, sdo dados por:
Eq =Er@r +En(1—¢r) (1)

o =0;@r +0'm(1—95) (2)

onde, Eq é 0 moédulo de elasticidade do compdsito na direcdo longitudinal a
aplicacao da forca, E; € o médulo da fibra, ¢; é a fracdo volumétrica da fibra
presente no compdésito, E,, 0 mdédulo da matriz, o, € a resisténcia a tragdo do
compasito na direcao longitudinal, o; é a resisténcia a tragao da fibra e o', € a
tensdo da matriz na deformacéo maxima da fibra.

Se as fibras estiverem direcionadas transversalmente em relacdo a

direcdo da forca aplicada, o modelo é descrito pela seguinte equacao [20]:

L (3)

onde, E¢ € 0 mddulo de elasticidade do compdsito na dire¢do transversal.

ct Em@r+Erom

Devido ao fato de haver fibras orientadas tanto na diregao longitudinal
guanto na direcdo transversal, o modulo de elasticidade do compésito (E.), esta
entre os valores determinados via E e E¢, ou seja, E¢ < E¢ < Eg.

A teoria da micromecéanica de reforgo constata que a transferéncia de
tensdo aplicada no compoésito s6 sera eficiente se o comprimento médio das
fibras forem superiores ao comprimento médio critico das fibras, segundo a

equacao de Kelly-Tyson (4) [20],

L= (4)

2Ti
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onde, Oy, € a resisténcia da fibra sob tracdo, di € o diametro médio da
fibra e 1; equivale a resisténcia ao cisalhamento da interface fibra-matriz ou a
tensdo de escoamento da matriz, a que for alcancada primeiro [20].

A equacao de Kelly-Tyson constata que quanto maior o valor de T, ou
seja, quanto maior for a adesédo interfacial, menor serd a razdo de aspecto
critica da fibra ((comprimento da fibra(l)/diametro da fibra(d)) necesséria para
um reforco eficiente, e portanto, promovera o deslocamento da curva sigmoidal
(Figura 5) para menores valores de comprimento médio de fibra, e assim,
reforcara mais eficientemente a matriz polimérica [20].

Quando um compésito reforcado com fibras é solicitado uniaxialmente,
tanto a matriz quanto a fibra se deformam elasticamente no inicio da solicitagdo
mecanica (Estagio 1) (geralmente, esta parte da curva € linear). Com 0 aumento
da tensdo a matriz escoa e se deforma plasticamente, enquanto que as fibras
permanecem alongando elasticamente, ja que o limite de resisténcia a tracao
das fibras é muito maior do que da matriz (Estagio Il). Neste ponto, a propor¢cao
da carga aplicada que é suportada pelas fibras aumenta significativamente. A
falha do compdsito inicia quando as fibras comecam a fraturar, em uma
deformacéo especifica bem menor que a da matriz [7]. Desta maneira, as
propriedades mecéanicas do compdsito estardo em uma regido intermediaria,

entre a fibra e a matriz, de tenséo e deformacgéo, conforme Figura 6.

Fibra

Compésito

Falha

Tensao
Tensao

Matriz

Deformagéo Deformacgao

Figura 6 Esquemas de curvas de tensédo-deformacao para a fibra fragil e matriz
dactil. [7].
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3.4 COMPOSITOS POLIMERO/FIBRA NATURAL E COMPOSITOS
PP/FIBRA DE COCO

Devido aos problemas ambientais, questdes relacionadas a
sustentabilidade e & demanda por técnicas mais avancadas de reciclagem de
materiais pés-consumo, é verificada uma tendéncia de substituicdo de reforcos
inorganicos por fibras naturais, como por exemplo, fibras de madeira, fibras de
coco, curaua, entre outras. [13]

As fibras celulésicas degradam em temperaturas préoximas a 200°C, o
que limita a temperatura de processamento, e por consequéncia, os polimeros
aos quais as fibras podem se incorporar. Desta maneira, matrizes poliolefinicas
se destacam, principalmente o polipropileno.

Para utilizar a fibra natural como reforco em uma matriz polimérica, é
necessario um beneficiamento bem controlado do refor¢o natural, envolvendo
etapas de melhoria de colheita da planta, moagem e lavagem, que atendam a
razdo de aspecto critica necessaria, assim como o0 estudo da fracdo
volumétrica adequada destes no compdsitos, ja que o comprimento critico (ou
razao de aspecto critica) das fibras € dependente desta fracdo volumétrica. [21]

O desempenho de um compdsito pode ser melhorado aumentando a
transferéncia de solicitacdo mecéanica da matriz polimérica para a fibra, que
possui maior resisténcia mecanica e reforcara, portanto, o polimero. Desta
maneira, um dos principais desafios na tecnologia de obtencdo de materiais
compositos € a obtencdo de uma adequada interface entre reforco e matriz,
devido a incompatibilidade da fibra, material polar, como o polipropileno,
material apolar.Os métodos mais estudados para obter tal interface sdo: [11,22]

1. Adicdo de agentes compatibilizantes (polipropileno enxertado com
anidrido maleico ou com acido acrilico), com o objetivo de promover
interacdo e/ou reagdes quimicas entre o polimero e a fibra. Dentre os
agentes compatibilizantes mais utilizados estdo o0s copolimeros

enxertados como o polipropileno enxertado com anidrido maleico;
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2. Modificacdo da fibra via tratamentos fisicos (plasma e descarga elétrica)
ou gquimicos (agentes de acoplagem, esterificacdo e mercerizacao) -

,que através do tratamento, aumentam a molhabilidade das fibras e a

adesdo com a matriz polimérica, além de aumentar a area superficial

efetiva da fibra devido ao efeito de desagregacdo, aumentando a

qualidade do contato com a matriz polimérica

Ou seja, ao incorporar a fibra natural a matriz poliolefinica sem um
agente compatibilizante (ou sem um tratamento especial), o compdsito pode ter
suas propriedades mecéanicas reduzidas, devido a incompatibilidade entre as
fases presentes no compdsito. A adicdo de agentes compatibilizantes pode
ainda facilitar o processamento do compdsito e melhorar a disperséo das fibras
na matriz polimérica, além de reduzir a absor¢cdo de agua pelo mesmo [23].
Porém, aumentar a concentracao de agentes compatibilizantes ndo é suficiente
para aumentar as propriedades mecanicas, chegando a uma porcentagem
otima limite, dependendo da matriz e do refor¢co, conforme a literatura [24].

A extrusdo € o método mais utilizado de incorporacao de fibras naturais
em polimeros. Durante este processo, é indispensavel adaptar o perfil da rosca
com o perfil de temperatura adequado e com abertura para volateis
(degazagem). Estes ajustes visam a adequada mistura, com baixo
aguecimento viscoso e minimizacdo da quebra das fibras. Extrusoras com
degazagem sdo recomendadas, devido a natureza higroscépica das fibras
naturais lignocelulésicas, que pode, durante o processamento, gerar vapores e
comprometer, desta forma, o produto final.Especificamente a compdsitos de
polipropileno e fibras de coco, estudos tém demonstrado a necessidade da
utilizacdo de agentes compatibilizantes para a adequada transferéncia de
esforcos entre o polimero e a fibra [19,23,24]. Na auséncia destes
componentes, as fibras tendem a agir como concentradores de tensdo em
razdo da ndo aderéncia a matriz. A presenca do agente compatibilizante ao
compasito proporciona uma transferéncia adequada da solicitagdo mecanica da

matriz a fibra de coco, o que resultard& em um aumento da resisténcia
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mecanica, proporcionada pelas fibras. Em relagcdo a concentracdo do reforco
vegetal na matriz de PP, quanto maior a concentracéo de fibra de coco, em um
sistema devidamente compatibilizado, maiores valores de resisténcia a tracao.

Abu-Sharkh e Hamid (2004) realizaram um estudo [23] no qual
formulacbes de PP reforcadas com fibras de palmeira ndo compatibilizadas e
compatibilizadas com polipropileno enxertado com anidrido maleico (Epolene
E-43) foram submetidas a ensaios mecanicos e térmicos. Os resultados
mostraram que as formulacbes compatibilizadas apresentaram maiores
resultados de temperatura de fusdo e tensdo na carga maxima em relacdo a
amostras nao-compatibilizadas.

BETTINI e colaboradores [24] investigaram as propriedades mecanicas
de compositos de PP/fibras de coco, através de um planejamento estatistico
composto central, nos quais foram variadas as concentragdes das fibras (20,
30 e 40%) e do agente compatibilizante (polipropileno compatibilizado com
anidrido maleico) (4, 6 e 8%). Os pesquisadores constataram que a
incorporacdo da fibra de coco sem a devida compatibilizacdo, promovida pelo
agente compatibilizante (PPMAH), resulta em uma reducdo nas propriedades
mecanicas, tornando o compadsito menos resistente mecanicamente em relacéo
a amostra-controle (matriz de PP). Uma vez adicionado o agente
compatibilizante, as propriedades mecanicas se tornaram superiores a matriz
de PP. Entretanto, 0 aumento da concentracdo do agente compatibilizante n&o
permitiu um aumento ainda maior nas propriedade mecanicas, indicando que
existe uma concentracdo 6tima e suficiente para compatibilizar os compaositos.

Bonse e colaboradores [25] investigaram o efeito do agente
compatibilizante de polipropileno enxertado com anidrido maleico em
propriedades mecanicas de tracdo, flexdo e impacto Charpy de compdsitos de
PP e fibras de bambu . Os resultados constataram que todas as propriedades
testadas (resisténcia a tracdo, alongamento na ruptura em tracdo, resisténcia
ao impacto, resisténcia a flexdo) demonstraram ser positivamente afetadas

pela presenca do agente compatibilizante.
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Como mencionado, € possivel obter uma adequada interface entre
reforco natural e a matriz através da modificacdo na fibra mediante tratamento
quimico. Islam e colaboradores realizaram um estudo [26] no qual as fibras de
coco foram tratadas quimicamente com o-hidroxibenzenocloreto de diozonio,
com o objetivo de reduzir a natureza hidrofilica da celulose, tornando-a
guimicamente mais semelhante ao polipropileno, para melhorar a adeséo
interfacial entre a fibra e o PP. Os resultados mostraram que os compogsitos
reforcados com fibras de coco previamente tratadas quimicamente
demonstraram maiores valores de médulo, resisténcia a tracdo, resisténcia a
flexdo e menor absorcdo de agua em relacdo aos compésitos com fibras de

coco nao tratadas quimicamente.

O resumo da literatura apresentada neste capitulo pode ser conferida na

Tabela 4.
Tabela 4 Resumo da literatura apresentada no capitulo.
Autores Material Resumo
PP Formulacgd mpatibilizad resentaram maior
Abu-Sharkh e | reforcadas ormulagbes compatibilizadas apresentara aiores
Hamid (2004) com fibras resu_ltados de temperatura de fuséo e tenséo na carga
de palmeira maxima em relacdo a amostras ndo-compatibilizadas.
Utilizacdo de fibras de coco sem a devida
compatibilizacdo, resulta em uma reducdo nas
BETTINI e PP propriedades mecanicas do compésito. Uma vez
colaboradores reforcados | adicionado o agente compatibilizante, as propriedades
com fibra mecanicas se tornaram superiores, porém, existe uma
(2010)
de coco concentracao Otima do agente compatibilizante, sendo
gue acima deste ndo ha incremento nas propriedades
mecéanicas.
Bonse e PEAD Resisténcia a tracdo, alongamento na ruptura em
colaboradores reforgcados | tracéo, resisténcia ao impacto e resisténcia a flexao
com fibra emonstraram ser positivamente afetadas pela
2010 fib d t t t fetad I
( ) de madeira | presenca do agente compatibilizante
PP Compaositos com fibras de coco tratadas quimicamente
Islam e reforcados com o-hidroxibenzenocloreto de diozénio
colaboradores com fibra demonstraram maiores valores de médulo, resisténcia
(2010) q a tracdo, resisténcia a flexdo e menor absorcdo de
e coco agua.
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3.5 DEGRADACAO E ESTABILIZACAO

A degradacéo, do ponto de vista da ciéncia dos polimeros, é toda reacéo
quimica que modifica uma propriedade-alvo (i.e, propriedade/qualidade
inerente do material, de interesse de aplicagdo) de um polimero em questdo. A
operacdo que inibe e/ou retarda este processo de degradacédo € denominado
de estabilizacdo.[27]

A degradacdo pode gerar reacbes quimicas como despolimerizacéo,
reticulacédo, cisdo de ligacdes quimicas(na cadeia principal e/ou em grupos
laterais), reacfes quimicas de oxidagdo (auto-oxidacdo) e outras reacgdes intra
e inter-moleculares. O mecanismo de degradacdo predominante do
polipropileno é o de cisdo de cadeias (observado pela reducdo da massa
molar) e o processo de iniciacdo destas reacdes podem ocorrer de diversas
maneiras, como processos térmicos (termolises), fotoquimicos (fotdlises),
mecanicos (rompimento mecanico), radiacdo de alta energia (radidlises),
quimica ou stress-cracking. Em relacdo as reacdes fotoquimicas, estas
ocorrem na presenca de uma espécie quimica em um estado eletrénico
excitado que podem ser gerados pela absorcéo de luz ou pela energia gerada
em reacdes quimicas [27].

A degradacdo pode ser avaliada através do acompanhamento de
mudancas estruturais, que refletirdo em propriedades especificas do polimero.
Existem diversos métodos de controle e aceleracdo da degradacdo, dentre as
principais podemos citar o intemperismo natural e o intemperismo artificial. As
condicBes de intemperismo devem simular as condi¢cdes de uso do material
polimérico.

O intemperismo artificial consiste em submeter corpos de provas ou
pecas especificas a ciclos de exposicdo a radiacdo, gerada por uma
determinada fonte (lampada de xendnio, ultra violeta (UV) ou arco-carbono) em
condi¢cbes controladas de temperatura, radiancia e umidade, segundo normas

especificas. Tem-se por objetivo, principalmente, comparar formulacdes
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quando expostas a tempos elevados de envelhecimento. Ndo ha uma
correlacdo exata entre os tempos de envelhecimento acelerado com o tempo
de envelhecimento ambiental, no entanto, comparativamente, pode-se prever o
comportamento dos materiais diferentes sob as mesmas condigbes de
envelhecimento, fornecendo informagdes importantes para previsdo de seus
desempenhos em longo prazo.

