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Resumo

Compdsitos de matriz polimérica biodegradavel reforcados com fibras vegetais sao
vantajosos por serem biodegradaveis, de baixo custo e terem boas propriedades mecénicas.
Neste trabalho, foram preparados compdsitos de matriz de poli(caprolactona) refor¢cados com
fibra de coco, com composicdo na faixa de 0 a 30% em massa de fibra. Uma parte dos
compositos foi feita com fibra natural e a outra com fibra modificada por mercerizacédo seguida
de acetilagédo. Teve-se como objetivo avaliar a influéncia da fibra e da sua modificacéo sobre o
comportamento de cristalizacdo dos compdsitos, avaliando-se também o impacto sobre
parametros reoldgicos e desempenho mecénico de tais materiais. Os compositos, preparados
em misturador interno de laboratério com fibras previamente secas e de granulometria
selecionada, passaram por analises de DSC a diferentes taxas de resfriamento e ensaios
mecanicos de tracdo. Com relacdo a reologia, foi verificado que o aumento no teor de fibra
acarreta aumento da viscosidade do material e diminuicdo do seu indice de pseudoplasticidade;
adicionalmente, o uso de fibras modificadas torna o material mais facilmente processavel. As
andlises de DSC demonstraram que a presenca de fibra antecipa o processo de cristalizacdo,
porém ndo afeta significativamente a cristalinidade absoluta desenvolvida pela matriz do
composito. A modificacdo da fibra ndo influenciou o comportamento de cristalizacdo dos
compositos. A cinética de cristalizacdo ndo isotérmica do PCL e seus compositos foi modelada
de acordo com o modelo Pseudo-Avrami, ou modelo de Avrami modificado, o qual se mostrou
adequado para descrever os dados experimentais. Ensaios mecanicos indicaram gue o aumento
do teor de fibra de coco gera aumento no médulo de Young do material, tornando-o mais rigido,
e gera diminuicdo na deformacéo na ruptura. Além disso, compositos com teor de fibra a partir
de 20% suportam tensfes maiores que o polimero puro sem se deformar permanentemente,
efeito que é potencializado pela modificacdo da superficie das fibras.

Palavras-chave: Compositos. Fibra vegetal. Modelagem macrocinética. Reologia.



Abstract

Biodegradable polymer matrix composites reinforced with vegetal fibres are
advantageous due to their biodegradability, low cost and good mechanical properties. In the
present work, polycaprolactone matrix composites reinforced with coconut fibre were prepared
with fibre content ranging from 0 to 30% in weight. Some of the composites were prepared
with natural fibres and some of them were prepared with mercerized and acetylated fibres. The
aim of this work was to evaluate the influence of the fibre and its modification on the
crystallization behaviour of the composites, also evaluating their impact on rheological
parameters and mechanical performance of such materials. The composites, which were
prepared in a lab internal mixer with dried and sieved fibres, underwent DSC analyses at
different cooling rates and tensile tests. According to rheological analysis, it was verified that
an increase in fibre content leads to an increase in the viscosity of the material and a decrease
in its pseudoplasticity index; additionally, the use of modified fibres makes the material more
easily processable. DSC analyses showed that the presence of the fibre anticipates the
crystallization process, however it does not affect considerably the absolute crystallinity
developed by the composite matrix. The modification of the fibre did not influence the
crystallization behaviour of the composites. The non-isothermal crystallization kinetics of PCL
and its composites was modelled according to Pseudo-Avrami model, or modified Avrami
model, which was found to be suitable to describe the experimental data. Mechanical tests
indicated that an increase in fibre content leads to an increase in Young’s modulus of the
material, making it more rigid, and leads to a decrease in the elongation at break. Apart from
this, composites with fibre content from 20% can stand higher tensile stress than the pure
polymer without permanent deformation, and this effect is intensified by the surface
modification applied to the fibres.

Keywords: Composites. Vegetal fibres. Macrokinetic modelling. Rheology.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1: Estrutura quimica dO PCL. .....cccii ittt s sre e 19
Figura 2: Esquema da reagéo de acetilacio da Celulose. ... 31
Figura 3: Secdo transversal de misturador interno de 1aboratorio. ...........cooeeverneriensieiceee e 32
Figura 4: Perfil do torque no processamento de polimero em misturador interno, com divisdo em quatro
BSTAGIOS. ..tttk b ettt b b b £ bR R R R bR R R £ SRR £ R £ R e Rt b e bbbt bt et e b 34
Figura 5: Exemplo genérico de pico de cristalizacdo no sinal do DSC. ..........cccocviiiiiieiiiie e 37

Figura 6: Area do pico de cristalizacdo (regido listrada). Os pontos P1 e P2 s&o associados aos tempos
tl e t2, respectivamente 0s tempos de inicio e fim do evento de cristalizagdo. ..........c.cccceevevveieirennnn, 39

Figura 7: Programa de temperaturas com taxa de resfriamento de 32 °C/min (no estagio I11). As linhas
pretas pontilhadas mostram a divisdo do programa €m eStAGI0S. ........cceevrereirreerieiirieieseese e 49

Figura 8: Curva fornecida pelo equipamento de DSC para uma amostra de composito com 20% de fibra
de coco, com taxa de -24 °C/min no estagio de resfriamento. Em preto, a curva do fluxo de energia e em
azul o perfil de temperaturas ao qual a amostra foi submetida. Pico de cristalizacéo a partir do fundido
destacado pela linha PONtiINAUA............c.ccoiiiiiiiic e et 50

Figura 9: Exemplo de pico de cristaliza¢do isolado, com pontos inicial e final determinados a partir das
retas tangentes a linha de base (linhas em vermelho). Amostra de compdsito com 20% de fibra sob

FESTIIAMENTO @ =24 CC/MIN. 1.ecuiiiiii ittt b ettt bt e e e ne e 50
Figura 10: Dimensdes dos COrpos de prova Para traGao. ..........ccovrererrerierrerierieisese s 52
Figura 11: Processamento do PCL puro a diferentes temperaturas de parede da camara. (a) Perfis de
torque; (b) Perfis de temperatura do MALErIAl. .........ccccoiiiiiiiiiieieisi s 53
Figura 12: Plot de In(Z) em fungao de (T-T0). ...coviiirerieieieieese e 54
Figura 13: Processamento do PCL puro a diferentes rotacBes. (a) Perfis de torque; (b) Perfis de
temperatura do MALEIIAL .........c.coiiiii e ettt resre s 55
Figura 14: Plot de In(Z*) em fung&o de In(N) para o processamento de PCL puro..........ccccecervevennene 56

Figura 15: Processamento dos compositos a 60 rpm. (a) Perfis de torque; (b) Perfis de temperatura. 57

Figura 16: Processamento de compoésitos a 60 rpm e temperatura da parede de 150 °C: Torques
corrigidos (Z*) para a temperatura de 150 “C......c.ciiviieieiieire e 59

Figura 17: Efeito da variacdo da rotacdo sobre (a) Torque em compositos com 10% de fibra; (b)
Temperatura em compdsitos com 10% de fibra; (c) Torque em compoésitos com 20% de fibra; (d)
Temperatura em compdsitos com 20% de fibra. ... 60

Figura 18: Torques corrigidos a 150 °C para os materiais testados em 3 diferentes rotagoes. ............ 61

Figura 19: Plots para determinagdo do indice de pseudoplasticidade dos compositos com (a) 10% de
Fibra; (10) 2090 de TIDIa. ......ooeiee e et e 62

Figura 20: Curvas de cristalinidade relativa em funcdo da temperatura para as quatro taxas de
resfriamento utilizadas. (a) PCL puro; (b) compdsito com 5% de fibra; (c) compdsito com 10% de fibra;
(d) composito com 20% de fibra; () compdsito com 30% de fibra. ........ccocoovevveiiiiiiciiicecec, 64

Figura 21: Temperatura de cristalizagdo para diferentes taxas de resfriamento dentro de cada
COMPOSICAD JOS COMPOSITOS. ...veuvereereerieriereetisieeteseeste e eeseeseerease s e seestestesteeeseeseeseasessenteseenseseeeneeneasennes 65



Figura 22: Curvas de taxa de cristalizacdo em funcdo da temperatura para as quatro taxas de
resfriamento utilizadas. (a) PCL puro; (b) compdsito com 5% de fibra; (c) compdsito com 10% de fibra;
(d) composito com 20% de fibra; () composito com 30% de fibra. ......cccoovvevviviiiivcc, 66

Figura 23: Cristalinidade absoluta desenvolvida no evento de cristalizacdo para diferentes taxas de
resfriamento dentro de cada composiGA0 A0S COMPOSITOS. .......ecveieieerieieeierese e s sre e sresree e 67

Figura 24: Curvas de cristalinidade relativa em funcdo da temperatura para as diferentes propor¢des de
fibra testadas. (a) taxa de 4 °C/min; (b) taxa de 8 °C/min; (c) taxa de 16 °C/min; (d) taxa de 32 °C/min.