Durante o envelhecimento acelerado, a radiacdo incidente no material
polimérico pode ser absorvida por espécies quimicas, denominadas
cromaoforos, que podem ser de dois tipos [27]:

e Intrinsecos: Grupamentos quimicos presentes na cadeia
polimérica que absorvem a luz do espectro solar ou do espectro
de radiacdo das lampadas, e assim sofrem transicdes eletronicas.
Os principais cromaoforos intrinsecos estdo presentes nas ligacao
C=C e C=0 (carbonila);

e Extrinsecos: Contamina¢des ou defeitos na cadeia responsaveis
por absorver luz na regido do espectro solar, causadores do
processo de iniciacao fotoquimica;

Os principais fendmenos que ocorrem durante a absorcéo da luz e apés
0 aparecimento dos estados excitados podem ser observadas na Figura 7:

|.  Absorcdo do féton: Uma molécula no estado fundamental(*M) é
excitada para niveis de energia mais altos, denominados estado
singleto (*M*) (processo fotoquimico a).

II. Transicbes nao radiativas: Nesta etapa, pode ocorrer uma
converséo interna, em que o primeiro estado excitado singleto
retorna a um estado fundamental, emitindo energia na forma de
calor(processo fotoquimico b). Outra possivel transicao
denomina-se cruzamento inter-sistema, no qual é gerado o estado
excitado tripleto(®M*), que é o estado excitado mais reativo e de
maior tempo de vida, no qual ocorrerd a maioria das reacdes

fotoquimicas(processo fotoquimico d). Por fim , outra possivel
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transicdo € o estado excitado tripleto retornar a um estado
fundamental e emitir energia na forma de calor(processo
fotoquimico f).

lll.  Luminescéncia ou Transicdes Radiativas: Nesta etapa, pode
ocorrer fluorescéncia ou fosforescéncia, no qual ocorre emisséo
de luz. Na fluorescéncia, o estado excitado singleto retorna ao
estado fundamental, mas ocorre emissdo de energia
luminosa(processo fotoquimico c). Na fosforescéncia, o estado
excitado tripleto decai ao estado fundamental, emitindo energia

luminosa(processo fotoquimico e).

M -

3M*
reacao
guimica

S = S ——

1 e

Figura 7 Diagrama de niveis com os processos fotoquimicos[27].

Em relacdo a polimeros em geral, o mecanismo de degradacao principal
em resposta a exposicao a luz solar ocorre via:

e Fotodlise: dissociagdo de moléculas organicas complexas por
efeito da radiacéo eletromagnética. A fotélise vai gerar radicais livres que iréo
iniciar o processo auto-catalitico de degradacéo, seja por radicais livres ou por
oxidacao.;

e Foto-oxidagdo: Degradacdo que ocorre na superficie do polimero
na presenca de oxigénio ou ozbdnio. Tal processo € facilitado pela energia

radiante que gera um estado excitado. A absorcédo da luz ocorre pelo grupo
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cromoforo (como insaturagfes e anéis aromaticos) e tal mecanismo conduz a
formacao de cetonas, acidos carboxilicos e aldeidos [27].

Muitos estudos prop6em que grupos carbonilas (extrinsicos ou
intrinsecos) sdo as fontes principais de absor¢cdo de luz UV e responsaveis
pelas reacdes de foto-iniciacdo, isto &, o inicio dos processos fotoquimicos de
degradacédo. A degradacédo dos grupos carbonilas podem prosseguir de acordo
com as reacOes fotoquimicas Norrish Tipo Il ou Norrish Tipo Il [27]. Para a
reacdo Norrish Tipo |, ocorre formacdo de radicais livres, envolvendo as
carbonilas em cadeias principais ou laterais, que poderao reagir com 0 oxigénio
presente ou entdo, para se estabilizar, iniciardo processos de quebra ou
reticulacdo de cadeia, dependendo da estrutura quimica do polimero [27]. Para
o polipropileno, na presenca de oxigénio o processo de cisdo de cadeias se
iniciara. J& na reacd@o Norrish Tipo Il, haverd a formacéo de insaturagfes na
extremidade da cadeia e a reacdo de oxidacdo (ou cisdo) de polimeros
insaturados sera favorecida. Como visto, a presenca de grupos carbonila,
mesmo em baixas concentracdes, torna o polimero fotoquimicamente instavel
[27].

No caso do polipropileno, cuja estrutura é constituida apenas de carbono
e hidrogénio, ndo se esperaria uma degradacao fotoquimica muito intensa visto
gue este polimero ndo apresenta grupos cromoforos intrinsecos como duplas
ligagbes e grupos carbonilas. No entanto, a presenca de monémeros residuais,
que apresentam duplas ligacdes, contaminantes e defeitos em sua estrutura,
entre outros, absorverdo radiacdo e a fotodegradacdo tera prosseguimento.
Como grupos carbonilas sdo gerados pela degradacao fotoxidativa, novos
grupos croméforos serdo gerados, catalisando a degradacéo.

Desta maneira, para tornar os polimeros resistentes a exposicoes
prolongadas a radiacdo Iluminosa, € necessario utilizar métodos de
estabilizacdo pela adicdo de aditivos foto-estabilizantes. Os principais tipos

aditivos foto-estabilizantes séo [24] :
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e Absorvedores de UV: Absorvem a energia luminosa na regido do

ultravioleta, dissipando-a na forma de energia térmica via reacfes quimica dos
estados excitados que proporciona a regeneragdo do estado fundamental da
molécula absorvedora de ultravioleta. Um exemplo de compostos absorventes
de luz ultravioleta(UV) sdo os compostos a base de 1-hidroxibenzotriazol
(HOBT) e hidroxibenzofenona.

Uma comparagéo entre os diferentes tipos de absorvedores de UV e sua

relacdo com a absorcéo de ultravioleta pode ser observado na Figura 8.
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Figura 8 Comparacao de diferentes absorvedores de UV [29].

O mecanismo de absor¢céo de luz da molécula de hidroxibenzofenona
inicia-se com a formagéo de um estado excitado tripleto na carbonila, que leva
a formacao do enol, que é menos estavel termodinamicamente que a cetona e,
desta forma, voltara ao estado eletrénico fundamental (Figura 9) [27].

Outra molécula que atua como absorvedor de UV é o
hidroxifenilbenzotriazol, = que  possui um  mecanismo similar a
hidroxbenzofenona, com a formacgéao de um estado excitado e o decaimento por

uma reacgdo térmica, desenvolvendo formas mesoméricas que absorvem luz
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para formar um estado excitado, que por sua vez, também decai para um

estado fundamental por um processo térmico que nao afeta o polimero [27].

" "o %"jﬁo )
SasE sncliene
OR eR oR

Figura 9 Mecanismo de absorcao da luz da hidroxibenzofenona [27].

(=

e Filtros ou agentes de ocultacdo: S&o aditivos que filtram a

radiacdo nos comprimentos de luz responsaveis por provocar possiveis
reacoes fotoquimicas no polimero. Estes aditivos absorvem ou refletem a
radiacdo, proveniente da radiacdo UV, impedindo ou reduzindo que a radiacao
atinja o polimero, evitando o inicio das reacdes que geram os radicais livres.
Um exemplo de um material utilizado para tal fim é o didxido de titanio(rutilo) e
negro de fumo.

e Supressores de estado excitados (ou “quencher”): Responsavel

por suprimir o estado excitado (que pode reagir gerando radicais livres,
iniciando o processo degradativo) via transferéncia de energia entre o
supressor (que possui um estado excitado de menor energia) e o estado
excitado no polimero, desativando o estado excitado localizado no cromoéforo
do polimero. A estabilizacédo é basicamente um processo fotofisico

e HALS (estabilizantes a luz do tipo aminas estericamente
impedidas): Estes aditivos tem por finalidade suprimir os radicais livres gerados
durante a degradacao do polimero. A acdo das HALS é ativada pela presenca
de radiacdo e, seu mecanismo de estabilizacdo é auto-regenerativo. Esses
foto-estabilizantes agem por supressdo de radicais livres como os anti-

oxidantes. Possiveis estruturas de HALS s&o apresentadas na Figura 10.
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Figura 10 Estrutura de alguns HALS [27].

P=0+P0OH POC )
Figura 11 Esquema para o mecanismo de acédo do HALS [27].

Uma proposicdo do mecanismo de atuacdo das HALS, € apresentada na
Figura 11. O mecanismo de atuacdo para as HALS € baseada na formacédo da
nitroxila pela acédo da luz, na presenca de oxigénio, na qual esta é regenerada
pela reacdo do produto final com radicais peroxila. E o impedimento estérico
exercido pelos grupos metila que favorece a estabilidade ao radical nitroxila
formado durante o ciclo de desativacdo dos macroradicais alquila ou peroxila
[27].

Os HALS séo indicados para usos em aplicacfes de exposi¢do continua

de luz, muitas vezes associados a um absorvedor de UV.

3.5.1 DEGRADACAO EM COMPOSITOS DE POLIPROPILENO E FIBRAS
NATURAIS

Em relacdo aos compodsitos naturais, o intemperismo pode gerar a
degradacdo do polimero, do reforco ou do compdsito como um todo, isto €, a
degradacdo do compdsito pode ocorrer devido ndo a apenas degradacdo dos
constituintes individuais, matriz e fibra, mas também devido a perda de

interacdo entre estes.



30

A fotodegradacdo de fibras naturais € atribuida a degradacdo de
componentes como celulose, hemicelulose, lignina e etc. Segundo Abu-Shark e
Hamid [23], a primeira etapa da fotodegradacédo de fibras ocorre na lignina,
devido sua maior sensibilidade a radiacao, decorrente da presenca de duplas
ligacBes em sua estrutura molecular, que quando submetida a fotodegradacéo,
conduz a formacdo de grupos cromoéforos de cor amarela. A causa da
descoloracdo tem sido atribuida a quebra da lignina, que gera grupos
funcionais croméforos como acidos carboxilicos, quinonas e radicais
hidroperoxidos [23].

Um dos mecanismos mais notaveis para a fotodegradacao da lignina € o
"Ciclo Redox Fenoxi-Quinona", no qual o processo se inicia com a oxidagao
das hidroquinonas formando paraquinona, estrutura croméfora, que séo
reduzidas a hidroquinonas [27]. Em contrapartida, a celulose e a hemicelulose
por ndo apresentar dupla ligacdo sdo menos sensiveis a radiagdo UV.

Abu-Shark e Hamid [23] comprovaram que propriedades mecanicas de
compositos naturais sao deterioradas com o aumento do tempo de irradiacao
UV, avaliando a degradacdo de compositos de PP (com e sem agentes
compatibilizantes) com 30% de fibra de palmeira, 0,2% de Irgastab FS 410 FF
(blenda de hidroxilamina e amina estericamente impedida) e 0,5% de Tinuvin
783 (mistura de aminas oligoméricas estericamente impedidas). Tais
formulagcbes foram expostas ao intemperismo natural por 9 meses e ao
intemperismo artificial (Xenotest 45W/m?) por 2000h e acompanharam as
propriedades mecanicas em tracdo (resisténcia a tracdo e alongamento) e
temperatura de fusao.

Os resultados coletados mostraram que, tanto no intemperismo artificial
quanto no natural, ao comparar a estabilidade do PP puro com o compdsito de
PP/Fibra de palmeira ndo compatibilizado, este apresentou maior estabilidade
devido a presenca de fibras lignocelulésicas em relacdo ao PP puro. Os
autores atribuiram os resultados obtidos a presenca de antioxidantes naturais,

como por exemplo, a lignina, que € constituida por fendis propandides e podem
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atuar como antioxidantes primarios [12,23]. Além da acdo do antioxidante, os
autores atribuiram a maior resisténcia ao intemperismo a cor escura e a
presenca de fibras na camada superficial de compdsitos com fibra vegetal, que
podem também atuar como uma camada protetora que previne a penetracao
da radiacdo UV na amostra minimizando a degradacdo da massa('bulk’) [23].
As mesmas constatacbes foram observadas sob condicbes severas de
envelhecimento, tanto no envelhecimento natural como acelerado. Um
importante resultado, apresentado pelos autores, foi que 0s compostos ndo
compatibilizados  apresentaram maior  estabilidade que  aqueles
compatibilizados com PPMAH (polipropileno enxertado com anidrido maleico).
Os estabilizantes avaliados mostraram-se eficientes estabilizantes [23].

O sistema de estabilizacao proposto pelos autores [23], se mostrou mais
eficaz para o intemperismo artificial que para o natural, isto pode ser atribuido
ao fato que a fonte UV no intemperismo artificial ndo reproduz integralmente o
espectro da luz solar.

Nos resultados referentes as propriedades térmicas (temperatura de
fusd@o) apds intemperismo natural, constatou-se que o sistema de estabilizacdo
foi eficaz durante os 6 primeiros meses, porém, apds este periodo, ocorreu
uma queda acentuada da temperatura de fusdo apenas nha amostra
compatibilizada, que de acordo com os autores, esta relacionado diretamente
com grupos mais suscetiveis a oxidagdo presentes no PP enxertado com
anidrido maleico [23].

Sain e Muasher [28] compararam o desempenho de diferentes aminas
estericamente impedidas e absorvedores de UV como fotoestabilizantes em
compoésitos de polietileno de alta densidade, PEAD, reforcados com fibras de
madeira quando submetidos ao envelhecimento natural por 2000 h. A avaliacao
da fotodegradacédo foi baseada em medidas de colorimetria. Os resultados
apresentaram alteracbes de cor, que foram atribuidas a formacédo de
paraquinonas, formadas a partir de reagbes redox da lignina, e a sua

conversdo em hidroquinonas seriam as possiveis causas da maior
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fotodegradacdo dos compdsitos. Como resultado, os compdsitos sofreram
alteracdo de cor. Segundo os autores, as aminas estericamente impedidas
(HALS) baseadas em diésteres nao teriam acdo inicial na supressao dos
grupos cromoforos paraquinona mas seriam efetivas em capturar os radicais
livres formados e assim, capazes de reduzir a formacao de hidroguinonas e
consequentemente o fotobranqueamento. Observou-se um efeito sinergético
na diminuicdo do desbotamento (fading) da cor, quando ambos estabilizantes,
absorvedores UV e HALS baseados em diésteres, foram adicionados aos
compaositos.

Hyvarinen e colaboradores [30] constataram que, compdsitos naturais de
PP e fibra de madeira também demonstraram elevada resisténcia frente ao
intemperismo artificial em arco xendnio nas primeiras 500h, resultando em
reduzidos desbotamento da cor e decréscimo em propriedades de resisténcia
ao impacto Charpy. Os autores destacaram a utilizacdo de pigmentos em
compositos de PP e fibra de madeira, dentre os quais o negro de fumo se
destacou como o0 mais eficiente. Segundo os autores, tais aditivos mostraram
efetiva acdo estabilizante na matriz polimérica, ndo apresentando efeito na
degradacéao das fibras naturais.

Stark e Matuana (2006) [31] avaliaram o efeito da adicdo de
absorvedores de UV e pigmento (a base de zinco e ferro) na cor e
propriedades mecanicas em flexdo, quando compositos de polietileno de alta
densidade (PEAD) reforcados com farinha de madeira foram submetidos ao
envelhecimento acelerado de arco xenbnio. Segundo os autores, a adicao de
ambos os aditivos estabilizantes protegeram os compdsitos contra 0 aumento
do esbranquicamento e perda das propriedades mecanicas.