............................................................................................................................................................... 68
Figura 25: Temperatura de cristalizacdo para as diferentes composi¢des dos compositos dentro de cada
Le o L =) 1 T2 T 4T 0 (TSR 68

Figura 26: Curvas de taxa de cristalizacdo em funcéo da temperatura para as diferentes proporcdes de
fibra testadas. (a) taxa de 4 °C/min; (b) taxa de 8 °C/min; (c) taxa de 16 °C/min; (d) taxa de 32 °C/min.

............................................................................................................................................................... 69
Figura 27: Cristalinidade absoluta desenvolvida no evento de cristalizacdo para as diferentes
composicBes dos compositos dentro de cada taxa de resfriamento..........cccoevevveveieivce s 70

Figura 28: Comparacdo das temperaturas de cristalizagdo para compdsitos com fibras naturais e
modificadas. (a) compdsitos com 10% de fibra; (b) compdsitos com 20% de fibra...........c.cccocevrenne 71

Figura 29: Comparacdo das taxas maximas de cristalizagdo para compdsitos com fibras naturais e
modificadas. (a) compdsitos com 10% de fibra; (b) compositos com 20% de fibra. ........ccccccoevvennenee. 72

Figura 30: Comparag&o das cristalinidades absolutas desenvolvidas para compositos com fibras naturais
e modificadas. (a) compositos com 10% de fibra; (b) compdsitos com 20% de fibra. .........c.ccccuveeee. 73

Figura 31: Comparagdo dos perfis reais de ‘x’ com os perfis previstos pelo modelo Pseudo-Avrami. (a)
PCL puro; (b) PCL com 5% de fibra; (c) PCL com 10% de fibra; (d) PCL com 20% de fibra; (e) PCL
COM 3090 A& FIDIA. ...oviicii s 76

Figura 32: Discrepancias entre os valores de x previstos pelo modelo Pseudo-Avrami e os dados reais.
(a) PCL puro; (b) PCL com 5% de fibra; (c) PCL com 10% de fibra; (d) PCL com 20% de fibra; (e) PCL
COM 3090 AE FIDFA. ..veeeieiieese ettt e bttt et e neeneereanas 77

Figura 33: Variagdo de n' com (a) taxa de resfriamento e (b) proporcéo de fibra no composito. ........ 78

Figura 34: Variagdo de K' com a taxa de resfriamento para compositos de diferentes composicdes. . 79



LISTA DE TABELAS

Tabela 1: Caracteristicas da fibra de coco especificadas pelo fabricante............ccccoovoiiiiiiiiiinenn. 44
Tabela 2: Misturas de PCL € fibra de COCO ........ccuiiviiiie it 46
Tabela 3: Processamento de PCL puro N0 MIStUrAAO .........c.ccvviieiieiieiieie et sre st 47
Tabela 4: Valores médios de torque e temperatura nos 5 min finais do processamento do PCL puro a
diferentes temperaturas de parede da CAMAIA. ..........cccoveieiieiiiiieiee e s 54
Tabela 5: Torques médios, temperaturas médias e torques corrigidos para 0os 5 minutos finais do
processamento do PCL puro a diferentes rotaChes. ........vivevereeeereieeiese e see e 56
Tabela 6: Dados para célculo do indice de pseudoplasticidade dos compoésitos com 10 e 20% de fibra.
............................................................................................................................................................... 62
Tabela 7: Parametros do modelo PSEUAO-AVIAMI ........cccoioveiiiieiie e 74

Tabela 8: VValores médios das propriedades de tragdo e desvios padrdes. .........cccvvveevereriereeeeienennns 80



ASTM
CAGR
DSC
IUPAC
P. A
PBAT
PCL
PEAD
PEBD
PET
pH
PHB
PP
PVC

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

American Society for Testing and Materials
Compound Annual Growth Rate
Differential Scanning Calorimetry
International Union of Pure and Applied Chemistry
Para analise
Poli(butileno-adipato-tereftalato)
Poli(caprolactona)

Polietileno de alta densidade

Polietileno de baixa densidade
Poli(tereftalato de etileno)

Potencial hidrogeniénico
Poli(hidroxibutirato)

Poli(propileno)

Poli(cloreto de vinila)



Bn(k)

Cam
Ccris

Cmax

AC

Eo

AH

AH %

Jo

P1
P2

tl
t2

=

Te

LISTA DE SIMBOLOS

LETRAS LATINAS

Parametro relacionado a geometria do misturador interno
Taxa de cristalizagéo (s™)

Calor especifico do polimero 100% amorfo (J/kg K)
Calor especifico do polimero 100% cristalino (J/kg K)
Taxa maxima de cristalizagdo (s)

Diferenca entre os calores especificos do polimero na fase amorfa e na
fase cristalina (J/kg K)

Energia total liberada no evento de cristalizagdo (J)
Fator de preenchimento

Calor latente de cristalizacdo por unidade de massa do polimero
cristalizavel (J/kg)

Calor latente de fusdo por unidade de massa do polimero com 100% de
cristalinidade absoluta (J/kg)

Fluxo de energia (W)

Fluxo de energia relativo a troca de calor sensivel (linha de base virtual)
(W)

Parametro do modelo Pseudo-Avrami (s™)

indice de consisténcia (Pa.s")

Massa da amostra (kg)

Massa molar ponderal média (kg/mol)

indice de pseudoplasticidade

Pardmetro do modelo Pseudo-Avrami

Velocidade nominal de rotagéo dos rotores (Hz)
Ponto inicial do evento de cristalizacdo

Ponto final do evento de cristalizacéo

Tempo (s)

Tempo em que se inicia o evento de cristalizacéo (s)
Tempo em que termina o evento de cristalizacéo (s)
Temperatura (K)

Temperatura média (K)

Temperatura de referéncia arbitraria (K)
Temperatura de cristalizagéo (K)



T Temperatura de fuséo de equilibrio (K)

VE Volume livre da cAdmara de processamento (m?)
w Fracdo massica de carga no compasito
X Cristalinidade relativa (%)
X Cristalinidade absoluta (%)
AX Variagéo da cristalinidade absoluta (%)
Z Torque (Nm)
zZ* Torque ajustado (ou corrigido) (Nm)
z Torque médio (Nm)
LETRAS GREGAS
B Coeficiente de temperatura exponencial da viscosidade (K™)
¢ Taxa de aquecimento/ resfriamento (K/s)
Y Taxa de cisalhamento (s™)
M, Viscosidade limite a baixas taxas de cisalhamento a To (Pa.s)
Ay Tempo caracteristico a To (S)
T Tempo medido desde o inicio do evento de cristalizacdo ndo isotérmica
(s)
Tc Tensdo de cisalhamento (Pa)
O giora Volume especifico da fibra (m3/kg)
Urisura Volume especifico da mistura (m%/kg)
L Volume especifico do polimero (m3/kg)

polimero



11
111

2.1
2.2
221
2.2.2
2.2.3
2.3
231
2311
2.4
24.1
24.2
2.5

2.6
2.6.1

3.1

3.2

3.2.1
3.2.2
3.2.3
3.24
3.25
3.2.6

4.1

411

SUMARIO

INTRODUGAOQ ..ottt ses s 15
OBIETIVO GERAWL.....ooic ettt 16
ODJEtiVOS ESPECITICOS ...vevreiiciieiieeie st 16
REVISAO DA LITERATURA.......oooieeeetceeee e ses e ses s enan s, 17
POLIMEROS E BIODEGRADABILIDADE.........cccccoieiiieeeeeeeeeeeereses 17
POLI (6-CAPROLACTONA)........veieeieeeeeeeeeeseseeseeeses s sse s 18
Propriedades € apliCACOES..........ccuevueiieiieie et 18
Propriedades de degradaCao.............ccovveieiieieiie e 20
Situagao N0 Mercado atual...........ccooiieiiiiii s 21
COMPOSITOS. ...ttt 21
Compositos reforcados com fibras..........cccoveieeieiic s 22
Compositos de matriz polimérica reforcados com fibra vegetal....................... 23
FIBRAS VEGETAIS.... ..ottt 26
Fibra de coco e sua utilizacdo em compdsitos de matriz polimérica............ 27
Tratamentos e modificacdes quimicas para fibras vegetais.......................... 30
PROCESSAMENTO DE MATERIAIS POLIMERICOS EM MISTURADOR

INTERNO E ANALISE REOLOGICA ..ot 32
CRISTALIZAQAO EM COMPOSITOS DE MATRIZ POLIMERICA............. 36
Modelagem macrocinética: modelo Pseudo-Avrami..........cccccccevveveiieiieennnnn 42
MATERIAIS E METODOS........coooiieiieeeveeieee et ese s sessssessessssessenensenes 44
MATERIALIS. ...t e s 44
IMETODOS. ...ttt sttt 45
Preparacao das fibras...........cccooeiiiii it 45
Preparacdo do compdsito e ensaios reol0giCoS........cccovveveieereeiesiesie e 46
Andlise por Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)..........ccccccceruennnee. 48
Tratamento de dados d0 DSC..........cooviieiieiiie e 50
Preparacao doS COrPOS 08 PrOVA.......cccueieeriieieiieenieaiesiee e see e sie e sieeee e 51
ENSAI0S MECANICOS. ... .cvieiierieieiiesie sttt sttt neenees 52
RESULTADOS E DISCUSSAO.........comiimieineisiieies s 53
PROCESSAMENTO EM MISTURADOR INTERNO E ANALISE

REOLOGICA ...ttt 53

Processamento do polimero puro e parametros reoldgicos do PCL............. 53



4.1.2
4121

4122
4.2
421

4.2.2

4.2.3
4.3
4.4
441

Processamento d0S COMPOSITOS........cuiiiriririeieine e 57
Comportamento reoldgico dos compdsitos: Efeito da quantidade de fibra de

coco e da modificacéo de superficie das fibras..........ccccccevvvievviviiciicc e, 57
Comportamento reoldgico dos compdsitos: Efeito da velocidade de rotacdo.... 60
ANALISE POR DSC.....cooviiiiiiiiiiieississiesie s 63
Influéncia da taxa de resfriamento no comportamento de cristalizacdo dos

(010] .01 010157 (0 13RS 63

Influéncia da proporcéo de fibra no comportamento de cristalizacdo dos

COMPOSITOS. ...ttt bbb e ettt b e bbbt e e bt b e 67
Efeito da modificacao de superficie da fibra..........ccccoooeiiiniiniiiices 70
MODELAGEM DA CRISTALIZACAO NAO ISOTERMICA........c..cccevenne. 73
TESTES MECANICOS.......cooviieiieeeeeeeeessssesseniesestensssessessessessenss s sssssseanenes 79
ENSAI0S 08 TrAGA0D. ... ...evieiitiiiiitieiie e 79
CONGCLUSOES........oooieeseeeeeeeete ettt 82
PERSPECTIVAS FUTURAS........ooiieeeteeeteeeeeseessse s aenenneas 83
REFERENCIAS. ..ottt sesis s esae st ensss st 84

APENDICES. ... oottt et e e e e e e et e e et er e er e eeranenann 90



15

1 INTRODUCAO

Materiais poliméricos sdo largamente utilizados devido as suas propriedades de alta
resisténcia especifica, flexibilidade, facil conformagdo em formas complexas, entre outras
caracteristicas. A geracdo de elevada quantidade de materiais poliméricos para atender as
demandas da atualidade, no entanto, pode levar a problemas de cunho ambiental, pois se
descartados na natureza de forma inadequada, estes materiais podem levar muitos anos para se

degradar, gerando poluicéo.

Uma das formas de mitigar os efeitos da geracéo de residuos poliméricos e seu acimulo
no ambiente € o uso de polimeros biodegradaveis que, uma vez lancados ao ambiente, degradam
sob a acdo de micro-organismos, convertendo-se em substancias mais simples, como didxido
de carbono e &gua, ou componentes da biomassa. Um exemplo de polimero biodegradavel é a
poli(e- caprolactona) - PCL que, na nomenclatura da Unido Internacional de Quimica Pura e
Aplicada (IUPAC), se denomina 1,7-polioxepan-2-ona. Este polimero é muito usado no ramo
da biomedicina por ser biocompativel e biorreabsorvivel (WOODRUFF; HUTMACHER,
2010) e também é usado para outras aplicacdes, como em microeletrénicos e embalagens
(LABET; THIELEMANS, 2009). Os polimeros biodegradaveis apresentam vantagens do
ponto de vista ecoldgico, porém tém aplicacdo limitada, devido ao seu custo mais elevado e as
suas propriedades mecénicas que ndo sdo equivalentes as dos polimeros convencionais
(FRANCHETTI; MARCONATO, 2006). Uma das formas de diminuir o custo destes materiais
e melhorar suas propriedades mecanicas € associa-los com outros tipos de materiais

biodegradaveis, como fibras vegetais, por exemplo, formando compasitos.

Os compésitos sdo materiais multifasicos que apresentam, em proporcdes significativas,
as propriedades dos materiais das diferentes fases neles presentes, de modo que se obtém uma
melhor combinacdo de propriedades de interesse (CALLISTER JR, 2008). Considerando o
desempenho e as possibilidades de aplicacdo, uma classe de compdsitos de grande destaque é
0 de matriz polimérica reforcada com fibras. Dentro deste grupo, a utilizacdo de fibras
lignocelulosicas tem recebido bastante atencdo, por virem de fontes renovaveis, serem
biodegradaveis, terem baixo custo e ainda apresentarem algumas vantagens tecnoldgicas
guando comparadas as fibras sintéticas (MONTEIRO et al., 2009). Muitos trabalhos cientificos
ja foram realizados no campo de compositos de matriz polimérica reforcados com fibras
lignocelulosicas, como revisado por Pereira et al. (2015), inclusive alguns destes materiais ja

se encontram em produtos do mercado internacional (MONTEIRO et al., 2009).
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O alvo deste trabalho foi produzir compdsitos de matriz de poli(e-caprolactona)
reforcados com fibra de coco. Atualmente, o mercado do referido polimero esta sendo
impulsionado, principalmente, pelas industrias de automdveis e dispositivos médicos
(QYRESEARCHREPORTS, 2016), enquanto que a fibra de coco é um material pouco

valorizado e disponivel em abundancia.

O composito formado pela juncdo destes materiais é biodegradavel, de menor custo em
relacdo ao polimero puro e, a0 mesmo tempo, configura uma aplicacéo tecnoldgica para a fibra
de coco, cuja utilizacdo pode ser feita de forma sustentavel. A incorporacdo das fibras, no
entanto, pode alterar o comportamento da fase polimérica e caracteristicas do material como
um todo, afetando a sua aplicabilidade, dai a importancia da realizacéo de estudos sobre o efeito

da incorporacao das fibras nesse polimero.

1.1 OBJETIVO GERAL

Teve-se como objetivo produzir compésitos de poli(e- caprolactona) reforcados com

fibras de coco e realizar o estudo da cristalizacdo ndo isotérmica deste biocompdsito.

1.1.1 Objetivos especificos

Foram produzidos compdsitos com diferentes teores de fibra, com fibras naturais e

fibras modificadas por mercerizacdo seguida de acetilacdo, visando:

e Avaliar a influéncia do teor de fibra nos comportamentos reoldgico, mecanico e de
cristalizacdo do biocomposito;

e Avaliar a influéncia da modificacdo da superficie da fibra nos comportamentos
reoldgico, mecanico e de cristalizacdo do biocompésito;

e Estudar a modelagem macrocinética da cristalizacdo do biocompdsito pelo modelo

Pseudo-Avrami.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 POLIMEROS E BIODEGRADABILIDADE

Polimeros sdo materiais que possuem estruturas moleculares muito grandes, com massas
molares médias da ordem de 10*a 10° g/mol. Sua estrutura é formada por unidades que se
repetem e geralmente sdo constituidos de cadeias com atomos de carbono em sua espinha dorsal
(BILLMEYER, 1984; CALLISTER JR, 2008).

O uso de polimeros cresceu bastante devido a sua versatilidade. Por conta de suas baixas
densidades, frequentemente possuem rigidez e resisténcia especificas (por unidade de massa)
comparaveis as de metais e ceramicas, substituindo estes materiais em algumas aplicacdes.
Além disso, muitos polimeros tém étimas caracteristicas de flexibilidade e ductilidade, o que

permite a sua conformagéo em formas complexas (CALLISTER JR, 2008).

Os polimeros formam uma classe Unica de materiais, que tem uma vasta gama de
aplicaces: pecas para automdveis e avides, industria da construcdo civil (tubulacdes,
revestimentos de pisos, isolamento elétrico, tintas, etc.), embalagens, vestuario, brinquedos,
indUstria de eletronicos, encapsulamento de farmacos, entre outras. Por servirem a inumeras
aplicacdes, os polimeros j& alcancaram um nivel de producdo que supera o dos metais, ndo

apenas em volume como inclusive em massa (BRAZEL; ROSEN, 2012).

Além de propriedades peculiares e atrativas, os polimeros também apresentam outras
vantagens em relacdo a outros materiais: geralmente apresentam custo total de energia (da
matéria-prima a distribuicdo) e poluicdo ambiental relativa a manufatura menores que no caso
de ceramicas e metais (BRAZEL; ROSEN, 2012).