Butylina e colaboradores (2012) avaliaram varios tipos de pigmentos
como agentes de ocultacdo (filtros) frente ao intemperismo em compdsitos de
polipropileno reforcados com farinha de madeira, compatibilizados com
PPMAH. Tais compositos, contendo pigmentos mais escuros, apresentaram

maior resisténcia ao desbotamento e, aqueles com maiores quantidades de
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farinha de madeira, mostraram uma maior deterioracao superficial, observadas

por microscopia eletrénica de varredura, no qual constatou fissuras superficiais

causadas pelo intemperismo. Segundo 0s autores, a exposicdo de compositos

de PP reforcados com farinha de madeira, sem pigmentagéo, durante 2000

horas em intemperismo UV é suficiente para resultar no desaparecimento da

camada superficial de polipropileno e a revelacdo das fibras naturais [32,33]. O

resumo da literatura apresentada neste capitulo pode ser verificada na Tabela

5.
Tabela 5 Resumo da literatura apresentada no capitulo.
Autores Material Resumo
SAIN e PEAD Efeito sinergético na diminuicdo do desbotamento
MUASHER reforcados | (fading) da cor quando ambos estabilizantes,
(2005) ' com fibora | absorvedores UV e HALS, sado adicionados aos
de madeira | compositos.
HYVARINEN PP . ~
e reforcados Dentre os pigmentos para protecdo, o negro de fumo
laborad Qf'b se destacou como o mais eficiente, ndo apresentando
co a( 2%?3)0 res d((:aorrnnaclieri?a degradacéo das fibras naturais.
PEAD - .
STARK e reforcados | A adicéo de absorvedor de UV e pigmento protegeram
MATUANA gf'b 0s compositos frente ao aumento do
(2006) dzorrr?atljeri?a esbranquicamento e perda de propriedades mecéanicas
PP Compdésitos com maior quantidade de pigmentos mais
BUTYLINA e reforcados | €SCUr0s  apresentaram  maior  resisténcia a0
colaboradores f(‘: inh desbotamento. Materiais com maior porcentagem de
2012 com arln. @ | fibras de madeira apresentaram maior deterioracao
( ) de madeira

superficial frente ao intemperismo.

3.5.2 NORMAS DE INTEMPERISMO ACELERADO

A prética do intemperismo artificial € muito utilizada para predizer o

comportamento de um determinado material frente a anos de exposicdo as

intempéries naturais e também para estudar o efeito de aditivos e sistemas de

estabilizacao.
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Neste presente trabalho seréo abordadas as normas de intemperismo
xenonio e ultravioleta mais utilizadas, SAE J 2527 (ou ASTM G155) e ASTM

G154, respectivamente.

3.5.2.1 ASTM G154:12

A pratica referente a norma “ASTM G154 — 12: Operating Fluorescent
Ultraviolet (UV) Lamp Apparatus for Exposure of Nonmetallic Materials”
abrange os principios basicos e procedimentos de operacdo para o uso de luz
fluorescente ultravioleta (UV). Tal procedimento, tem por objetivo, reproduzir os
efeitos do intemperismo que ocorrem quando 0s materiais sdo expostos a luz
solar e umidade. [34]

A radiacdo ultravioleta é uma radiacdo eletromagnética com um
comprimento de onda menor que o da luz visivel e maior que os raios X.
Classifica-se como UVA, a faixa de radiacao ultravioleta de comprimento 400 a
320 nm, UVB de 320 a 280 nm e UVC de 280 a 100 nm. Radiagao ultravioleta
do tipo UVC é absorvida pelo ozénio da atmosfera, enquanto a radiacdo UVB é
parcialmente absorvida e UVA é totalmente transmitida. De acordo com a
equacao (3.3), € possivel verificar que, pelo fato da radiacdo UVA envolver
maiores comprimentos de onda, a sua energia € menor e assim tem menor
probabilidade de degradar o polimero. Analogamente ao UVB, por envolver
menores comprimentos de onda, a energia associada € maior e assim possui
maior probabilidade de degradar o polimero.

E=hf="2(3.3)
onde, E € a energia , h a constante de Planck, f a frequéncia da onda luminosa,
v a velocidade de propagacao da luz e A o comprimento de onda

A radiacdo UVA tipicamente ndo apresenta (ou apresenta pouco)
comprimentos de onda inferiores a 300nm, e portanto, usualmente n&o
degradam materiais tdo rapidamente como as lampadas UVB. Testes utilizando

radiacdo UV, com faixas de comprimento de onda UVA, tém sido Uteis para
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comparacdo de diferentes materiais ndo-metalicos como polimeros, tecidos e
estabilizantes UV. Estes comprimentos de onda podem produzir acentuada
degradacédo no polimero. Lampadas UV fluorescentes emitem, relativamente,
menos radiacao infravermelho que fontes de arco-xendnio e arco-carbono.

Em relacdo a metodologia de exposi¢édo para simulagédo de condicbes de
uso, corpos-de-prova sao expostos a ciclos repetitivos de luz e umidade, sob
condicbes ambientais controlaveis. A umidade € usualmente produzida por
condensagdo de vapor d’agua no corpo-de-prova ou por spray de &agua
deionizada.

O intemperismo sofrido pelo corpo-de-prova, pode variar conforme:
envelhecimento da lampada, nivel de irradiagcdo, acimulo de sujeira ou outros
residuos nas lampadas, espessura do vidro usado como tubo para a lampada,
uniformidade e durabilidade do revestimento de fésforo, tipo de exposi¢do da
umidade, o tempo da exposicdo da luz e da umidade, a temperatura da
exposicao da luz e o tempo do ciclo claro/escuro.

E altamente recomendado que um tipo de material de comportamento
conhecido e controlado possa ser exposto, simultaneamente com o corpo-de-
prova, para fornecer um padrdo para propdsitos comparativos, por exemplo, a
utilizacao de tecido de escala azul conforme ISO 105-B08:1995.

Lampadas fluorescentes de UVA sdo disponiveis com a escolha da
distribuicdo espectral de intensidade. As mais comuns séo identificadas como
UVA-340 e UVA-351. Estes numeros representam a caracteristica nominal do
comprimento de onda (em nm) do pico de emissao para cada tipo de lampada.
A principal aplicacdo para as lampadas UVA-340 € simular as regides de
comprimentos de onda ultravioleta da luz solar direta. Em relagdo ao UVA-351,
a principal aplicacédo é simular as regides de comprimento de onda UV curtos e
meédios da luz do dia filtrada através de uma janela de vidro. Segue na Figura

12 os espectros das lampadas em questao.
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Figura 12 Distribuic&do espectral da lampada UVA-340 e UVA-351 em relacdo a
luz solar.

Ha dois tipos comumente disponiveis de lampadas UVB: UVB- 313 e
FS-40 (Figura 13). Estas lampadas emitem diferentes quantidades de energia
total, mas ambos possuem o pico a 313 nm. Menores tempos para falhas séo

observados quando a lampada com irradiancia UV superior € utilizada.
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o
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Figura 13 Distribuicdo espectral das lampadas UVB-313 e FS-40 em relacéo a
luz solar.

Vidros agem como um filtro para o espectro da luz solar. Vidros comuns
sdo essencialmente transparentes a luz com comprimentos de onda acima de
370 nm. Porém, o efeito de filtragem se torna mais pronunciado com a reducéo
do comprimento de onda. Janela de vidro filtra a maioria dos comprimentos de

onda abaixo de 310 nm, como € possivel verificar na Figura 14, e portanto
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utilizar lampadas UVB néo séo recomendadas para simular luz solar através de

janelas de vidro.

1.2+
1.0
g 08
3 06+ Luz
=] -
g 0.4 dS_OIar ~ Através
g | ireta da
E 0.2+ ~ janela
- de vidro
0.0 +——T———r—— 7

r 1
260 280 300 320 340 360 38D 400
Wavelength (nanometers)

Figura 14 Luz solar direta e luz solar através da janela de vidro.

A camara de ensaio deve permitir um meio de controlar a temperatura e
umidade relativa. Os corpos-de-prova podem ser expostos a umidade por
diversas maneiras: spray de agua, condensacao ou umidade alta. No caso de
spray de agua, a camara deve estar equipada com um sistema intermitente de
spray d’'gua, que deve estar uniformemente distribuido sob os corpos-de-prova.
No caso de condensacao, a camara deve estar equipada com um meio capaz
de gerar condensacao na superficie exposta dos corpos-de-prova. Vapores de
agua devem ser gerados por aguecimento de agua, no qual devem condensar
na superficie dos corpos-de-prova.

E aconselhavel reposicionar, periodicamente, os corpos-de-prova
durante a radiacdo para assegurar que cada um receba a quantidade igual de
exposicao de radiacdo. As principais condicdes de exposicdo podem ser

encontradas na Tabela 6:
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Tabela 6 As principais condi¢cdes de exposi¢cdo de um corpo-de-prova conforme
ASTM G154:12

Comprimento

, A Irradiancia Ciclo de : ~
Ciclo | LAmpada Total de C_)nda exposicao Aplicacéo
aproximado
0.89 ( +83)h olév j r? 3e Revestimento e
1 UVA-340 "2 340 nm N U "
Wim“/nm condensacéo plasticos
a 50(x3) °C.
4h UV a 60 Revestimentos
2 | uvB-313 0,71 310 nm (#3)°C.4hde | ¢ materiais de
W/m</nm condensagédo o
a 50(x3) °C. interiores
8hUVa70 Materiais
3 | uvB-313 049 310 nm (+3)°C.4hde | aytomotivos
W/m</nm condensagédo _
a 50(+3) °C. exteriores
8huUVa70 Materiais
4 UVA-340 1’52’5 340 nm (£3)°C.4hde | automotivos
Wim“/nm condensacéao _
a 50(3) °C. exteriores
20h UV a 80 .
o Materiais de
5 | UVB-313 0,62 310 nm (3) °C. 4 h de .
Wim“/nm condensacéao exposicao
a 50(x3) °C.
Exposicéo de
8h UV a60 alta irradiacéo
6 | UVA-340 1,55 340 nm (£3) °C. 4 h de para
Wim“/nm condensacéao .
a50(x3) °C. | revestimentos e
plasticos
8huvaeo | Choguetéermico
(£3) °C. e testes de
155 0,25 h spray B
7 UVA-340 '3 340 nm de &gua (sem erosao para
W/m*/nm _
luz), 3,75 hde | revestimentos
condensacédo _
a 50(+3) °C. de madeira
8hUVa70
8 | UVB-313 | 28W/m? | 270a700nm | (&3 °C.4hde
condensacéo

a 50(z3) °C.
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3.5.2.2 SAE J 2527:2004

A pratica referente a norma “SAE J 2527-04: Performance Based
Standard for Accelerated Exposure of Automotive Exterior Materials Using a
Controlled Irradiance Xenon-Arc Apparatus” especifica o procedimento de
operacdo para um instrumento a base de arco xendnio com irradiancia
controlada usado para exposicao acelerada de varios materiais, principalmente
para exteriores de veiculos automotivos. [35]

Este método foi criado para simular uma condicdo ambiental extrema,
encontrada no exterior de veiculos, como luz solar, calor e umidade (na forma
de condensacdo ou chuva), com o propésito de prever o desempenho dos
materiais automotivos frente ao intemperismo.

Existem trés tipos de filtros mais comuns em equipamentos de
intemperismo de arco-xendnio. A escolha do filtro depende do material a ser
testado e da sua aplicacéo final. Dentro de cada categoria, pode haver diversos
tipos diferentes de filtros. Cada filtro € uma peca vitrea especificamente
produzida para ter uma transmisséao especial.

e Filtros Luz do Dia (Spectral Irradiance of Xenon Arc with Day light
Filters): Filtros sdo usados para filtrar as emissfes e simular a luz solar
terrestre. Exemplos de filtros comerciais: Daylight-Q e o Daylight-B/B
(Q-LAB);

e Filtros Vidro de Janela (Spectral Irradiance of Xenon Arc With Window
Glass Filters): Filtros utilizados para filtrar as emissfes da lampada de
arco xenonio e simular a luz solar filtrada pelo vidro da janela.Exemplo
de filtro comercial: Window-Q, o Window-B/SL e o Window-IR (Q-LAB);

o Filtros UV estendido (Spectral Irradiance of Xenon Arc With Extended
UV): Filtros que transmitem comprimentos curtos de luz UV e sdo usados para
acelerar os resultados do teste. Embora este tipo de filtro tenha sido
especificado em alguns testes, eles transmitem significativamente energia
radiante abaixo 300nm e podem resultar em envelhecimento que n&do ocorre

em ar livre.Exemplo de filtro comercial: Extended UV-Q/B e Extended UV-



40

Quartz(Q-UV). E possivel observar que os filtros de UV estendido permitem
uma transmissdo em menores comprimentos de onda em relacdo a luz solar
direta, e por isso, sdo geralmente utilizados para produzir rapida degradacao e
para reproduzir espectro extraterrestre para aplicacoes aeroespaciais.

O instrumento emprega uma lampada de arco xen6nio como fonte de
radiacdo e deve ter uma maneira de controlar, simultaneamente e
automaticamente, a irradiancia, a temperatura do painel preto, a umidade
relativa e a temperatura da camara.Para atender a distribuicdo espectral
pretendida, € indispensavel utilizar os filtros dpticos apropriados.

Nas Tabelas 7 e 8 , apresentadas a seguir € possivel verificar qual a
condicdo de ensaio mais utilizada para as pecas sujeitas ao intemperismo
conforme SAE J 2527

Tabela 7 Condic¢es utilizadas no ensaio de intemperismo conforme SAE J 252.

Segmento Luz Escuridao Spray
1 Nenhum 60 minutos. Frontal e traseiro
2 40 min/ 1,32 kJ.m-2.nm-1 N&o aplicavel Nenhum
3 20 min/ 0,66 kJ.m-2.nm-1 Nao aplicavel Frontal
4 60 min/ 1,98 kJ.m-2.nm-1 Nao aplicavel Nenhum

Tabela 8 Condicbes de temperatura, umidade e irradiacdo conforme SAEJ
2527.

Escuriddo (Segmento 1) | Luz (Segmento 2,3,4)
Controles : i

Valor Tolerancia | Valor Tolerancia
Irradiancia(W/m?) Nenhum 0,55
Temperatura Painel

38 +3 70 +3

Preto(°C)
Temperatura da camara(°C) 38 +3 47 +3
Umidade Relativa (%) 95 5 50 5

Esta norma orienta que se escolha um ciclo que forneca 120 minutos de

luz e 60 minutos de escuridao. Inicia-se com 60 minutos de escuriddo com
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spray frontal e traseiro e, em seguida 40 minutos de luz sem spray. A seguir 20
minutos de luz com spray frontal e por fim, mais 60 minutos de luz sem spray.
A dosagem de radiacdo é baseada na SAE J1960 que especifica uma radiacéo
de 0,55 W/m? a 340 nm.