Por outro lado, a utilizacdo de grande quantidade de materiais poliméricos,
principalmente na fabricacdo de descartaveis, leva a um problema de cunho ambiental. O fato
€ que a maioria destes materiais € quimicamente inerte e, enquanto isto € uma vantagem durante
a utilizacdo do produto, € uma desvantagem a partir do momento em gque 0 mesmo € descartado.
Os materiais poliméricos se acumulam no meio ambiente, pois sdo muito resistentes a
degradacdo natural. Alguns requerem varias décadas para sua total degradacdo, uma vez que
possuem alta massa molar média e sdo hidrofdébicos, o que dificulta a acdo de micro-organismos
e suas enzimas (FRANCHETTI; MARCONATO, 2006).
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Algumas formas de mitigar a poluicdo causada pelo acimulo de residuos pléasticos no
meio ambiente séo a reciclagem e o uso de polimeros biodegradaveis. Polimeros biodegradaveis
sdo aqueles que podem sofrer degradacéo resultante da acdo de micro-organismos, como
bactérias, fungos e algas (ASTM, 2000). A biodegradacdo ocorre principalmente pela acédo de
enzimas microbioldgicas, as quais devem ter a capacidade de romper ligacGes quimicas da
cadeia principal do polimero (BRITO et al., 2011), de forma que o0 processo converta o material
em substancias mais simples como dioxido de carbono, agua, metano ou biomassa
(FRANCHETTI; MARCONATO, 2006). Algumas caracteristicas que influenciam a
biodegradabilidade dos polimeros séo a presenca de ligacbes hidrolisaveis ou oxidaveis na
cadeia, sua estereoconfiguracao, o balanco entre hidrofilicidade e hidrofobicidade, entre outros
fatores, além das condi¢cdes do ambiente, como temperatura, umidade, luz, nutrientes, etc.
(FRANCHETTI; MARCONATO, 2006).

Os polimeros biodegradaveis podem ser: obtidos de fontes naturais renovaveis, como o
amido e a celulose; sintetizados por micro-organismos, como o poli(hidroxibutirato) (PHB) que
pode ser sintetizado por bactérias como as do género Rhizobium; sintetizados a partir de
biomondmeros, como o poli(acido latico) (PLA), ou ainda obtidos a partir de fontes fosseis,
como é o caso do PCL (BRITO et al., 2011; TRAINER, CHARLES, 2006).

A participagdo desta classe de polimeros no mercado ainda € bastante reduzida, pois
apesar de suas vantagens em relacdo a questao ecoldgica, os polimeros biodegradaveis sdo mais
caros, por terem processos de obtencdo de alto custo, e tem aplicacbes mais limitadas que os
convencionais, por ndo possuirem propriedades mecanicas equivalentes (FRANCHETTI;
MARCONATO, 2006).

2.2 POLI(¢-CAPROLACTONA)

2.2.1 Propriedades e aplicacdes

O polimero poli(¢- caprolactona) (PCL) é um poliéster alifatico e de origem sintética
(LABET; THIELEMANS, 2009). A estrutura quimica do PCL é mostrada na Figura 1.
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Figura 1: Estrutura quimica do PCL.

Este polimero é semicristalino, com grau de cristalinidade que pode chegar a 69%
(MARK, 1999), apresentando temperatura de transicdo vitrea na faixa de -65 °C a -60°C e
temperatura de fuséo na faixa de 56 °C a 65 °C (LABET; THIELEMANS, 2009). O PCL,
conhecido por sua flexibilidade e biodegradabilidade (WU, 2010), pode ser processado por
meio de formas convencionais de transformacao de termoplasticos, como extrusdo e moldagem
por injecdo (WOODRUFF; HUTMACHER, 2010).

Com carater hidrofdbico, o PCL pode ser solubilizado a temperatura ambiente em uma
grande variedade de solventes orgénicos, como benzeno, tolueno, cloroférmio, diclorometano
e tetracloreto de carbono, e tem a rara capacidade de formar blendas misciveis com muitos
polimeros, como o poli(cloreto de vinila) (PVC) e o poli(bisfenol A), além de blendas
mecanicamente compativeis com polietileno, borracha natural, entre outros (LABET;
THIELEMANS, 2009; WOODRUFF; HUTMACHER, 2010).

Por ser biocompativel, atoxico e ter alta permeabilidade a muitas drogas, o PCL é muito
utilizado em sistemas de liberacdo controlada de drogas de longa dura¢do no corpo humano
(SINHA et al., 2004). Outras aplicacdes no ramo da biomedicina sdo como cateteres e bolsas
de sangue (WU, 2010).

Em outros ramos, tem-se a utilizacdo do PCL em revestimentos, adesivos, componentes
da suspensao de carros, industria de calcados e sacos biodegradaveis (SABOYA, 2013). Por ter
baixa temperatura de fusdo, este polimero pode ser manejado em sua forma fundida, sendo por
isto usado para moldagem a méo (ou com ferramentas simples) e vendido na forma de produtos
como Polymorph, Hand Moldable Plastic, Plastimake, InstaMorph e Shapelock (PLASTIC
WORLD, 2016; TECNOLOGIA DE LOS PLASTICOS, 2016). Desta forma, o PCL é também
adequado para pequenos modelados, reparagdo de objetos de pléstico, fabricacdo de pecas e
protGtipos (TECNOLOGIA DE LOS PLASTICOS, 2016).

Em relacédo aos poliésteres aromaticos como o poli(tereftalato de etileno) (PET), o PCL

tem a vantagem de ser biodegradavel, no entanto € um polimero mais caro. Uma forma de
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diminuir seu custo € misturd-lo com biomateriais naturais (WU, 2010), produzindo comp0sitos,

por exemplo.

2.2.2 Propriedades de degradacao

Com relagdo ao efeito da temperatura, o polimero PCL comeca a apresentar degradacao
térmica acima de 220 °C para atmosfera de oxigénio e acima de 340 °C para atmosfera de
nitrogénio (VOGEL; SIESLER, 2008); como estas temperaturas estdo muito acima da sua

temperatura de fusdo, ndo ha problemas de degradacgdo ao longo do seu processamento.

Assim como a maioria dos poliésteres alifaticos, o polimero PCL é biodegradavel, isto
é, sofre degradacdo por acdo de micro-organismos e enzimas; isto se da por conta da presenca
de ligacGes ésteres, passiveis a hidrélise, seguidas de cadeia alifatica (FRANCHETTI;
MARCONATO, 2006). Chen, Bei e Wang (2000) estudaram os efeitos da enzima lipase na
degradacdo do PCL e verificaram que a taxa de degradacdo ndo é influenciada pela area de
superficie da amostra, mas é influenciada pela cristalinidade: quanto menor esta, mais rapida a
degradacdo, o que indica que a taxa de degradacdo na parte amorfa é maior que na parte
cristalina. Além de lipases, outras enzimas como cutinases e esterases também séo capazes de
degradar o PCL (COSTA et al., 2015).

J& foi demonstrado que o PCL pode ser degradado pela acdo de micro-organismos
aerobios e anaerdbios que sdo encontrados em varios ecossistemas (TOKIWA et al., 2009).
Alguns fungos filamentosos e leveduras sdo capazes de hidrolisar o PCL em produtos soltveis
em agua. Cientistas reportaram que o Aureobasidium (Pullularia) consegue degradar filmes de
PCL de baixa massa molar, com massa molar ponderal média ‘Mw’ de 1250. Ja este polimero
com valores maiores de Mw (25000 e 35000) pode ser degradado por cepa de Penicillium sp.
e, assim como outros poliésteres sintéticos, é passivel a biodegradacao por lipases de fungos do
género Rhizopus (LEJA; LEWANDOWICZ, 2010).

Ja foi observada também a biodegradacgéo do PCL por diversos micro-organismos como:
uma cepa de Aspergillus sp., bactérias do género Clostridium sob condigdo anaerdbica,
bactérias do género Bacillus e, entre actinomicetos termofilicos isolados de diferentes

ecossistemas, cepas de diversos géneros como Actinomadura, Microbispora, Streptomyces,

Thermoactinomyces e Saccharomonospora (TOKIWA et al., 2009).
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2.2.3 Situacado no mercado atual

Segundo a QYResearchReports (2016), que atua como fonte de dados de pesquisas de
mercado em ramos como energia, produtos quimicos, maquinario e materiais, 0 mercado global
da policaprolactona esta sendo impulsionado pela crescente demanda por este material por parte

das industrias de automdveis e de dispositivos medicos, entre outras em menor escala.

Analistas estimam que o mercado para policaprolactona na Europa crescera com uma
taxa de crescimento anual composta (CAGR) em torno de 10,5%, em termos de valor, durante
o0 periodo de 2015 a 2021; para a regido da Asia-Pacifico, o crescimento do mercado deste
polimero em termos de volume, para este mesmo periodo, é estimado em 12,0% CAGR
(QYRESEARCHREPORTS, 2016).

2.3 COMPOSITOS

De maneira genérica, pode ser denominado compdsito todo material multifasico que
exibe proporcdes significativas das propriedades das diferentes fases que o constituem, de modo
que se obtém uma melhor combinagdo de propriedades fisicas, quimicas e/ou mecanicas
(CALLISTER JR, 2008).

Muitos materiais compositos sao constituidos de apenas duas fases: a matriz, que é
continua, e a fase dispersa, que se encontra envolvida pela matriz, podendo ser constituida por
particulas ou fibras (CALLISTER JR, 2008). As propriedades do compoésito sdo entdo
dependentes das propriedades inerentes de cada fase e também da proporcdo entre elas, da
geometria e distribuicdo da fase dispersa, da natureza da regido interfacial, entre outros fatores
(CANEVAROLO JR, 2004). Muitas vezes ha um efeito sinergistico na combinacdo de
materiais em compositos, de forma que estes apresentam propriedades especiais que ndo sao
vistas em nenhum de seus constituintes de forma isolada (LEVY NETO; PARDINI, 2006).
Desta forma, pela possibilidade de combinacdo de diferentes materiais em proporcdes e
geometrias diversas, 0s compdsitos apresentam caracteristicas de certa forma ajustaveis, o que

Ihes confere uma versatilidade maior que a dos materiais de forma isolada.