3.5.3 SISTEMA CIELAB

Uma das maneiras de avaliar um intemperismo artificial é via medi¢éo de
cor e brilho. Um dos sistemas mais utilizados na colorimetria é o sistema
CIELAB [36].

CIELAB é um dos sistemas mais populares de colorimetria para medicdo
de cor. No sistema L*a*b*, o L* corresponde a luminosidade, enquanto o eixo
a* é referente ao verde/vermelho e o eixo b* é referente ao amarelo/azul,
conforme Figura 15. Os ensaios do sistema CIELAB podem apresentar valores
positivos ou negativos. Em relacdo ao eixo a*, a tendéncia a valores positivos
esta relacionada a cor vermelha, enquanto que os valores negativos estao
relacionados com a cor verde. No que se refere ao eixo b*, a tendéncia a
valores positivos relaciona-se com a cor amarela, e a tendéncia a valores
negativos relaciona-se com a cor azul.

Quando comparamos a amostra com o padrao (que poderia ser aquela
nao submetida ao intemperismo), calcula-se alguns parametros de variacdo de
cor. O Aa diz respeito a variagao de cor na escala verde/vermelho, ou seja, se
Aa é positivo, a amostra é mais vermelha, e por conseguinte menos verde, em
relacdo a um padrdo. O Ab diz respeito a variacdo de cor na escala
azul/amarela, ou seja, se Ab é positivo, a amostra € mais amarela, e por
conseguinte menos azul, em relagdo a um padrao. E por fim, o AL, diz respeito
a variagao de luminosidade na escala claro/escuro, ou seja, se AL é positivo, a
amostra é mais clara em relacdo a um padrao.

A diferenca total de cor entre duas amostras, ou entre uma amostra e
seu padrdo, AE, é calculado pela equacdo AE=(Aa® + Ab? + AL?)Y? [32]. O AE é
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um parametro muito utilizado para aprovagédo de uma cor ou no comportamento

de uma amostra frente ao intemperismo artificial.
+L

+h +a

Figura 15 Sistema CIELAB de cor.
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4 MATERIAIS

A matriz utilizada foi o Polipropileno homopolimero, sob o codigo
HP550K, indice de Fluidez (IF) = 3.5g/10min, produzido pela empresa
Braskem. Todas as formulagbes foram estabilizadas com 0.2% de Irganox B
215, uma mistura 2:1 de Irgafos 168 (estabilizante secundario) e Irganox 1010
(estabilizante primario).

A fibra de coco, doada pela empresa Inbrasfama, foi fornecida em
condicdo moida, distribuicio de tamanho adequada ao processamento
(Lw/Ln=1,6). A fibra de coco em questéo serd utilizada sem tratamento quimico.

O agente compatibilizante utilizado foi o polipropileno enxertado com
anidrido maleico (PPMAH) de nome comercial Polybond3200, fornecido pela
empresa Chemtura Comporation (Addivant). O aditivo possui indice de fluidez
de 115 ¢g/10min conforme ASTM D1238(190°C/2.16kg), densidade de
0.91g/cm?® conforme 1SO 1183 (23°C), com ponto de fusdo entre 160 e 170°C e

teor nominal de anidrido maleico de 1.0% em massa.
4.1 Aditivos fotoestabilizantes

O aditivo estabilizante a luz a base de aminas estericamente impedidas
utilizado foi o Tinuvin 791 fornecido pela empresa BASF®, que é uma mistura
comercial de duas aminas estericamente impedidas (HALS), com massas
molares diferentes: Chimassorb® 944 (M, = 2000-3100 g/mol) e Tinuvin 770
(Mp = 481 g/mol) (Figura 16), uma mistura que visa a sinergia entre uma amina
estericamente impedida de alta massa molar e outra de e baixa massa molar,
gue permite protecao do polimero frente a fotodegradacéo UV e a exposicdo ao

calor em longa duracdo.
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Figura 16 Estrutura quimica do (a) Chimassorb® 944 e do (b) Tinuvin 770.

O aditivo “absorvedor UV” que utilizado foi o HOSTAVIN ARO 8 (2-
Hydroxy-4-n-octyloxybenzophenone) (Figura 17) fornecido pela empresa
Clariant®, baseado em benzofenona. De acordo com a Figura 8, aditivos
estabilizantes baseados em benzofenona apresentam picos de absor¢dao na
regiao do UVB(~290nm) e UVA(330 - 350 nm).

9 on
c

©/ D’GBHﬁ"

Figura 17 Estrutura quimica do Hostavin Aro 8.
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5 METODOS

5.1 PREPARO DOS COMPOSITOS E REFERENCIAS

As composicdes das amostras adotadas neste trabalho baseiam-se em 3
grupos basilares:
o Grupo 1: Polipropileno homopolimero;
o Grupo 2: Polipropileno homopolimero + 30% de fibra de coco sem a
adicao de agente compatibilizante;
o Grupo 3: Polipropileno + 30% de fibra de coco + 3% de PP enxertado
com anidrido maleico (agente compatibilizante - PPMAH).

Cada sistema acima sera subdividido em 4 sub-sistemas, no qual sera

baseado na aditivacao:
o Sem aditivacéao;
. Tinuvin 791° (Tin);
. Hostavin ARO 8® (Hos);
. Tinuvin 791° + Hostavin ARO 8°.

Desta maneira, teremos as seguintes formulacdes conforme Tabela 9.

Tabela 9 Componentes presentes em cada formulacdo proposta.

Nomenclaturadas | PP | FCo | "98N9X | pppa | TINUVIN | Hostavin
Grupos X 0 0 B215 o 791 ARO 8
composicoes (%) | (%) (%) (%) (%) (%)
PP 99,8 - 0,2 - - -

1 PP/Tin 99,6 - 0,2 - 0,2 -
PP/Tin/Hos 99,4 - 0,2 - 0,2 0,2
PP/Hos 99,6 - 0,2 - - 0,2
PP/FCo 69,8 | 30 0,2 - - -

5 PP/FCo/Tin 69,6 | 30 0,2 - 0,2 -
PP/FCo/Tin/Hos 69,4 | 30 0,2 - 0,2 0,2
PP/FCo/Hos 69,6 | 30 0,2 - - 0,2
PP/FCo/PPMAH 66,8 | 30 0,2 - -
PP/FCo/Tin/

PPMAH 66,6 | 30 0,2 3 0,2 -
PP/FCo/Tin/Hos/

; PPMAH 66,4 | 30 0,2 3 0,2 0,2
PP/FCo/Hos/

PPMAH 66,6 | 30 0,2 3 - 0,2
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Os compositos foram preparados em uma extrusora de dupla rosca co-
rotacional IMACOM, Modelo DRC 30:40 IF, com L/D = 40 e diametro de rosca
de 30 mm, Figura 18, utilizando elementos que proporcionam um perfil de
médio cisalhamento para mistura, com rotacdo de 200 rpm e vazdo massica
total de 12kg/h. As fibras de coco foram previamente secas a temperatura de
80°C por 4h e o perfil de temperatura utilizado foi o seguinte: 110°C - 130°C -
180°C - 185°C - 190°C - 190°C - 190°C - 185°C - 185°C - 190°C. A escolha de
um perfil mais brando de temperatura baseou-se na resisténcia térmica da fibra
natural.

Corpos-de-prova de tragéo tipo 1 foram injetados (Figura 19) segundo
ASTM D638:2014, em uma injetora ROMI PRATICA 130 com 50mm de
didametro, forca de fechamento de 130 t, 420 mm de curso maximo de abertura
e torque maximo de 80kgf.m, acoplada a uma unidade de resfriamento,
degasagem e aquecimento de molde. Os compostos foram secos por 4h a
temperatura de 80°C e injetados nas seguintes condi¢cbes: 175°C - 180°C -
180°C - 190°C - 190°C, pressao de injecdo de 80 bar, vazao volumétrica de
injecdo de 30 cm®/s, temperatura de molde de 50°C, tempo de resfriamento de
25 segundos e 6 bar de contra-presséao.

Figura 18 Extrusora IMACOM, Modelo DRC 30:40 IF a esquerda e injetora
ROMI PRATICA 130 a direita.
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Figura 19 Corpos-de-prova de tracdo: (a) PP; (b) PP/Tin; (c) PP/Tin/Hos ; (d)
PP/Hos; (e) PP/FCo; (f) PP/FCo/Tin; (g) PP/FCo/Tin/Hos; (h) PP/FCo/Hos; (i)
PP/FCo/PPMAH; (j) PP/FCo/PPMAH/Tin; (k) PP/FCo/PPMAH/Tin/Hos; (I)
PP/FCo/PPMAH/Hos.

5.2 ENVELHECIMENTO ARTIFICIAL (INTEMPERISMO)

Cada formulagcdo da Tabela 07 foi submetida a dois métodos de
intemperismo artificial, segundo as seguintes normas:
o SAE J 2527 (ou ASTM G155 ciclo 7A) (Lampada de Xenbnio):
Irradiancia de 0,55 W/m? a 340nm com 60 minutos de escuriddo, spray a 38°C
de temperatura da camara, 38°C de temperatura do painel preto e 95% de
umidade relativa, 120 minutos de luz a 47°C de temperatura da camara, 70°C
de temperatura do painel preto e 50% de umidade relativa, com 40 minutos
iniciais sem spray, seguido de 20 minutos com spray e finalizando com 60
minutos sem spray. Filtro de borossilicato/borossilicato. O equipamento
utilizado foi o JQ-100X da fabricante Dongguan Jiangiao Testing Equipment
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CO, Figura 20. Os corpos de prova, submetidos a estas condi¢des, foram
retirados nos tempos de 500 e 1000 horas para posterior analises.

o ASTM G154 (Ciclo 3) (Lampada UVB): Irradiancia 0,49 W/m2/nm a 310
nm de "comprimento de onda aproximado"”, sendo que cada ciclo de 12 horas é
composto por 8 horas de luz UV a 70°C de temperatura do painel preto e 4
horas de condensacédo a 50°C de temperatura do painel preto. O equipamento
utilizado é da marca EQUILAM, modelo EQUV/Spray/Controle Automatico de
Irradiacdo, Figura 21. Os corpos de prova, submetidos a estas condicoes,

foram retirados nos tempos de 500 e 1000 horas para posterior analises.

Figura 20 Equipamento JQ-100X a esquerda e os corpos-de-prova durante o
ensaio de intemperismo arco xendnio a direita.

Figura 21 Equipamento EQUILAM Modelo: EQUV/Spray/Controle Automatico
de Irradiacdo a esquerda e 0s corpos-de-prova preparados para o ensaio de
intemperismo UVB a direita.
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5.3 CARACTERIZACAO DOS COMPOSITOS DE PP/FCo E REFERENCIAS

5.3.1 Ensaio mecanico de curta duracao: Tracao

Os ensaios de tragdo foram realizados em uma Maquina Universal de
Ensaios EMIC DL 10000, segundo norma ASTM D638:2014, com velocidade
de 5 mm/min, distancia entre garras de 115 mm e sem a utlizacdo de
extensdmetro, vide Figura 22. O ensaio mecanico foi realizado em todas as
formulagdes, no estado inicial (sem envelhecimento) e ap6s 500 e 1000 horas
de intemperismo artificial em lampadas de xendnio e UVB.

Figura 25 Corpos-de-prova durante o ensaio de fragéo.
5.3.2 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Com o objetivo de avaliar a eficacia da compatibilizagédo, promovida pelo
agente compatibilizante, e as possiveis interacdes entre os estabilizantes e o
agente compatibilizante, as amostras reforcadas com fibra de coco, no estado
inicial (ndo envelhecido), foram submetidas a analise no microscopio eletrénico
de varredura (MEV). As superficies das seccdes transversais crio-fraturadas
foram previamente recobertas com uma fina camada de ouro e avaliadas no

microscopio eletrénico FEI Inspect S 50.
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Visando avaliar a eficacia do sistema de estabilizacdo das formulagbes e
o efeito do intemperismo nas mesmas, as superficies de cada formulacdo, no
estado inicial e apés 1000 horas no intemperismo arco xenénio e UVB, foram
recobertas com ouro para posterior avaliacdo no microscépio eletrénico

previamente citado.

5.3.3 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

Todas as formulacdes, no estado inicial e apdés 1000 horas de
intemperismo artificial em lampadas de xenbénio e UVB, foram submetidas ao
ensaio de Calorimetria Exploratéria Diferencial no equipamento DSC Q100 da
marca TA Instruments sob a seguinte programacéo térmica: estabilizacao
térmica a 30°C; aquecimento de 30°C até 190°C a 10°C/min; isoterma de 3
minutos; resfriamento de 190°C até 30°C a 10°C/min; aquecimento de 30°C a
190°C a 10°C/min. Este ensaio teve por objetivo determinar as porcentagens
de cristalinidade (%), as temperaturas de fusdo e as temperaturas de
cristalizacdo (°C) das formulacdes. A porcentagem de cristalinidade (%) foi
determinada pela razédo do calor de fusdo da amostra (AHy) pelo calor de fuséo
do polipropileno hipoteticamente 100% cristalino (AH;°), este considerado como
209 J/g de acordo com a literatura [5], segundo a equacéo seguinte:

(AH{).100

X (%) = Sl

(5)

No calculo, o valor AH; considerado foi aquele obtido, multiplicando o
valor determinado na integral do "pico de fusdo" pela proporcdo do

polipropileno na formulagéo (Xpp).

5.3.4 Colorimetria - Sistema CIELAB

Visando constatar a eficacia do sistema de estabilizacdo e o efeito do

intemperismo artificial na alteracdo de cor das formulagbes, as amostras,
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envelhecidas em equipamentos com lampadas de xenénio e UVB, apds 500 e
1000 horas, foram submetidas a medidas de cor e brilho através do
equipamento Spectro-Guide 6834 da BYK-Gardner GmbH, Figura 23. A
medicdo de cor foi conduzida sob iluminante de D65/10° e geometria de cor d/8
spin, com abertura de 11 mm de acordo com a metodologia ASTM D
2240:2015 e a medicdo de brilho foi conduzida com geometria de 60° e

abertura 5x10 mm.

Figura 23 Colorimetro Spectro-Guide 6834 da BYK-Gardner GmbH.

As conclusdes tomadas com base na alteracdo de cor foram conduzidas a
partir da interpretacdo dos parametros Aa*, Ab*, AL* e AE* e, em relacdo ao
brilho, foram obtidas a partir do parametro AG*, conforme no item 3.5.3.