Cada fase do composito pode ser de material polimérico, ceramico ou metélico.

Considerando o desempenho e as possibilidades de aplicacdo, o grupo mais importante de
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compdsitos é o de matriz polimérica, 0s quais se constituem, normalmente, de uma resina

polimérica como fase matriz e fibras como fase dispersa ou refor¢co (VENTURA, 2009).

Segundo Callister Jr (2008), os compositos podem ser classificados em trés divisdes
principais: compositos reforcados com particulas, compositos reforcados com fibras e
compdsitos estruturais; estes Ultimos sdo uma combinacdo de materiais compdsitos e materiais
homogéneos. Os compdsitos podem também ser classificados de acordo com a natureza
quimica de sua matriz, tendo-se entdo compositos de matriz polimérica, ceramica ou metalica;
no entanto, ha casos em que as duas fases se percolam nas trés dimens@es por todo o material,
de forma que é dificil distinguir matriz e reforco, entdo estes casos sdo denominados compositos
de fase interpenetrada (KELLY; MORTENSEN, 2001).

2.3.1 Compositos reforcados com fibras

Os compdsitos reforcados com fibras se subdividem de acordo com as dimensdes das
fibras: curtas (fibras descontinuas) ou longas (alinhadas/ continuas) (CALLISTER JR, 2008).
Compdsitos com fibras continuas normalmente possuem fibras alinhadas numa determinada
direcdo, enquanto que os compdsitos com fibras curtas geralmente apresentam orientacdo
aleatéria (CAMPBELL, 2010). Além do tamanho das fibras, as caracteristicas destes
compdsitos dependem de fatores como concentracdo, orientacdo, distribuicdo e razdo de
aspecto (relacdo comprimento/diametro) das fibras (CANEVAROLO JR, 2004). Os materiais
denominados como fibras podem ser policristalinos ou amorfos. Normalmente, os objetivos de
projeto dessa classe de compdsitos incluem alta resisténcia e/ou rigidez em relacdo ao peso
(CALLISTER JR, 2008).

Os compositos com fibras alinhadas séo intrinsecamente anisotropicos, com
propriedades mecanicas mais altas na direcdo do alinhamento. Os compdsitos de fibras
descontinuas orientadas aleatoriamente sdo isotrépicos, porém apresentam eficiéncia de reforco
equivalente a apenas um quinto da que € atingida na direcao longitudinal de um compdsito com
fibras alinhadas. A escolha do tamanho e orientacdo das fibras deve ser, entdo, em fungéo do
nivel e da natureza da tensdo aplicada, bem como de aspectos como custo de fabricagédo e
complexidade da forma do produto final (CALLISTER JR, 2008). De forma geral, os
compositos com fibras curtas tém fabricacdo menos custosa que os com fibras longas
(CAMPBELL, 2010).
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A fase matriz deve unir as fibras e atuar como meio de transmisséo e distribuigdo das
tensdes aplicadas externamente, de forma que a maior parcela da carga seja suportada pelas
fibras; porém, para que isto aconteca, é necessario haver significativa forca de ligacao adesiva
entre matriz e fibras. A matriz deve também evitar a propagacao de trincas e proteger as fibras

de fatores do meio externo como abrasao e rea¢des quimicas (CALLISTER JR, 2008).

2.3.1.1 Compositos de matriz polimérica refor¢cados com fibra vegetal

Resinas poliméricas ha longo tempo ja sdo usadas como matriz de compositos, devido
ao fato dos polimeros serem dUcteis, de baixa densidade, tenazes, de facil processamento, entre
outras caracteristicas importantes para matrizes de compésitos (CALLISTER JR, 2008;
VENTURA, 2009).

Com relacdo ao uso de fibras vegetais como reforco de compositos, ainda nos
primordios da civilizagdo humana surgiram os primeiros exemplos, como a mistura de argila
com palha para produzir blocos usados para construcdo (BINICI et al., 2007). No entanto, até
algumas décadas atras, havia pouco interesse tecnolégico na utilizacdao de fibras naturais em
compositos, pois as fibras em foco eram principalmente as de vidro e as de carbono
(MONTEIRO et al., 2009).

Recentemente, porém, fibras naturais, principalmente as lignoceluldsicas extraidas de
plantas, tem recebido mais atencdo como reforco para compositos de matriz polimérica. Isto
porque elas apresentam muitas vantagens em relacéo as fibras sintéticas, pois sdo mais baratas,
originam-se de fontes renovaveis, sdo biodegradaveis e seu uso permite o reaproveitamento de
residuos agricolas, que sdo gerados em altas quantidades em paises tropicais. Além de trazerem
vantagens do ponto de vista ecoldgico, também ha vantagens tecnoldgicas: compoésitos
reforcados com fibras naturais tem fibras menos densas e mais flexiveis, causam menos dano
aos equipamentos de moldagem, por suas fibras serem menos abrasivas que as fibras sintéticas,
e permitem melhor acabamento. O maior atrativo para a inddstria, no entanto, é o baixo custo:
fibras naturais podem ser até cerca de dez vezes mais baratas que a mais econdmica das fibras
sintéticas (MONTEIRO et al., 2009).

Uma desvantagem das fibras naturais € que suas dimensdes sdo limitadas por fatores
naturais daquele biomaterial, ou seja, ndo é possivel especificar qualquer didmetro ou

comprimento que se deseje para uma fibra determinada. No entanto, muitas fibras
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lignocelulosicas tem comprimento suficientemente grande para que possam ser consideradas
continuas para o uso como reforco em compdsitos (MONTEIRO et al., 2009). Além disso, ha
uma grande diversidade de fibras vegetais na natureza, o que pode trazer uma grande variedade
nas propriedades de interesse (MARINELLI et al., 2008).

Os compdsitos poliméricos com fibras naturais lignocelulésicas ja estdo presentes em
produtos atualmente no mercado, principalmente em pecas para acabamento interno de
veiculos, como painéis interiores e estofado dos assentos, onde certas propriedades mecanicas,
térmicas e acUsticas sdo relevantes. Para a inddstria automobilistica, uma importante
caracteristica de compdsitos de matriz polimérica refor¢ados com fibras vegetais € a capacidade
de absorcao de alta energia de impacto, como pode ocorrer em acidentes de carro (MARINELLI
et al., 2008; MONTEIRO et al., 2009).

Nos trabalhos de pesquisas cientificas, ja foram feitos muitos estudos acerca das
propriedades fisicas e quimicas das fibras vegetais, da sua utilizacdo como refor¢o para
compdsitos e de métodos para melhorar a forca de adesdo na interface fibra/matriz, como
tratamentos de superficie para fibras, modificacbes quimicas e adicdo de agentes de
acoplamento (MARINELLI et al., 2008; PEREIRA et al., 2015). Alguns exemplos destes
estudos sdo descritos a seguir.

Martins et al. (2004) realizaram um estudo de caracterizagdo mecéanica e térmica de
compésitos de poli(cloreto de vinila) (PVC) reforcados com fibras de sisal submetidos a dois
diferentes sistemas de plastificacdo. Foi visto que, usando-se o sistema plastificante sélido
composto pelo copolimero etileno/vinil acetato/ monodxido de carbono, o compdsito apresentou
melhor desempenho em relacdo a resisténcia a tragdo, elongacéo na ruptura e médulo de Young.
Observou-se também que este plastificante, em comparagdo a um plastificante liquido do tipo
poliéster, fez com que as fibras de sisal apresentassem uma maior molhabilidade pela matriz de
PVC, o que leva a uma melhor transmissdo de tensdes. A escolha do plastificante ndo afetou a

estabilidade térmica do compdsito.

Mothé e Araujo (2004) também fizeram um estudo de caracterizacdo mecénica e
térmica, porém com compositos de poliuretano com fibra de curaud em diferentes proporcdes.
Verificou-se que, quanto maior a propor¢éo da fibra no compdsito, maior o médulo de Young

e menores a elongacao na ruptura e a resisténcia a tracao.

Cao, Shibata e Fukumoto (2006) investigaram as propriedades mecénicas de compositos

biodegradaveis reforcados com fibra de bagaco antes e depois de tratamentos alcalinos.
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Observou-se que os compositos com fibras tratadas apresentaram propriedades mecanicas
melhores que os compdsitos com fibras ndo tratadas. Ao se usar uma solucao de hidroxido de
sodio (NaOH) a 1% no tratamento, obteve-se o melhor resultado: aumento de 13% na
resisténcia a tracdo, 14% na resisténcia a flexdo e 30% na resisténcia ao impacto. Este
tratamento alcalino, também chamado de mercerizacéo, tambeém foi usado por Kim e Netravali
(2010); estes verificaram que a realizacdo deste tratamento em fibras de sisal previamente a sua
incorporacdo em matriz polimérica levou a um aumento de 12,2% na tenséo de ruptura e de
36,2% na rigidez do composito, em comparacao com os resultados encontrados para o material
com fibra néo tratada. Adicionalmente, por microscopia eletronica de varredura, verificaram

que o tratamento resultou em fibras com melhor adesdo a matriz.