A variagdo no eixo a, Aa, foi obtida a partir da subtragdo da coordenada
a* depois do intemperismo em relagdo a coordenada a* da amostra padrao,

nao exposta ao intemperismo. Analogamente para a coordenada b*, L* e G*.
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5.4 AVALIACAO DAS INTERACOES ENTRE ADITIVOS

Como os resultados mecanicos indicaram possiveis interacdes entre 0s
aditivos , formulacdes de polipropileno com aditivos, sem a fibra de coco, foram
processadas em redmetro de torque, conforme Tabela 10. Utilizou-se um
reOmetro de torque HaakePolylab QC ThermoScientific, com camara de
mistura Rheomix600 QC/610 QC, com rotores do tipo Roller, nas seguintes
condicBes: rotacdo de 100 rpm, 180 °C de temperatura e tempo de mistura de
2 minutos. A avaliacdo de possiveis reacfes/interacdes foi conduzida por
andlises de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR) no equipamento Nicolet 4700 espectrofotometro (ThermoScientific), por
transmitancia em filmes, conforme ASTM D5477-11, obtidos por prensagem a
guente a 200°C e 2,5 ton de pressao durante 45 segundos. Os espectros foram

obtidos nas seguintes condicdes: 128 scans e resolucdo de 2 cm™.

Tabela 10 Composicdo nominal, em massa, da formula¢cées submetidas ao

ensaio de Espectroscopia na Regido do Infravermelho.

Nomenclatura das % de % de % de Espessura do filme
composicdes PP PPMAH Tinuvin791 (Um)

PP 100 - - 273 - 320 um
PP/Tin 99,8 - 0,2 275 - 310 ym
PP/Tin/PPMAH 96,8 3 0,2 260 - 313 ym
PP/PPMAH 97 3 - 260 - 320 um
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6.1 ESTUDO DAS INTERACOES ENTRE OS ADITIVOS - ESTABILIZANTES
E AGENTES COMPATIBILIZANTES

Esta etapa teve por objetivo a avaliacdo de possiveis interacdes entre os

diversos aditivos empregados em compasitos de polipropileno e fibras de coco,

fotoestabilizantes e agente compatibilizante.

A Tabela 11 apresenta os resultados dos ensaios de tracdo, apds o

processo de composicdo na extrusora, dos polipropilenos (Grupo 1) e dos

compositos de PP reforcados com fibras de coco, ndo compatibilizados (Grupo
2) e compatibilizados com PPMAH (Grupo 3).

Tabela 11 Resultados das propriedades mecanicas obtidas através dos

ensaios de tracao dos compadsitos de PP.

Alongament

Resisténcia a Tracdo

Médulo em Tragéao

Grupos | Composicdes 0 na(gz;))tura (MPa) (MPa)

PP > 350 35,06+0,24 1786264
PPITin > 350 33,63 0,86 1647 + 104

1 [PpiHos > 350 3243+ 0,31 1583 + 27
PP/Tin/Hos > 350 32,08 0,20 1511 + 80
PPIFCo 3,69 0,40 30,08 0,33 2288+ 88
PP/FCO/Tin 347£0,12 30,19 £ 0,40 2288 + 107

2 ['PPIFColHos 3,61%0,33 29,11 +0,06 2193 + 54
PP/FColTin/Hos 3,75£0,29 30,10 0,74 2289 + 110
PP/FCO/PPMAH 471%0,08 43,69 0,26 2418 % 68
PPIFCOITINPPMAH | 350 % 0,14 3753 £ 0,25 2361 £ 77

3 [PPIFColHos/ PPMAH | 453 0,19 42,68 0,31 2210+ 172
PRIFColTin/Hos! 3,67+0,25 36,35 + 0,36 2185 + 186

PPMAH
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Figura 24 Curva de tensdo x deformacéo para o (a) PP puro, (b) PP+FCo e (c)

PP+FCo+PPMAH.
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Como pode ser observado pela Tabela 11 e na Figura 24 , a
incorporacdo de fibras de coco ao polipropileno, na auséncia de agente
compatibilizante, causa reducdes nas propriedades de resisténcias a tracao e
alongamento na ruptura e o aumento no méodulo elastico. Apesar das fibras de
coco apresentarem maior resisténcia que a matriz de PP, as diferencas
quimicas e de polaridade entre os componentes ndo permitem a adequada
transferéncia de esforcos entre as fases e desta forma, as fibras atuam como
concentradores de tensdo, como pode ser verificado pela reducdo da
resisténcia a tracdo. Quanto ao modulo elastico, a incluséo das fibras reduz a
mobilidade das cadeias de PP, tornando-as mais rigidas, independentemente
se ha ou ndo adeséo entre as fases.

Como pode ser observado pela comparacdo das amostras do Grupo 2
com o Grupo 3 da Tabela 11, a inclusdo do agente compatibilizante (PPMAH)
no composto de PP/FCo, aumenta a adeséo entre as fases de PP e as fibras
de coco, e como consequéncia, aumenta a resisténcia a tracdo, devido a
adequada transferéncia de esfor¢cos entre as fases, gerada por tal aditivo, visto
que o mesmo € um polipropileno enxertado com anidrido maleico, cuja fase de
anidrido pode reagir e/ou interagir com as hidroxilas da superficie das fibras.

Tais resultados reforcam a importancia da incorporacdo de agentes
compatibilizantes em sistemas incompativeis tendo o PP como matriz, como
tém sido extensivamente apresentado na literatura [3,37,38,39]. Estes fatos
podem ser corroborados por imagens de microscopia eletronica de varredura,
apresentados na Figura 25. Como pode ser observado pelas micrografias (a) e
(b) (Figura 25), compodsitos de PP/FCo ndo compatibilizados, apresentam
vazios causados pela remocédo das fibras, jA que as mesmas estdo pouco
aderidas a matriz (evidenciadas pelas fibras fora do plano de ruptura) devido a
inadequada adesédo entre as fibras de coco e a matriz de polipropileno. Em
contraposi¢cdo, compositos de PP/FCo, compatibilizados com PPMAH

(micrografias (b) e (d), da Figura 25), apresentam fibras bem aderidas a matriz,
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com ruptura rente a matriz, confirmando os resultados de resisténcia a tracéo

gerados pela transferéncia adequada entre as fases.

det | WD |spc
0 kv ETD 12.0 mm_ 4.0

Figura 25 Micrografias no MEV esuperflues rlofrturas as mostrs:
(a,c) PP/FCo e (b,d) PP/FCo/PPMAH, com diferentes magnificacoes.

spe

fa-U

Quanto ao modulo elastico, observa-se que, quando se adiciona o
PPMAH, o mddulo elastico em tracdo ndo sofre alteracdo significativa. Este
resultado estd em acordo com estudos prévios [24,37,38] que constatam que a
rigidez de tais compaositos ndo € significativamente afetada pela adeséo entre

as fases.
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As Figuras 26, 27 e 28 apresentam os resultados de resisténcia a tragao,
alongamento na ruptura e moédulo elastico, em tracdo, dos compdsitos de
PP/FCo, ndo compatibilizados (a) e compatibilizados (b), na presenca e
auséncia dos aditivos fotoestabilizantes (HALS e absorvedor de UV). Observa-
se pela Figura 26(a) que a adicdo de estabilizantes HALS e/ou absorvedores
de UV aos compositos de PP/FCo ndo compatibilizados nao alteram
significativamente a resisténcia a tracdo dos compaositos. No entanto, quando
se analisa os compositos de PP/FCo, compatibilizados com PPMAH (Figura
26Db), verifica-se que a presenca da amina estericamente impedida (HALS,
Tinuvin® 791) reduz a resisténcia a tracdo em cerca de 14 % e 17 %, quando a
HALS € o Unico aditivo e quando a HALS e o absorvedor de UV séo
incorporados ao composito, respectivamente.Com relacdo as demais
propriedades, o alongamento na ruptura quanto é também reduzido quando as
aminas séo incorporadas aos compdésitos compatibilizados (Figuras 27 e 28).

Apesar destas alteracdes serem pequenas, sdo significativas estatisticamente.

50 50
43.69 MPa 42.68 MPa

404 40 3753 MPa  36.35 MPa

30.03 MPa 30.19 MPa 30.1 MPa
304 _ ,

29.11 MPa

30

204 204

Resisténcia a Tragao (MPa)
Resisténcia a Tragao (MPa)

T T T T T T T T T T T
PP +FCo PP + FCo PP +FCo PP + FCo PP + FCo PP + FCo PP + FCo PP + FCo
+TIN +TIN + HOS +HOS +PPMAH 4L TN+ PPMAH +TIN + HOS +HOS +

+ PPMAH PPMAH

(a) (b)

Figura 26 Resisténcia a Tracdo (MPa) de amostras (a) ndo-compatibilizadas e

(b) compatibilizadas.
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Figura 27 Alongamento na Ruptura (MPa) de amostras (a) néo-
compatibilizadas e (b) compatibilizadas.
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Figura 28 Mddulo em tracdo (MPa) de amostras (a) ndo-compatibilizadas e (b)

compatibilizadas.

Para compreender as razdes das alteracbes nas propriedades
mecanicas, investigou-se duas hipéteses: (a) a mudanca de propriedades
seriam decorrentes de alteragbes na % de cristalinidade dos compdsitos na
presenca dos aditivos ou (b) reacbes e/ou interacbes entre o agente
compatibilizante e a amina estericamente impedida estariam reduzindo o efeito
compatibilizante por inativacdo de parte do ultimo, reduzindo assim a adesao

entre as fases.
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Para analise da primeira hipotese, analises de DSC foram conduzidas e

os resultados séo apresentados na Tabela 12.

Tabela 12 Temperatura de Fusdo (Tm), Temperatura de Cristalizagéo (Tc) e
grau de cristalinidade (%C) das amostras.

P“”.‘e'ro Resfriamento | Segundo aquecimento
- aguecimento
Grupos Composicoes m

°C) %C Tc (°C) Tm (°C) %C

PP 167.7 | 40.3 119,0 166.0 49.8

PP/Tin 166.5 | 43.0 118.1 164.9 47.9

! PP/Hos 166.6 | 43.5 119.6 165.1 52.6
PP/Tin/Hos 168.4 | 39.3 117.3 166.3 47.2

PP/FCo 166.7 | 36.4 120.1 165.7 49.1
PP/FCo/Tin 166.1 | 39.2 119.7 164.1 514

2 PP/FCo/Hos 166.7 | 37.3 120.6 165.0 55.7
PP/FCo/Tin/Hos 165.1 | 38.3 120.3 163.5 514
PP/FCo/PPMAH 166.2 | 44.5 120.9 164.6 57.8
PP/FCo/Tin/PPMAH 164.1 | 435 119.9 164.1 54.4

3 PP/FCo/Hos/PPMAH 166.1 | 41.5 120.7 164.2 57.0
PP/FCo/Tin/Hos/PPMAH | 166.3 | 42.8 119.8 164.8 60.4

%C = Cristalinidade

Para avaliar se possiveis variacdes na % de cristalinidade teriam efeito
nas propriedades em tracdo das formulacdes estudadas com a adicdo dos
varios tipos de aditivos, as analises foram, primeiramente avaliadas no primeiro
aguecimento. Como pode ser observado, as variacdes da % de cristalinidade,
dentro dos grupos (com a variacao do tipo de aditivo), sdo muito pequenas, e
ndo podem ser responsaveis pelas alteracdes nas resisténcias a tracdo
verificadas na Tabela 11. Portanto, esta hipo6tese foi descartada.

Para avaliacdo da influéncia da incorporacdo de fibras, agente
compatibilizante e aditivos na porcentagem de cristalinidade e Tm, analises
destas quantidades no segundo aquecimento também foram avaliadas. Através
da analise da Tabela 12, observa-se que, para os niveis de significancia de 5
%, a temperatura de fusdo n&do sofreu alteragdo significativa entre as

formulacbes estudadas. Observa-se um leve aumento da temperatura de
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cristalizacdo do composito quando se adiciona a fibra de coco e o agente
compatibilizante. Além disso, tanto compdsitos ndo compatibilizados como
agueles compatibilizados, apresentaram maiores % de cristalinidade em
relacéo ao polipropileno, sendo que estes aumentos foram superiores para 0s
compoésitos compatibilizados.

Varios estudos [40-43] tém demonstrado que adicdo de fibras naturais
ao PP aumentam a temperatura de cristalizacdo (Tc) e a porcentagem de
cristalinidade do PP, devido a nucleacédo heterogénea, que induz cristalizacéo
na matriz polimérica. A cristalizacdo do polimero na superficie da fibra é
denominada transcristalinidade. Este tipo de efeito é mais acentuado em
compositos compatibilizados, principalmente como consequéncia do aumento
das interacfes entre a fibra e a matriz.

Quando se observa as porcentagens de cristalinidade dos compdésitos
de PP/FCo/PPMAH, sem aditivos e com o aditivo tipo HALS, verifica-se que na
presenca do aditivo ha um pequena reducédo da % de cristalinidade, quando
avaliada no segundo aguecimento. Esta pequena diferenca poderia contribuir
para a menor resisténcia do compaosito. No entanto, 0 mesmo comportamento
ndo foi observado quando as andlises foram conduzidas no corpo de prova
injetado, durante o primeiro aquecimento, que seria a analise adequada
guando se avaliam propriedades em tracao.

Para avaliacdo da hipétese de que a reducdo da resisténcia a tracédo
poderia estar associada a alguma reacdo e/ou interacdo entre a HALS, que é
uma amina estericamente impedida, e 0 agente compatibilizante PPMAH, que
€ um polipropileno enxertado com anidrido maleico, reduzindo a acédo do
mesmo, foi realizado andlises de infravermelho e microscopia eletrbnica de
varredura (MEV). O MEV foi realizado visando verificar a ades&o entre as fases
por analises de das superficies de fraturas de compadsitos ndo compatibilizados
e compatibilizados.

As micrografias, obtidas por MEV, sao apresentadas na Figura 28. Como

pode ser observado, a inclusdo de Tinuvin® 791 (HALS), diminui a adesao
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entre as fases de PP e fibras de coco (Figuras 28 b e 28e). Apesar da presenca
de agente compatibilizante (PPMAH) causar uma melhora significativa na
adeséao entre as fases (Figuras 29; d, e, f), observa-se que a inclusdo da amina
(HALS) no compdsito compatibilizado, PP/FCo/PPMAH (Figura 29e), reduz a
adeséo das fibras na matriz de PP, evidenciada pela presenca de vazios entre
as fibras e PP e pelo arrancamento de algumas fibras da matriz. Quando o
aditivo absorvedor de UV é adicionado ao compadsito PP/FCo compatibilizado
com PPMAH, este ndo afeta a adesao, como verificado pela Figura 29f quando
esta € comparada com a o composito PP/FCo/PPMAH, sem aditivos (Figura
29d).

Figura 29 Micrografia no MEV de superficie criofraturadas das seguintes
amostras: (a) PP/FCo, sem aditivos; (b) PP/FCo, com Tinuvin 791 (HALS); (c)
PP/FCo com Hostavin ARO 8 (absorvedor UV); (d) PP/FCo/PPMAH, sem
aditivos; (e) PP/FCo/PPMAH com Tinuvin 791 e (f) PP/FCo/PPMAH com
Hostavin ARO 8.
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Desta forma, supfe-se que a reducdo da resisténcia a tragcdo nos
compositos compatibilizados € principalmente decorrente de provaveis
interacOes e/ou reacdes do agente compatibilizante, PP-g-MAH, com a amina
estericamente impedida.

ReacBes entre o grupamento amina do estabilizante (Tinuvin®) e
grupamentos carboxilicos do agente compatibilizante (polipropileno enxertado
com anidrido maleico) sdo possiveis em temperaturas elevadas como aquelas
nas quais a preparacao dos compositos foram conduzidas. Estas rea¢cdes ou
mesmo interagcdes entre tais grupamentos poderiam reduzir a efetividade de
ambos aditivos, reduzindo a adesado devido a reducgéo da concentragdo efetiva
do agente compatibilizante como a eficiéncia da amina como estabilizante as
intempéries.

Com o objetivo de buscar evidéncias de reagdes e/ou interacdes entre
0S grupamentos quimicos, amostras de PP, PP/PPMAH, PP/TIN (HALS) e
PP/PPMAH/TIN (HALS) foram processadas em redmetro de torque Haake na
mesma temperatura do processamento e nas mesmas concentracdes
utilizadas. Filmes destas amostras foram obtidas por prensagem e analisadas
por infravermelho. A Figura 30 apresenta o espectro de infravermelho para as
formulacdes processadas, na regido de interesse (1860 cm™ e 1515 cm’
1Y.Como pode ser observado, os espectros de infravermelho das diversas
amostras sdo muito semelhantes, diferenciando-se principalmente pela
absorcado de carbonila em 1737 cm™ e um pico em 1633 cm™. Absorbancia no
nimero de onda de 1737 cm™ refere-se as vibragbes por estiramento de
carbonila de ésteres e aparecem nas amostras PP+Tinuvin e
PP+Tinuvin+tPPMAH. Como apresentado na Figura 16, o Tinuvin 770 é uma
amina estericamente impedida que apresenta ligacdo éster e, portanto, o
espectro das amostras nas quais este aditivo esta presente, apresenta a
vibracdo de carbonila de ésteres.No espectro que contém ambos aditivos,
Tinuvin (HALS) e agente compatibilizante (polipropileno enxertado com anidrido
maleico, PPMAH), observa-se absorcdo em 1633 cm™, que ndo aparece nas
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demais formulacdes. Apesar desta variacdo ser pequena, este pode ser um
indicio de formacao de amida terciaria.

As aminas estericamente impedidas s&do aditivos eficientes pois
apresentam o H labil, ligado ao N, que é facilmente abstraido por energia
térmica ou radiacdo. Na presenca de oxigénio, formam radicais nitroxilas que
sao habeis para capturar radicais poliméricos gerados durante a degradacao.

A afirmacdo de que grupamos quimicos do PPMAH possa ter reagido
com grupamentos quimicos do HAL é de dificil confirmacao visto que o sistema
€ complexo, no qual ha, além dos aditivos e materiais envolvidos, anidrido
maleico e oligdbmeros de anidrido maleico residuais, decorrentes de uma
reacao pouco eficiente de enxertia de anidrido maleico em PP, por extrusao
reativa, para a producédo de PPMAH [44]. A presenca de acido/anidrido maleico
pode catalisar possiveis reacdes de hidrélise de ésteres e, portanto, reduzir as
massas molares do Tinuvin, o que pode conduzir a outras reagdes paralelas
entre os acidos gerados durante a hidrélise com o grupamento amina do
aditivo.

Além disso, é importante ressaltar que nas formulacbes preparadas no
redbmetro de torque, foram utilizadas as mesmas concentracdes que aquelas
durante a extrusédo (0,2 % de HALS e 3 % de PPMAH), o que gera grande
dificuldade na obtencdo de espectros mais intensos. Portanto, h4d uma

sugestéo de reacdo ou mesmo interacao entre 0s componentes.
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Figura 30 Espectros de FTIR das amostras: PP (linha preta); PP/Tinuvin 791
(linha laranja); PP/PPMAH (linha azul) and PP/PPMAH/Tinuvin 791 (linha

violeta)

6.2 EFEITO DO INTEMPERISMO

Neste item, tem-se por objetivo avaliar a influéncia dos aditivos no
envelhecimento acelerado, tanto em equipamento com lampadas de xenénio
como em equipamento com lampada de UVB.

A Tabela 13 apresenta o0s resultados dos ensaios de tracdo das
formulacbes estudadas, apos intemperismo arco xendnio e UVB, por 500 e

1000 horas.
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Tabela 13 Resultados das propriedades mecanicas obtidas através dos

ensaios de tracao dos compaésitos de PP.

. . - isténcia a Moédulo em
Grupo Composicoes Condigdo rglfﬁgtige?of) Tersggg (MPa) Tracdo (MPa)

Estado Inicial > 350 35,06 + 0,24 1788 + 64

Xenon 500h > 350 35,04 + 0,38 1801 + 58

PP Xenon 1000h 13,44+1,50 33,47+0,30 1593 + 58

UVB 500h 7,91+ 159 29,10 £ 0,33 1722 £ 71

UVB 1000h 6,12+ 0,16 20,47 £ 0,29 1362 + 50

Estado Inicial > 350 33,63 + 0,86 1647 £ 104

Xenon 500h > 350 35,06 £ 0,40 1773 £ 61

PP/Tin Xenon 1000h > 350 35,26 £ 0,18 1655 + 29

UVB 500h > 350 34,28 + 0,18 1617 + 39

UVB 1000h 0,98 £ 0,01 13,20 £ 0,52 1872 £ 35

1 Estado Inicial > 350 32,43+ 0,31 1583 + 27

Xenon 500h > 350 34,01 £ 0,28 1730 £ 42

PP/Hos Xenon 1000h > 350 35,43 £ 0,26 1621 + 39

UVB 500h > 350 33,74+ 0,17 1667 + 54

UVB 1000h 12,78 £ 2,85 33,83 £ 0,94 1654 + 32

Estado Inicial > 350 32,08 £ 0,20 1511 + 80

Xenon 500h > 350 34,60 + 0,39 1763 + 86

PP/Tin/Hos Xenon 1000h > 350 34,68 + 0,24 1627 + 61

UVB 500h > 350 33,70 £ 0,38 1608 + 78

UVB 1000h > 350 34,54 + 0,63 1610 £ 82

Estado Inicial 3,69 +0,40 30,03 + 0,33 2288 + 88

Xenon 500h 3,61+0,14 28,97 £ 0,16 2136 + 44

PP/FCo Xenon 1000h 3,42+0,11 29,59 + 0,20 2154 + 38

UVB 500h 3,42+0,12 27,76 £ 0,21 2105+ 54

UVB 1000h 3,28 +0,13 26,92 +0,41 2080 + 79

Estado Inicial 3,47+0,12 30,19 + 0,40 2288 + 107

Xenon 500h 3,64+0,12 29,36 + 0,33 2172 + 83

PP/FCo/Tin Xenon 1000h 3,36 +0,31 29,78 + 0,27 2244 + 202

UVB 500h 3,43+0,21 28,42 + 0,28 2175 + 37

2 UVB 1000h 3,26 +0,13 27,86 + 0,16 2063+ 71

Estado Inicial 3,61+0,33 29,11 + 0,06 2193+ 54

Xenon 500h 3,69 0,28 28,90 + 0,34 2093 + 65

PP/FCo/Hos Xenon 1000h 3,72+0,17 29,11 +£0,22 2100 + 48

UVB 500h 3,75+ 0,35 28,34 + 0,61 2046 + 95

UVB 1000h 3,57+0,18 29,22 + 0,62 2125+ 58

Estado Inicial 3,75+0,29 30,10 £ 0,74 2289 + 110

PP/ECo/Tin/Hos Xenon 500h 3,81+0,23 29,04 +£ 0,31 210170

Xenon 1000h 3,66 +0,18 29,61 + 0,38 2202 £ 74

UVB 500h 3,82 +0,29 29,13 +0,13 2141 +£55
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UVB1000h | 3,76 +0,14 29,53 + 0,26 2112+ 70
Estado Inicial | 4,71 + 0,08 43,69 + 0,26 2418 + 68

Xenon500h | 4,82 %021 42,75+ 0,22 2134 + 161

PP/FCO/PPMAH | Xenon1000h | 4,44 +0,25 43,47 + 0,29 2260 + 40
UVB 500h 4,71 +0,08 39,30+ 0,49 2176 £ 67

UVB 1000h | 4,34 +0,21 38,80 + 0,33 2057 + 75

Estado Inicial | 3,50 + 0,14 37,53+ 0,25 2361+ 77

_ Xenon500h | 3,63+ 0,13 36,32 + 0,18 2187 + 13
PP;EACA‘XTF:”/ Xenon 10000 | 3.37+015 | 37,74+035 2289 * 39
UVBS00h | 3,50+ 0,16 35,14 + 0,35 2135+ 79

UVB1000h | 3,47 +0,29 34,77 +0,33 2164 + 84

Estado nicial | 4,53 0,19 42,68+ 0,31 2210 + 172

Xenon500h | 4,72+ 0,31 41,79 + 0,44 2029 + 85

PPF/,';%AOAT_'OS/ Xenon 1000h | 4,51 + 0,41 42,78+ 0,78 2180 + 41
UVBS0Oh | 4,79+ 0,26 41,49 + 0,36 2178+ 73

UVB1000h | 4,64+ 0,40 43,66 + 1,65 2238 + 103

Estado Inicial | 3,67 £ 0,25 36,35 + 0,36 2185 + 186

_ Xenon500h | 3,82+ 0,18 36,64 + 021 2182 + 62

PP/ FF?POI\/ATA”AHOS/ Xenon 1000h | 3,59 + 0,19 36,45 + 0,30 2159 + 145
UVB500h | 3,66+ 0,13 35,29 + 0,24 2144 + 58

UVB1000h | 3,77 0,11 35,92 + 0,32 2140 + 38

Analisando os resultados provenientes dos ensaios de tracdo apos
intemperismo artificial, é possivel observar através da Tabela 13, que 1000
horas de intemperismo em arco xen6nio ndo é suficiente para gerar uma
reducdo significativa na resisténcia a tracdo, tanto para as formula¢des do
Grupo 1, quanto nas formulacdes do Grupo 2 e Grupo 3 (vide Tabela 9) , ao
contrario para o intemperismo UVB, que 1000h em exposicao é suficiente para
gerar uma reducdo na propriedade de resisténcia a tracdo de
aproximadamente 42% para a formulacdo de PP, 10% para o PP+FCo e 11%
para o PP+FCo+PPMAH (formula¢des nao-aditivadas), evidenciando que as
formulacbes reforcadas com fibra de coco, compatibilizadas ou néo,
demonstraram maior retencdo em relacéo a propriedade de resisténcia a tragdo
frente ao intemperismo Xenon e UVB em relagdo ao PP.

A acéo conjunta do Tinuvin® e Hostavin® se mostra como 0 sistema
mais eficaz de protecdo nos trés grupos de formulacdo (Tabela 9),

possibilitando maior retencdo nas propriedades mecanicas de resisténcia a
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tracdo e alongamento na ruptura, conforme pode ser verificado na Figura 31,
gue evidencia o comportamento da formulacdo naturalmente menos resistente

ao intemperismo artificial frente aos sistemas de aditivacéo utilizados.

I Xenon 1000h I Xcnon 1000)'1
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Figura 31 Gréficos de retencdo nas propriedades de resisténcia a tracdo e
alongamento na ruptura, apés 1000 horas de intemperismo arco xendnio e

UVB, da formulagéo de PP em diferentes sistemas de aditivacao.

Uma maneira de corroborar com as constatacdes realizadas no capitulo
6.1, na qual possiveis interacOes/reacdes entre a amina estericamente
impedida (HALS - Tinuvin®) com o agente compatibilizante poderiam culminar
na diminuicdo da eficiéncia de ambos, e desta maneira, teoricamente,
compdésitos compatibilizados aditivados com Tinuvin® teriam menor resisténcia
ao intemperismo, e por conseguinte, menor retencdo da resisténcia a tracao
em comparagdo aos compositos nao-compatibilizados aditivados com
Tinuvin®, seria através da andlise da retencdo da propriedade de resisténcia a
tracdo da formulacdo PP/FCo/Tin em relacdo a PP/FCo/Tin/PPMAH. Tal
comparacao pode ser averiguada na Figura 32, e como pode ser verificado,
nado foi possivel constatar um efeito significativo na reducéo da eficiéncia do
Tinuvin® devido a provaveis interacdes/reacdes entre a amina estericamente
impedida e o polipropileno enxertado com anidrido maleico, ja que a diferenca
entre valores encontrados de retengdo das propriedades, nas duas

formulacdes, sdo insignificantes. Portanto, pela avaliacdo da propriedades
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resisténcia a tracdo, ndo ha diferencas significativas de acdo dos aditivos
estabilizantes. No entanto, € importante ressaltar que a resisténcia a tracao €
uma propriedade que leva em consideragdo a massa (bulk) do corpo de prova
e a radiagcdo promovida pelo envelhecimento afeta a superficie do mesmo. Esta

superficie, se fissurada, poderia reduzir a iniciagdo da ruptura.
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Figura 32 Retencdo na resisténcia a Tracdo (MPa) das formulagbes de
compaositos compatibilizados (e ndo compatibilizados) apds intemperismo arco
xendnio e UVB 1000 horas.

A adicdo de Tinuvin® no PP puro foi suficiente para proteger a
formulacdo frente a 500 e 1000 horas de exposi¢cdo ao intemperismo arco
xenodnio e 500 horas de intemperismo UVB, mas né&o frente a 1000 horas de
exposicao a radiacdo ultravioleta, conforme pode ser verificado na Figura 33.
As formulacBes reforcadas com fibra de coco, compatibilizadas ou nao,
demonstraram boa estabilidade das propriedades mecéanicas em relacdo ao
intemperismo artificial em lampada Xenénio e UVB, mesmo em 1000 horas de
exposicao, corroborando com as constatacbes realizadas por Morandim-
Giannetti e colaboradores (2011) [12] e Abu-Sharkh e Hamid (2003) [23], que
compdsitos naturais intrinsecamente apresentam maior estabilidade devido a
presenca de fibras lignocelulésicas, as quais possuem em sua cOmposi¢cao
antioxidantes naturais, como por exemplo, a lignina, que possui os fendis

propandides que podem atuar como antioxidantes primarios, protegendo o PP,
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além de absorverem parte da radiagdo para si. A causa da descoloragdo tem
sido atribuida a quebra da lignina, que gera grupos cromoéforos como acidos

carboxilicos, quinonas e radicais hidroperéxidos.
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Figura 33 Resisténcia a Tracdo (MPa) das formulacdes de PP/Tin, PP/FCo/Tin
e PP/FCo/PPMAH/Tin ap6s intemperismo arco xendnio e UVB.