Spinace et al. (2011) trabalharam com compdsitos de polioleofinas com duas diferentes
fibras vegetais: sisal e curaud. Os compositos passaram pelas mesmas etapas de processamento
e, no estudo comparativo das propriedades mecanicas do material final, observou-se que os
compdsitos de fibra de curaud apresentaram maior resisténcia a tracdo e a flexdo que os

reforcados com sisal. No quesito resisténcia ao impacto, o resultado foi o contrario.

Gomes, Visconte e Pacheco (2013) estudaram a possibilidade de substituicdo da fibra
de vidro por fibra de bananeira em comp6sitos com matriz de polietileno de alta densidade.
Foram preparados compdsitos com diferentes propor¢des de cada fibra e foram avaliadas
propriedades mecanicas relativas a tracdo, flexdo e impacto. Verificou-se que o compdsito com
20% de fibra de bananeira tinha maior resisténcia ao impacto e aproximadamente as mesmas
resisténcias a tracdo e a flexdo que o compaosito com 10% de fibra de vidro, havendo assim a

possibilidade de substituicdo observando-se as proporc¢des das fibras.

Por serem biodegradaveis, as fibras vegetais podem formar compdsitos biodegradaveis,
desde que a matriz seja um polimero biodegradavel. Leite et al. (2010) realizaram, em solo
simulado, a avaliacdo da biodegradacdo de compasitos de poli(¢ - caprolactona) reforcados com
fibra de coco antes e apds modificacdo quimica das fibras por acetilacdo. Verificou-se que a
modificacdo quimica da fibra de coco aumenta ligeiramente o tempo de biodegradacdo do

composito PCL/ fibra de coco, mas ainda assim o composito é biodegradavel.

De forma geral, alguns estudos revelaram a possibilidade de obter materiais compésitos
reforgados com fibras vegetais que apresentam melhorias em propriedades mecanicas, térmicas
e fisicas (ARAUJO et al., 2010; BORSOI et al., 2011; PEREIRA et al., 2015).
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2.4 FIBRAS VEGETAIS

As fibras vegetais podem ser denominadas fibras celul6sicas ou lignocelulosicas pelo
fato de que seus principais componentes quimicos séo celulose, hemicelulose e lignina. Dentre
estes, 0 componente majoritario e responsavel pela resisténcia das fibras € a celulose, um
polissacarideo formado por unidades de - D- glucose que se ligam através dos carbonos 1 e 4,
formando uma estrutura linear com regides amorfas e cristalinas (PEREIRA et al., 2015). As
moléculas de celulose se alinham gerando as microfibrilas, que se ordenam originando as
fibrilas, as quais se mantém unidas através de uma matriz de lignina e hemicelulose compondo
a fibra vegetal (FENGEL; WEGENER, 1989).

A lignina € composta por um sistema aromatico altamente reticulado e com estrutura
amorfa. Este componente confere firmeza e rigidez as fibras. Ja a hemicelulose € uma mistura
amorfa de polissacarideos de unidades como B- D- xilose, - D- manose, - D- glicose, a- L-
arabinose ¢ acido 3- D- glicurdnico (ALBINANTE; PACHECO; VISCONTE, 2013; PEREIRA
etal., 2015).

As fibras vegetais podem ser classificadas de acordo com a parte do vegetal onde se
formam, por exemplo: fibras de caule (como juta e linho), fibras de folhas (como piagava,
curaua e sisal), fibras de fruto ou semente (como a de coco e a bucha vegetal), entre outras
(PEREIRA et al., 2015).

Muitas vantagens da utilizacdo das fibras vegetais em compdsitos ja foram citadas,
como o baixo custo, possibilidade de obtencdo de boas propriedades mecanicas, menor
abrasividade em relacédo as fibras sintéticas, além do apelo ecoldgico. Algumas desvantagens
sdo a ndo padronizacdo de propriedades (que dependem de fatores naturais e ndo podem ser
ajustadas para qualquer valor desejado) e a baixa compatibilidade com matrizes poliméricas,
devido ao caréater hidrofilico das fibras (MONTEIRO et al., 2009). Por conta da hidrofilicidade
e higroscopicidade, € necessario também que as fibras vegetais sejam secadas antes de sua
incorporagdo em matriz polimérica, pois o uso de fibras com umidade leva a formagdo de
vapores durante o processamento do material, alterando sua porosidade, microestrutura e,
consequentemente, suas propriedades mecanicas (MARINELLI et al., 2008), além de que

polimeros sensiveis a umidade, nas condigdes de processamento, podem se degradar.
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2.4.1 Fibrade coco e sua utilizacdo em compositos de matriz polimérica

As fibras de coco séo retiradas da casca do coco, fruto da planta Cocos nucifera, um
tipo de palma de grande ocorréncia em regides tropicais (MONTEIRO et al., 2006). Estas fibras
caracterizam-se pela sua dureza e durabilidade conferidas pelo alto teor de lignina,
relativamente a outras fibras naturais (CORRADINI et al., 2009). As fibras obtidas do coco ja
estdo presentes em produtos do comércio mundial, como em compdsitos com elastdmeros para
estofamento de automdveis de padréo internacional (MONTEIRO et al., 2006; SANTOS et al.,
2010).

O uso da fibra proveniente do coco tem relativa vantagem por conta da abundancia e do
baixo custo, ja que o Brasil é um grande produtor e consumidor de coco e sua casca € um
subproduto, que ndo tem valor alimenticio como o liquido interno e a polpa do fruto
(MONTEIRO et al., 2006; OLIVEIRA et al., 2010). Algumas industrias de beneficiamento de
fibras aproveitam as cascas de coco maduro, que podem ser usadas para produzir tapetes,
esteiras, entre outros produtos. Muitas vezes estas cascas sdo queimadas em caldeiras, quando
ndo sdo destinadas a um fim mais nobre; no entanto, ainda € comum que cascas de coco
retornem ao meio ambiente como residuo, principalmente do coco verde (CORRADINI et al.,
2009). A utilizacdo das fibras de coco para fins tecnol6gicos, como em materiais compositos,
é, portanto, de grande valia. Algumas caracteristicas atrativas desta fibra para aplicaces
tecnoldgicas sdo seus elevados indices de rigidez e dureza, durabilidade, resisténcia mecanica
e resiliéncia (VELOSO et al., 2013).

Corradini et al. (2009) estudaram propriedades quimicas, mecanicas e térmicas da fibra
de coco verde de diferentes cultivares, como forma de colaborar para analisar seu potencial de
aplicacdo na producdo de novos materiais, como compdsitos de matriz polimérica. As
propriedades mecanicas e térmicas foram semelhantes as das fibras de coco maduro,
demonstrando entdo que as fibras do coco verde tém potencial equivalente as de coco maduro

para aplicacdo em comp0sitos.

Varios sdo os exemplos de trabalhos cientificos a respeito do uso de fibra de coco como
reforgo para compdsitos de matriz polimérica. Monteiro et al. (2006) investigaram a influéncia
da interface fibra/matriz sobre a resisténcia de compositos de matriz de poliéster ortoftalico
insaturado refor¢ados com fibras de coco. Foi observado que a superficie das fibras de coco

apresenta saliéncias e reentrancias que afetam a resisténcia ao cisalhamento da interface do
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compdsito, pois ajudam na adesdo da resina durante o processo de cura, conferindo melhor
resisténcia mecénica. Por outro lado, as saliéncias sdo também pontos onde as tensbes se

concentram, facilitando o surgimento de trincas longitudinais nas fibras.

Ishizaki et al. (2006) prepararam compositos de poli(propileno) (PP) reforcados com
fibra de coco variando-se o percentual de fibras (10, 20 e 30% v/v), a temperatura de
processamento e a velocidade de cisalhamento. Os resultados dos ensaios mecanicos de flex&o
mostraram que os compdsitos ndo apresentaram desempenho melhor que o polimero puro. Vale
ressaltar que néo foram feitos tratamentos de superficie para as fibras nem se utilizou agente de

acoplamento.

Monteiro et al. (2008) estudaram parametros dindmico-mecénicos de compdsitos de
fibra de coco com matriz feita a partir de resina poliéster ortoftalica insaturada e verificaram
que a incorporacao da fibra diminui a rigidez viscoelastica do compasito, o que esta associado

a uma baixa tensao interfacial entre fibra e matriz.

Santos et al. (2010) avaliaram o efeito da temperatura e da adicdo de agentes de
acoplamento na preparacéo de compositos de poli(propileno) com fibra de coco. Os compdsitos
foram preparados em extrusora, testando-se dois perfis de temperatura e dois agentes de
acoplamento: PP modificado com vinilalcoxisilano e com anidrido maleico. Com relagdo ao
maodulo de elasticidade, foi visto que os compositos reforcados com as fibras, independente da
adicdo de compatibilizante e do perfil de temperatura, tiveram valores maiores que 0 mddulo
do polimero puro, ou seja, a adi¢cdo das fibras aumentou a rigidez. Ja com relacdo a tensdo
maxima, apenas o compdsito compatibilizado com PP modificado com anidrido maleico
conseguiu superar o polimero puro; no entanto, os dois tipos de compatibilizantes melhoraram
0 desempenho com relagdo ao compdsito sem compatibilizante, que mostrou uma reducao na
resisténcia mecanica. Esta baixa resisténcia a tracdo se deve ao fato de que ha fraca interacdo
na interface matriz/ fibra, de modo que a transferéncia das tensdes as fibras é ineficiente. Sendo
assim, verificou-se que a adi¢do de fibras aumenta a rigidez do material e que, dependendo do
agente compatibilizante adicionado e do perfil de temperatura na extruséo, pode-se conseguir

também melhor resultado de resisténcia a tracdo em relacdo ao polimero puro.

Adicionalmente, Santos et al. (2010) observaram por microscopia da superficie de
fratura dos compdsitos que, na auséncia de compatibilizante, a superficie € pouco homogénea
e bastante deformada, havendo também espacos vazios em torno das fibras, que indicam baixa
molhabilidade pela matriz; porém com a adi¢do de compatibilizante, a superficie se torna mais

homogénea e ndo ha presenca de espacos vazios na interface. Os melhores resultados tanto na



29

resisténcia a tracdo quanto na morfologia observada no microscdpio foram obtidos com o uso

de PP modificado com anidrido maleico e processamento em temperaturas mais altas.

Oliveira et al. (2010) trabalharam com compositos de polietileno de baixa densidade
(PEBD)/ fibra de coco e avaliaram o efeito compatibilizante do polietileno modificado com
anidrido maleico em ensaios de tragdo. Considerando a sequéncia PEBD puro- composito sem
compatibilizante- compdsito com compatibilizante, observaram-se valores decrescentes de
alongamento na ruptura e crescentes de limite de resisténcia a tracdo e modulo de elasticidade.
Desta forma, a adi¢do das fibras foi vantajosa em relagdo ao polimero puro, tornando o material

mais rigido e resistente, e a adicdo do compatibilizante potencializou este papel do reforc¢o.

Leite et al. (2010) prepararam compositos de poli(s- caprolactona) reforcados com
fibras de coco verde, acetiladas e ndo acetiladas, na proporc¢édo de 1% em massa. Foi verificado
que a acetilacdo mantém o carater biodegradavel do compésito; no entanto, ha uma diminuicédo
na perda de massa: para o polimero puro, verificou-se uma perda de 8,5% em massa com 17
semanas, ja para o composito com fibras de coco este valor cai para 7,1% e para 0 compdsito
com fibras acetiladas obteve-se 6,8% de perda de massa para 0 mesmo periodo. Por
microscopia, viu-se que as fibras modificadas apresentaram superficies mais rugosas e com
maior area superficial, 0 que os autores atribuiram a acetilacdo; no entanto, sabe-se que 0
tratamento alcalino, que foi feito numa etapa anterior a acetilacao neste trabalho, também causa
este efeito, como sera melhor detalhado na secdo 2.4.2. Os resultados da analise térmica
demonstraram que a incorporacdo das fibras diminui a cristalinidade da fase polimérica e
provoca o aparecimento de dois picos de fusdo, o que pode indicar uma modificacdo na fase
cristalina do PCL.

Corradini et al. (2013) produziram compdsitos de glaten de milho e
poli(hidroxibutirato-co-valerato) reforcados com fibras de coco verde. Com relacdo ao papel
das fibras, foi observado que, em algumas composic¢des, houve um aumento no modulo de
elasticidade e na resisténcia a tracdo. Porém, o efeito do reforco ndo foi homogéneo,
principalmente pelo fato de que a matriz possuia duas fases com diferentes caracteristicas de
hidrofilicidade. Foi sugerido que tal fato poderia ser amenizado com a utilizagdo de um

compatibilizante.
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2.4.2 Tratamentos e modificacBes quimicas para fibras vegetais

As fibras vegetais tém carater hidrofilico devido a presenca de grupamentos hidrofilicos
em sua estrutura, ja os polimeros usados como matriz em compadsitos tém caréater hidrofobico.
Esta diferenca de natureza quimica dos dois materiais gera uma incompatibilidade, ou seja, a
forca de adesdo na interface é fraca, o que resulta em um produto final com propriedades
mecanicas que podem ser piores que as do polimero puro, dado que é atraves da interface que
a matriz transmite as tensdes ao reforco. Desta forma, para obter boas propriedades mecanicas,
€ necessario melhorar a interacdo entre as fases, o que pode ser feito através de tratamentos
fisicos ou quimicos (ALBINANTE; PACHECO; VISCONTE, 2013; OLIVEIRA et al., 2010).

Um exemplo de tratamento fisico é por utilizacao de descarga elétrica (corona ou plasma
a baixa temperatura), a qual modifica a energia superficial das fibras (PEREIRA et al., 2015).
Com relacdo as modificagdes quimicas, muitos métodos vém sendo pesquisados e utilizados;
seus efeitos variam em fungdo da composicdo da fibra, principalmente com relagéo a proporcao
de celulose (ALBINANTE; PACHECO; VISCONTE, 2013). Normalmente, nas modificactes
quimicas, se utiliza alguma substancia que ira reagir com a fibra de forma a introduzir algum
grupo reativo em sua estrutura, de modo a melhorar a interagdo da fibra com a matriz, podendo
também haver remocéo parcial de lignina e hemicelulose (LOPES et al., 2010). Alguns métodos
que envolvem modificacdo quimica sdo a mercerizacdo (tratamento alcalino), a acetilagdo e o

uso de polimero modificado (agente de acoplamento) (PEREIRA et al., 2015).

Na mercerizacdo, que é provavelmente o0 método de tratamento mais usado em fibras
naturais, uma solucéo alcalina promove parcial remocéo da hemicelulose e da lignina da fibra
vegetal. A remocao destes componentes gera aumento da rugosidade na superficie da fibra, o
gue melhora a aderéncia entre as fases do composito por ancoragem mecanica. Como variaveis
deste tratamento, tem-se a concentracdo da solucdo, o tempo de contato com a fibra e a
temperatura no sistema (ALBINANTE; PACHECO; VISCONTE, 2013).

A acetilacdo é um metodo que torna a superficie da fibra mais hidrofébica: através de
uma reagdo quimica com anidrido acético, hidroxilas da fibra (que conferem carater hidrofilico)
sdo substituidas por grupos acetila, ndo ficando mais disponiveis para ligacbes de hidrogénio
(LOPES et al., 2010). Desta forma, a fibra se torna menos hidrofilica e mais compativel com a
matriz. Como a celulose apresenta regides cristalinas com alto empacotamento das cadeias, se

torna dificil sua acetilagdo, pois as hidroxilas estdo mais protegidas do ataque de reagentes; por



31

isso, a acetilagdo € mais eficaz em fibras ricas em lignina (ALBINANTE; PACHECO;
VISCONTE, 2013). Um exemplo de fibra rica em lignina € a fibra de coco (CORRADINI et

al., 2009). Um esquema da reacdo de acetilacdo da celulose pode ser visto na Figura 2.
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Figura 2: Esquema da reac&o de acetilagdo da celulose.

Na reacdo de acetilacdo, pode-se obter materiais com diferentes graus de substituicdo. O grau
de substituicdo, que varia de 0 a 3, € o nimero médio de grupos acetila que substituem grupos
hidroxila por unidade glicosidica. Este parametro é importante pois afeta a cristalinidade da
fibra, sua biodegradabilidade, solubilidade em diferentes solventes, entre outras propriedades
(CERQUEIRA et al., 2010).

Moléculas de polimero modificadas quimicamente (polimeros funcionalizados) podem
atuar como agentes de acoplamento no composito. A modificacdo do polimero pode ser feita
previamente no mesmo (antes da incorporacdo da fibra) ou ap6s a mistura com a fibra. Esta
modificacdo, geralmente uma graftizacdo (com anidrido maleico, por exemplo), faz com que o
polimero reagido se torne mais polar, gerando entdo maior molhabilidade da fibra pelo polimero
e, consequentemente, melhor aderéncia entre fases (ALBINANTE; PACHECO; VISCONTE,
2013).
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2.5 PROCESSAMENTO DE MATERIAIS POLIMERICOS EM MISTURADOR
INTERNO E ANALISE REOLOGICA

Polimeros termoplasticos geralmente possuem, em sua forma fundida, viscosidades
muito altas. No caso da preparacdo de comp0sitos em que uma carga precisa ser dispersada
numa matriz de polimero termoplastico fundido, é necessario usar equipamento especializado
que proporcione alta taxa de cisalhamento e alta poténcia por unidade de volume do material,
de forma a garantir um contato intimo entre as fases e promover dispersdo uniforme da carga.
Ha equipamentos que promovem esta mistura em processo continuo, como extrusoras, e
também misturadores descontinuos, como o misturador interno de Banbury, onde o material €

revolvido por rotores numa camara fechada com paredes aquecidas (BRAZEL; ROSEN, 2012).