Em relacdo a propriedade de modulo elastico, € possivel constatar que o
efeito do intemperismo artificial com lampadas de xendnio e com lampadas
UVB nao foram suficientes para gerar efeito significativo em relagcdo a esta
propriedade. Para verificar o efeito destes tipos de intemperismos artificiais nas
presentes formulacbBes, foram realizados varios ensaios de microscopia
eletrbnica nas superficies das amostras e os resultados estdo presentes na
Figura 34-36.
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Figura 34 Micrografias eletrénicas das formulagdes: (a) PP - Estado Inicial; (b)
PP - Xenon 1000h; (c) PP - UVB 1000h; (d) PP/Tin - Estado Inicial; (e) PP/Tin -
Xenon 1000h; (f) PP/Tin - UVB 1000h; (g) PP/Hos - Estado Inicial ; (h) PP/Hos -
Xenon 1000h; (i) PP/Hos - UVB 1000h; (j) PP/Tin/Hos - Estado Inicial; (k)
PP/Tin/Hos - Xenon 1000h; () PP/Tin/Hos - UVB 1000h, com ampliacéo de 200
X.
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Figura 35 Micrografias eletrbnicas das formulagdes: (a) PP/FCo - Estado Inicial;
(b) PP/FCo - Xenon 1000h; (c) PP/FCo - UVB 1000h; (d) PP/FCo /Tin - Estado
Inicial; (e) PP/FCo /Tin - Xenon 1000h; (f) PP/FCo /Tin - UVB 1000h; (g)
PP/FCo /Hos - Estado Inicial ; (h) PP/FCo /Hos - Xenon 1000h; (i) PP/FCo /Hos
- UVB 1000h; (j) PP/FCo [Tin/Hos - Estado Inicial; (k) PP/FCo /Tin/Hos - Xenon
1000h; (I) PP/FCo /Tin/Hos - UVB 1000h, com ampliacéo de 200 x.
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L 1
Figura 36 Micrografias eletronicas das formulagbes: (a) PP/FCo/PPMAH -
Estado Inicial; (b) PP/FCo/PPMAH - Xenon 1000h; (c) PP/FCo/PPMAH - UVB
1000h; (d) PP/FCo/PPMAH/TIin - Estado Inicial; (e) PP/FCo/PPMAH /Tin -
Xenon 1000h; (f) PP/FCo/PPMAH /Tin - UVB 1000h; (g) PP/FCo/PPMAH /Hos -
Estado Inicial ; (h) PP/FCo/PPMAH /Hos - Xenon 1000h; (i) PP/FCo/PPMAH
/Hos - UVB 1000h; (j) PP/FCo/PPMAH/Tin/Hos - Estado Inicial; (k)
PP/FCo/PPMAH /Tin/Hos - Xenon 1000h; (I) PP/FCo/PPMAH/Tin/Hos - UVB

1000h, com ampliagdo de 200 x.
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Através das micrografias eletrbnicas é possivel corroborar com os
resultados do ensaio de tracdo, na qual confirma que o sistema de aditivacao
Tinuvin®+ Hostavin® como a maneira mais eficaz de proteger os compositos
frente ao intemperismo. Através da comparacao da superficie das formulagfes
aditivadas com Tinuvin® + Hostavin® poés-intemperismo UVB em relacdo as
formulacbes aditivadas com apenas Tinuvin® ou apenas Hostavin® é
perceptivel a melhor aparéncia superficial daquela aditivada com ambos
estabilizantes em comparacao a estas, com uma menor incidéncia de fissuras
e exposicao das fibras de coco, decorrentes da degradacao da camada de PP.

Ap6s o intemperismo acelerado, foram avaliadas as propriedades
Opticas das amostras, alteracdes de cor (Aa*, Ab*, AL* e AE*) e de brilho (AG*)
de todas as formulacdes. Os resultados compilados encontram-se na Tabela
14.
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Tabela 14 Resultados de colorimetria da superficie das formulacdes pos-

intemperismo.
Composicoes Condigdo Aa* Ab* AL* AE* AG*
Xenon 500h -0,81+0,1 1,52+0,3 -1,96+0,35 2,61+0,40 -9,48 £ 1,93
PP Xenon 1000h -2,31+0,76 0,68+0,35 -2,31+0,76 2,65+0,65 -11,55+2,5
UVB 500h -1,75+0,11 4,91+0,29 -2,42+0,35 5,75+0,17 -5,26+1,30
UVB 1000h -2,19+0,06 3,83+0,73 -2,50+0,89 5,14+0,68 -49,96+7,51
Xenon 500h -0,29+0,05 1,56+0,19 -2,10+1,30 2,75+0,98 -12,20+£12,59
PP/Tin Xenon 1000h -0,46+0,08 1,30+0,16 -1,43+0,17 1,99+0,12 1,37+4,87
UVB 500h -2,14+0,18 11,99+1,24 -1,54+0,23 12,27+1,27 4,65+,2,75
UVB 1000h -0,77+0,25 2,67+0,41 -4,18+0,49 5,05+0,27 -43,80+0,87
Xenon 500h -0,08+0,09 1,16+0,59 -0,89+0,54 1,60+0,40 11,47 + 4,20
PP/Hos Xenon 1000h -0,01+0,2 1,72+0,3 -0,17+1,0 1,95+0,4 0,45+5,4
UVB 500h -0,06+0,04 0,83+0,18 -1,42+1,26 1,73£1,12 -5,75+3,24
UVB 1000h -0,11+0,10 1,35+0,27 -1,57+0,25 2,09+0,13 -16,02+4,01
Xenon 500h -0,22+0,12 1,49+0,19 0,71+0,36 1,69+0,21 -17,92+12,59
PP/Tin/Hos Xenon 1000h 0,08+0,20 1,39+0,04 1,01+0,4 1,77+0,3 1,79+£3,3
UVB 500h -0,11+0,09 1,98+0,45 0,01+0,87 2,14+0,32 -3,95+4,17
UVB 1000h -0,13+0,17 3,00+0,36 0,77+0,50 2,13+0,72 -7,77+2,38
Xenon 500h 0,70+0,47 2,41+0,88 3,41+0,51 4,28+0,87 -5,56+7,47
PP/ECO Xenon 1000h 0,39+0,47 2,98+0,46 4,38+1,32 5,37+1,21 5,43+6,00
UVB 500h -1,36+0,36 -0,72+0,71 18,60+4,11 18,68+4,11 -21,10+2,21
UVB 1000h -0,93+0,67 1,42+0,92 25,37+£2,59 25,44+2,59 -29,02+1,19
Xenon 500h -0,05+0,33 2,02+0,86 5,02+1,49 5,43+1,66 -1,29+4,86
PP/ECO/TIN Xenon 1000h 0,04+0,36 3,11+0,67 4,44+1,26 5,50+1,05 5,41+3,00
UVB 500h -0,45+0,46 1,18+0,72 10,47+4,22 10,59+4,14 -11,69+4,82
UVB 1000h -2,53+0,31 -2,17+1,47 30,75+2,57 30,97+2,51 -27,04+0,43
Xenon 500h 0,19+0,36 1,23+0,79 2,51+,83 3,11+1,41 -2,70+6,38
PP/ECO/HOS Xenon 1000h 0,53+0,59 2,68+0,95 3,38+1,00 4,43+1,19 2,32+3,76
UVB 500h 0,08+0,42 1,01+0,66 8,07+1,88 8,18+1,79 -6,85+5,79
UVB 1000h 0,92+0,39 3,18+0,81 7,91+1,61 8,65+1,34 -11,87+5,78
Xenon 500h -0,35+0,22 -0,24+0,42 1,72+0,92 1,92+0,69 -17,58+1,94
PP/FCo/Tin Xenon 1000h 0,59+0,38 2,64+0,80 3,75+0,91 4,64+1,16 -4,18+3,19
/Hos UVB 500h 0,30+0,48 1,45+0,98 7,74+0,67 7,94+0,58 -2,05+4,91
UVB 1000h -0,59+0,48 0,18+1,12 7,67+4,15 7,79+4,12 -15,28+3,54
Xenon 500h 0,26+0,52 2,51+£1,43 3,55+1,31 4,40+1,87 5,50+5,12
PP/FCo/ Xenon 1000h 0,19+0,54 3,03+1,22 3,79+1,22 4,89+1,68 11,23+4,58
PPMAH UVB 500h -2,08+0,38 -1,26+1,16 26,78+1,99 26,91+2,01 -19,29+1,71
UVB 1000h -1,45+0,41 3,04+1,23 30,65+3,26 30,87+3,14 -26,04+0,89
Xenon 500h -0,24+0,51 1,28+0,97 2,63+0,54 3,09+0,64 -4,92+2 53
PP/FCo/Tin/ Xenon 1000h -1,02+0,56 1,19+1,23 4,91+1,81 5,33+£1,73 2,51+2,50
PPMAH UVB 500h -1,64+0,48 -1,54+1,01 9,74+1,84 10,03+1,93 -10,49+4,10
UVB 1000h -2,77+0,50 -2,76+1,33 27,46+5,07 27,75+5,18 -34,25+1,43
Xenon 500h 0,27+0,57 2,44+1,46 2,26+1,24 3,43+1,82 -4,78+4,57
PP/FCo/Hos/ | Xenon 1000h 0,16+0,52 2,91+1,09 2,59+1,25 4,00+1,43 1,49+3,30
PPMAH UVB 500h -0,30+0,70 0,91+1,21 9,17£2,99 9,37+2,71 -3,88+3,15
UVB 1000h -0,59+0,98 1,36+2,47 13,26+2,98 13,54+3,01 -23,36+4,00
Xenon 500h -0,37+0,33 1,05+1,28 2,85+1,54 3,32+1,47 -8,37+3,37
PP/FCo/Tin Xenon 1000h -0,70+0,54 1,63+1,08 4,17+£1,10 4,67+£1,05 1,57+2,91
/Hos/PPMAH UVB 500h -0,92+0,33 -1,26+0,53 5,80+1,36 6,01+1,44 -7,67+2,22
UVB 1000h -1,73+0,99 -2,42+1,98 9,35+2,21 9,95+2,53 -18,23+6,84
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Através da analise da Tabela 14, é possivel confirmar que o
intemperismo UVB gera alteragbes de cor e brilho mais agressivas,
evidenciadas através dos maiores valores nos parametros AE* e AG* em
relacdo ao intemperismo em arco xenonio..

Em relagdo as formulagbes do Grupo 1, o intemperismo tanto em
lampada de xendnio quanto UVB tornaram as amostras mais verdes (Aa*<0),
amarelas (Ab*> 0) e escuras (AL*<0), em relacdo a amostra padrao nédo
exposta ao intemperismo, com excecdo na formulacdo PP/Tin/Hos que na
média demonstrou clareamento (AL*>0). Majoritariamente, as amostras pos-
intemperismo demonstraram perda de brilho (AG*<0).

Curiosamente, as formulacdo PP e PP/Tin demonstraram um
amarelamento evidente com 500 horas de UVB, porém com 1000 horas
ficaram menos amarelas (diminuigdo no Ab*) com perda de brilho intensa e
notério fissuramento da superficie. Conforme pode ser observado na Figura 37
,as formulacdes de PP e PP/Tin apés 500 horas de UVB se mostram mais
amarelas (Ab*>0) do que as formulagdes apds 1000 horas de intemperismo
UVB, cujos parametros Ab* diminuiram drasticamente, principalmente na
formulacdo PP/Tin. Tal comportamento pode corroborar com os resultados de
tracdo, na qual constatam que a formulacdo aditivada com Tinuvin® sé é
suficiente na protecdo da formulacdo por 500 horas frente ao intemperismo
UVB.
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PP/Tin +H 1,56
pp| L 152 1000h UVB
' 777 500h UVB

PP/Tin {h 1,30 [TITT1 1000h Xenon
= [ 1500h Xenon
PP k£|—< 0,68

PP/Tin / 11,99
PP %-' 4,91

PP/Tin — 2,67
PP / — 3,83

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
db*
Figura 37 Medidas de cor - parametro b* - das formulacdes PP e PP/Tin apds

500 e 1000 horas de intemperismo arco xenénio e UVB.

Em geral, a aditivacdo do PP puro com o sistema Tinuvin791® +
Hostavin ARO 8® demonstrou a melhor protecdo frente a 1000 horas de
intemperismo artificial UVB, assegurando resisténcia da amostra em relagdo ao
aumento na alteragao total de cor (AE*) e na diminuicdo do brilho (AG¥),
conforme Figura 38 e Figura 39. A mesma constatacdo € analoga as
formulacbes reforcadas com a fibra natural, compatibilizadas ou néao (i.e,
grupos 2 e 3). Tal verificacdo corrobora com estudos de Muasher e Sain (2005)
no qual constata que a adi¢cdo de um absorvedor UV a base de benzotriazol e
um HALS baseado em diéster em compdsitos de HDPE reforcados com
madeira demonstram um efeito sinérgico na reducdo do desbotamento de cor
[28]. Este comportamento ndo € bem visualizado apdés 1000 horas de

intemperismo artificial em lampada xendnio.
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Figura 38 Medidas de cor - parametro AE* - das formulac6es 1000 horas de

intemperismo com lampada UVB acima e lampada xendnio abaixo.
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Figura 39 Medidas de brilho - parametro AG* - das formulac6es 1000 horas de

intemperismo com lampada UVB acima e lampada xendnio abaixo.

Quando avaliamos a alteragao do parametro AG* pds-intemperismo em
lampada UVB, pode-se verificar que os valores de AG* sdo maiores nos
compositos compatibilizados aditivados com Tinuvin® em relagdo aos
compositos ndo-compatibilizados e aditivados com Tinuvin®. Neste caso o
efeito do Tinuvin® pode ter sido afetado pela presenca do PPMAH.
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Em relacdo as formulacdes reforcadas com fibra de coco, pode-se
observar que o efeito do intemperismo UVB é drastico, principalmente nas
formulacbes sem aditivacdo e apos 1000 horas de exposicéo, na qual os corpo-
de-provas alteram radicalmente de cor e brilho, tornando-se mais fosco. Os
corpos-de-prova apos intemperismo podem ser visualizados na Figura 40 e 41.

(d)

Figura 40 Formulacdes poés-injecdo do Grupo 1, apds intemperismo em arco-

xenbnio de 500 e 1000 horas e pés-intemperismo em ultravioleta B de 500 e
1000 horas respectivamente: (a) PP; (b) PP/Tin; (c) PP/Tin/Hos ; (d) PP/Hos.
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Figura 41 Formulacbes pdés-injecdo d(o)Grupo 2 e 3, apos intemperismo em
arco-xenénio de 500 e 1000 horas e ap6és intemperismo em ultravioleta B de
500 e 1000 horas respectivamente (a) PP/FCo; (b) PP/FCo/Tin; (c)
PP/FCo/Tin/Hos ; (d) PP/FCo/Hos; (e) PP/FCo/PPMAH; )]
PP/FCo/PPMAH/Tin; (g) PP/FCo/PPMAH/Tin/Hos; (h) PP/FCo/PPMAH/HoS;
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Em relacdo as propriedades mecanicas, houve uma alteragdo maxima
de 11% em relacdo ao estado inicial para a formulacdo de PP/FCo
compatibilizada sem aditivacdo. Quando aditivada com Hostavin®, o0s
compositos apresentaram desempenho melhor em relagdo ao Tinuvin®, pois
aguele absorve a energia luminosa na regido do ultravioleta enquanto este tem
por finalidade suprimir os radicais livres gerados durante a degradacdo do
polimero e sua acéo so € ativada pela presenca da radiacao.

Através do tato € possivel certificar que ocorre esfarelamento da
superficie e aumento da aspereza para as amostras de PP/FCo
compatibilizadas(ou n&o), aditivadas(ou néo) apenas com Tinuvin®. A olho nu
€ possivel examinar a presenca de fissuras, conforme pode ser observado na

Figura 42.

Apbs 1000 horas
de intemperismo
UVB.

Regido nao-
exposta ao
intemperismo.

.}

Figura 42 Superficie da amostra PP/FCo, contrastando a regido exposta e nao

exposta a 1000 horas de intemperismo UVB, com 20 vezes de aumento.

Contrastando o comportamento verificado no Grupo 1, as formulacdes
do Grupo 2 e Grupo 3, apds intemperismo arco xenbénio e UVB, apresentaram
majoritariamente clareamento (AL*>0) em relagéo a respectiva formulacao nao-
envelhecida.

Através dos resultados coletados de cor e brilho apresentados na Tabela
14 e Figuras 38, 39 e 43, nao foi possivel corroborar com as discussfes

apontadas no capitulo 6.1, a respeito do efeito da interacdo entre o aditivo
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estabilizante a base de aminas estericamente impedidas (Tinuvin®) e o agente

compatibilizante a base de polipropileno enxertado com anidrido maleico

(PPMAH), no qual as formulacbes que apresentam estes dois aditivos

conjuntamente demonstrariam reducao na eficiéncia de ambos.

] 543

PP/FCo/Tin
PP/FCoTinPPMAH 3,09

PP/FCo/Tin i 9,90
PP/FCo/Tin/PPMAH 5,33

/ 10,59

PP/FCo/Tin

PP/FCo/Tin/PPMAH

/ L 10,03

1000h UVB
500h UVB
(III1] 1000h Xenon
[ 1500h Xenon

/ 30,97

PP/FCo/Tin

PP/FCof/Tin/PPMAH

| 27,75

%

0

LN B R A N B S N B B BN B N B B R B A B B B B

5 10 15 20
dE*

LI (N A B B B B B R B |

25 30 35

Figura 43 Medidas de cor - parametro AE* - das formulacées PP/FCo/Tin e

PP/FCo/Tin/PPMAH apds 500 e 1000 horas de intemperismo arco xendnio e

UVB.

Com o objetivo de verificar as alteracfes nas propriedades térmicas com

0 intemperismo, ensaios de DSC foram realizados nas amostras pos-

intemperismo, e podem ser conferidos na Tabela 15.



83

Tabela 15 Temperatura de Fuséo (Tm), Temperatura de Cristalizagéo (Tc) e
grau de cristalinidade (%C) das amostras apos 500 e 1000 horas de

intemperismo arco xendnio e UVB.

Primeiro

. Resfriamento Segundo aquecimento
. - aquecimento
Composigdes Condicbes ™
-C) %C Tc (°C) Tm (°C) %C
Estado Inicial 167,7 | 40,3 119,0 166,0 49,8
PP Xenon 1000 horas 165,7 37,4 119,0 164,0 45,6
UVB 1000 horas 164,2 | 38,0 118,1 162,2 45,8
Estado Inicial 166,5 43,0 118,1 164,9 47,9
PP/Tin Xenon 1000 horas 166,4 | 40,1 118,2 164,7 46,3
UVB 1000 horas 161,7 | 42,7 117,3 158,8 46,4
Estado Inicial 166,6 | 43,5 119,6 165,1 52,6
PP/Hos Xenon 1000 horas 167,0 | 39,6 119,0 165,0 49,2
UVB 1000 horas 166,1 39,1 119,2 164,4 48,5
Estado Inicial 168,4 39,3 117,3 166,3 47,2
PP/Tin/Hos Xenon 1000 horas 167,0 38,3 117,4 164,7 46,4
UVB 1000 horas 166,6 38,3 117,5 164.,4 48,2
Estado Inicial 166,7 36,4 120,1 165,7 49,1
PP/FCo Xenon 1000 horas 166,3 35,0 120,0 164,1 39,0
UVB 1000 horas 165,8 | 34,4 118,6 163,9 47,7
Estado Inicial 166,1 39,2 119,7 164,1 51,4
PP/FCol/Tin Xenon 1000 horas 167,2 | 32,7 118,8 163,9 50,9
UVB 1000 horas 166,0 | 35,9 119,1 163,8 50,5
Estado Inicial 166,7 | 37,3 120,6 165,0 55,7
PP/FCo/Hos Xenon 1000 horas 166,6 35,3 119,3 165,4 41,6
UVB 1000 horas 165,0 | 29,7 118,9 163,2 42,9
Estado Inicial 165,1 38,3 120,3 163,5 51,4
PP/FCo/Tin/Hos Xenon 1000 horas 167,2 | 30,7 118,5 166,0 38,2
UVB 1000 horas 166,2 | 35,0 119,7 163,8 47,0
Estado Inicial 166,2 | 44,5 120,9 164,6 57,8
PP/FCo/PPMAH Xenon 1000 horas 166,2 | 34,0 120,9 163,8 48,0
UVB 1000 horas 166,2 | 37,6 120,6 163,3 51,6
Estado Inicial 164,1 43,5 119,9 164,1 54,4
PP/FCo/PPMAH/Tin Xenon 1000 horas 166,2 36,0 120,0 163,9 50,9
UVB 1000 horas 166,2 | 40,6 119,4 164,6 50,2
Estado Inicial 166,1 41,5 120,7 164,2 57,0
PP/FCo/PPMAH/Hos Xenon 1000 horas 166,4 35,4 120,7 164,2 48,2
UVB 1000 horas 166,2 | 33,9 120,8 164,0 45,4
Estado Inicial 166,3 | 42,8 119,8 164,8 60,4
PP/FCo/PPMAH/Tin/Hos Xenon 1000 horas 166,6 34,8 119,2 164,8 47,8
UVB 1000 horas 165,6 | 35,2 120,3 163,4 46,0

%C = Cristalinidade

De modo geral, ap6s intemperismo artificial em lampada de xenénio e
UVB as formula¢gdes demonstram diminuicdo na cristalinidade e na temperatura
de fusédo, tanto no primeiro aguecimento quanto no segundo. Esta tendéncia é
branda e as diferencas s@o pequenas. Menores temperaturas de fusao
normalmente refletem uma menor perfeicdo dos cristais, que pode ter sido

causada pela degradacdo. A temperatura de cristalizagdo (T.) (°C) nao teve
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alteracdo significativa entre as diferentes formulacdes e entre as diferentes
condi¢cBes de intemperismo acelerado.

Comparando a estabilidade do PP com as formulacdes que contém
fiboras de coco (Figura 44), podemos concluir que a presenca de fibras
lignocelulésicas concede maior estabilidade ao compdsito, isto pode ser devido
a presenca de anti-oxidantes naturais, como a lignina. Além do mais, a
superficie mais escura e a camada de fibras na superficie pode também agir
como uma camada protetiva que previne a penetracdo da irradiacdao UV de
degradar a massa [23]. Os compésitos compatibilizados e ndo-compatibilizados

demonstram estabilidades similares.

PP/FCo/PPMAH | | 163,8°C [ Estado Inicial
PP/FCo/PPMAH ‘ ‘ 164,6°C E 1888: G(\e/réon
PP/FCo ‘ | 164,1°C
PP/FCo

| 165,7°C

\

PP ‘ ‘ 164°C

. ‘ ‘ 166°C

1%5 ' l ' ‘ 1%0 l ' l ' 165 l ' 15’0
Temperatura de Fusao (°C)
Figura 44 Temperatura de Fusédo (°C) (na segunda curva de aquecimento) das

formulacbes PP, PP+FCo e PP+FCo+PPMAH apdés 1000 horas de

intemperismo arco xenonio e UVB.

Em relacdo ao efeito do sistema de aditivacdo nas formulagbes de PP
frente ao intemperismo artificial, através da Figura 45 podemos verificar que de
fato o Tinuvin® néo é suficiente para proteger a formulagéo frente a 1000 horas

de intemperismo UVB, demonstrando uma redugdo mais acentuada na
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temperatura de fuséo, corroborando com os resultados verificados no ensaio

de tracéo.
verinvos | > * *©
PP/Tin/Hos | | 1647 °C
PP/Tin/Hos | | 166,3 °C
PPIHos | | 165°C
PP/Hos | |16s.1°C [ Estado Inicial
eerrin | 158.8°C [ 1000h Xenon
PP/Tin | | 164,7°c M 1000h UVB
PP/Tin | | 164,9C
PP | | 164°C
PP | | 166°C
s w0 1.5 170

Temperatura de Fusao (°C)
Figura 45 Temperatura de Fuséo (°C) (na segunda curva de aquecimento) das

formulagbes PP, PP+Tin, PP+Hos e PP+Tin+tHos apd6s 1000 horas de

intemperismo arco xendnio e UVB.

Através dos resultados da Tabela 15 e da Figura 45, podemos confirmar
mais uma vez que o0s sistemas de aditivacdo composto por Hostavin® e
Hostavin®+Tinuvin® demonstram-se como 0s melhores na estabilidade da
temperatura de fusdo frente ao intemperismo acelerado. Ambos os sistemas

demonstram estabilidades similares.
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7 CONCLUSOES

A utilizacdo de agentes compatibilizantes em compdsitos de PP e fibras
de coco é imprescindivel para a geracdo de adesdo entre as fases dos
compoésitos e aumento de suas resisténcias a tracdo. Na auséncia deste
aditivo, as fibras naturais atuam como concentradores de tensédo, reduzindo a
resisténcia a tracdo do composito em relagdo ao PP puro. A compatibilizacao
de compositos de PP permite aumentar aproximadamente em 20% os valores
de resisténcia a tracdo em relacao ao PP puro e 30% em relagdo a compaositos
de PP ndo compatibilizados, em formulacdes sem aditivos de protecéo.

A inclusdo de aditivos fotoestabilizantes, tipo HALS, pode comprometer
as propriedades mecanicas de compdsitos de PP/FCo, compatibilizados com
polipropileno enxertado com anidrido maleico, PPMAH, gerando compdsitos
com resisténcias inferiores aquelas obtidas sem a incorporacao de tais aditivos.
O mesmo comportamento nao é observado quando os compadsitos PP/FCo ndo
sdo compatibilizados. As analises das propriedades mecanicas e morfolégicas,
obtidas por MEV, indicam a reducéo de adeséao das fibras com a matriz quando
o aditivo tipo HALS é incorporado na formulacdo. A presenca da amina
estericamente impedida em conjunto com o PPMAH, agente compatibilizante
que contem grupos anidridos e/ou &acidos, podem reduzir a eficiéncia do ultimo
por inativacdo de parte dos seus grupos, que deveriam estabelecer reagcbes
e/ou interacdes com as hidroxilas das fibras.

A adicdo de absorvedores de UV, tipo hidroxibenzofenona, no entanto,
nao interfere na adesdo de compdsitos de PP/FCo, compatibilizados ou nao
compatibilizados com PPMAH, mantendo as propriedades mecéanicas nos
mesmos niveis que em sua auséncia.

A escolha de aditivos em sistemas multifasicos deve, portanto, levar em
consideracdo outros possiveis constituintes do sistema com o objetivo de
manter suas acoes.

O intemperismo UVB resultou em desbotamento (fading) significativo de

cor, ao contrario do intemperismo arco xendnio que néo resultou alteragédo
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significativa. A andlise através da microscopia eletrbnica de varredura apos
1000 horas de UVB revelou deterioracdo da superficie do polimero em todas as
formulacdes estudadas. As formulacbes com sistema de aditivacdo baseado
em Tinuvin® + Hostavin® foram as menos deterioradas.

Ao analisarmos os resultados provenientes do ensaio de tracdo pos-
intemperismo, € possivel verificar que o efeito constatado de reacao/interacao
entre 0 HALS e o agente compatibilizante se mantém apos 1000 horas de
intemperismo UVB e arco xendnio, evidenciando reducédo da eficiéncia do
agente compatibilizante. Porém, evidéncias da diminuicdo da eficiéncia do
Tinuvin®, como reducdo na retencdo das propriedades apds intemperismo
acelerado néo foi possivel averiguar, assim como os resultados de cor, na qual
nao foram conclusivos para evidenciar indicios de reducdo da eficiéncia do
Tinuvin ®.

Em relagéo a eficiéncia dos sistemas de estabilizagdo, os resultados de
tracdo e DSC corroboram que a adicdo de Tinuvin® no PP puro é suficiente
para proteger a formulacdo frente a 500 e 1000 horas de exposicdo ao
intemperismo arco xendnio e 500 horas de intemperismo UVB, mas néo frente
a 1000 horas de exposicdo a radiacdo UVB. Através das micrografias
eletrbnicas e DSC, corrobora-se com os resultados do ensaio de tracdo, no
qual confirma o sistema de aditivacdo composto por (Tinuvin®+ Hostavin®)
como o modo mais eficaz de proteger os compdésitos frente ao intemperismo

artificial.
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8 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Estudo da influéncia da interacdo entre o agente compatibilizante com
base em polipropileno enxertado com anidrido maleico com outros tipos de
aminas estericamente impedidas, por exemplo, que nao sejam blendas.

Estudo do intemperismo em arco xendnio e/ou ultravioleta B com 2000
horas de exposicéo, para verificar se a ineficiéncia do HALS pdde ser verificar
com tempos maiores de exposicao ao intemperismo.

Repeticdo dos testes de FTIR preparando novas formulagcdes no
redbmetro de torque com porcentagens maiores dos aditivos, visando evidenciar
0s picos de abosr¢cao de maneira mais clara e conclusiva.

Verificar a influéncia da interacdo entre os aditivos e do intemperismo na

resisténcia ao impacto do compasito.
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