Os misturadores internos de laboratorio, muitas vezes comercializados como redmetros
de torque, sdo robustos, versateis e tem se mostrado muito Uteis na preparacdo de pequenas
quantidades (menores que 500 g por batelada) de blendas e compdsitos de matriz polimérica
termoplastica. A preparacdo destas pequenas amostras é Util para o estudo de propriedades
reoldgicas de novas misturas e sua posterior caracterizacdo (CANEDO; ALVES, 2015). Estes
misturadores, assim como 0s industriais, possuem uma camara com formato de dois cilindros

interconectados em cujos eixos estdo posicionados os rotores, como ilustrado na Figura 3.
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processamento
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Figura 3: Secdo transversal de misturador interno de laboratorio.
Fonte: CANEDO; ALVES, 2015.

Diferentes rotores proporcionam diferentes graus de intensidade de mistura. Os rotores

adequados para dispersao de solidos particulados em matriz termoplastica séo os do tipo roller,
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que sdo de alta intensidade. Os rotores giram em direces opostas e velocidades diferentes, no
entanto a razdo entre as velocidades é fixa para cada equipamento. A velocidade de rotagdo
nominal ‘N’, que é uma das condicGes de processamento ajustadas pelo operador, corresponde
a velocidade do rotor mais rapido (CANEDO; ALVES, 2015).

Em cada batelada, o misturador fornece, ao longo do tempo, os dados de torque
fornecido a mistura ‘Z’, correspondente & soma dos torques dos dois rotores, e a temperatura
da amostra (medida por um termopar na posicao indicada na Figura 3). Esta temperatura varia
ao longo do tempo e é diferente da temperatura de parede da cdmara, que € outra condicao de
processamento determinada pelo operador, que normalmente é mantida fixa ao longo do ensaio,

assim como a velocidade de rotagédo nominal.

O grau de preenchimento da cdmara, correspondente a fracdo ocupada pelo material,
merece atencdo pois afeta os padrbes de escoamento da mistura; para um processamento
adequado, indica-se que o fator de preenchimento da camara ‘f* fique sempre na faixa de
0,75+0,15. Além disso, para que se possa comparar 0s resultados torque/temperatura de duas
misturas diferentes, é necessario que ambas tenham sido processadas sob o mesmo fator de
preenchimento (CANEDO; ALVES, 2015). Como a temperatura do material varia ao longo do
processo de mistura, assim também pode variar a sua densidade (e consequentemente seu
volume), de forma que o fator de preenchimento pode variar um pouco ao longo do ensaio;
porém é importante que, em todo o ciclo de processamento, o fator esteja dentro da faixa
indicada. Desta forma, a massa da batelada também é uma condicdo de processamento, pois ela
estd associada ao fator de preenchimento, o qual influencia os padrbes de escoamento da

mistura. O tempo de mistura também € uma condicdo de processamento.

O processo de mistura num misturador interno passa por diferentes estagios, nos quais
se alteram o estado fisico do polimero e as formas de dissipacdo de energia mecanica, aspectos
que se traduzem na evolucdo do torque. A Figura 4 mostra um perfil tipico do torque no

processamento de um polimero em misturador interno.
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Torque
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Figura 4: Perfil do torque no processamento de polimero em misturador
interno, com divisdo em quatro estagios.
Fonte: CANEDO; ALVES, 2015.

Num primeiro estagio, predomina a deformacéo elastica das particulas do polimero
ainda solidas, o que resulta em torques baixos, muitas vezes nem indicados pelos misturadores.
No segundo estagio, ocorre atrito das particulas entre si e com as paredes da cdmara e também
deformacéo pléastica das particulas poliméricas, de forma que, para manter a mesma velocidade
de rotacdo, € necessario o fornecimento de maior energia mecanica, se traduzindo num aumento
do torque. Num certo ponto, o polimero comeca a amolecer (no caso de polimero amorfo) ou
fundir (no caso de polimero semicristalino), dai o mecanismo de dissipagdo de energia mecanica
que passa a se sobressair é a dissipacao viscosa, que libera menos energia que 0s mecanismos
anteriores, gerando uma queda no torque (terceiro estagio). Por fim, toda a massa de polimero
fica amolecida, havendo apenas o escoamento do fluido, fase em que o torque se estabiliza
(quarto estagio) (CANEDO; ALVES, 2015). A andlise da reologia do material se baseia nos

valores de torque e temperatura no quarto estagio, quando todo o polimero ja esta fundido.

Com relacdo a reologia, polimeros fundidos ou em solugdo sdo invariavelmente
pseudoplasticos, ou seja, sua viscosidade (resisténcia ao escoamento) diminui com o0 aumento
da taxa de cisalhamento (BRAZEL; ROSEN, 2012). O comportamento pseudoplastico de
polimeros resulta da tendéncia que a forca aplicada tem de perturbar as longas cadeias de sua

conformacdo de equilibrio causando elongacéo na direcdo do cisalhamento (BILLMEYER,
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1984). Os polimeros, portanto, ndo se comportam de acordo com a lei de Newton da

viscosidade, mas de acordo com a lei de poténcia expressa na Equacéo 1.

T, =my" )

Onde 7.¢é a tensdo de cisalhamento, m é o indice de consisténcia do fluido, » é a taxa de

cisalhamento e n é o indice de pseudoplasticidade. Um valor de n igual a 1 corresponderia a um
fluido newtoniano; os pseudoplésticos apresentam n<1. Outro importante pardmetro reol6gico
é o coeficiente de temperatura exponencial da viscosidade ‘B’, que mede a dependéncia da

viscosidade com a temperatura.

De acordo com Canedo e Alves (2015), os parametros de torque e temperatura no
misturador se relacionam com os parametros reoldgicos do material, com parametros

geométricos do misturador e com condicGes de processamento de acordo com a Equacéo 2.

1-n
0

Z =B, (K)fV . N" ;o exp[-nA(T - T,)] )
Onde Z € o torque medido, Bn(k) € um termo relacionado a geometria do equipamento,

f e o fator de preenchimento da cAmara, VVr € o volume livre da cdmara (volume total acessivel

ao material), N é a rotacdo nominal dos rotores, n € o indice de pseudoplasticidade do material,

1, € a viscosidade limite do material a baixas taxas de cisalhamento avaliada a uma temperatura

To, 4o é 0 tempo caracteristico do material avaliado a uma temperatura To, B é o coeficiente de

temperatura exponencial da viscosidade do material, T é a temperatura medida pelo misturador
e To uma temperatura de referéncia. Esta equacdo pode ser usada para a determinacdo dos

parametros reoldgicos, como sera detalhado na secdo de resultados.

A possivel degradacdo do polimero durante o processamento também pode ser detectada
pelo perfil do torque no estdgio final, pois quando ocorre degradacdo, algumas cadeias
poliméricas vdo se rompendo e isso se reflete numa diminuigdo gradual da viscosidade do
material, o que gera inclinagdo negativa no perfil do torque. No entanto, outro efeito pode gerar
diminuigdo no torque: o aumento da temperatura, pois este fator também leva a uma diminuicao

na viscosidade do material. Desta forma, para avaliar se ha degradacdo no material, & necessario
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combinar os dados de torque e temperatura de forma a descontar o efeito da temperatura no
perfil do torque, para s6 entdo avaliar se h4 degradacdo. Isto pode ser feito usando-se a Equacédo
3 (CANEDO; ALVES, 2015).

Z*=2Z -exp[-nB(T *-T)] 3)

Onde Z* € o torque reduzido a uma temperatura T* arbitraria, Z é o torque medido no
misturador, T ¢ a temperatura do material, n € o indice de pseudoplasticidade do material e 3 ¢
o coeficiente de temperatura exponencial da viscosidade do material. Desta forma, conhecendo-
se 0s parametros reoldgicos do material e o perfil real de Z e T, pode-se encontrar o perfil de
Z*, que corresponde ao torque corrigido a uma temperatura T* fixa e arbitraria. Se o perfil de

Z* apresentar inclinacdo negativa, tem-se entdo indicio de degradacéo.

2.6 CRISTALIZACAO EM COMPOSITOS DE MATRIZ POLIMERICA

Muitos polimeros sdo parcialmente cristalinos, ou seja, apresentam regides onde as
cadeias se encontram ordenadas tridimensionalmente (regides cristalinas, com maior grau de
empacotamento das cadeias) e regides onde ndo ha ordenacgdo (regibes amorfas). Ha longo
tempo ja é conhecido que hd uma estreita relacdo entre a capacidade de um polimero se
cristalizar e a regularidade de sua estrutura molecular (BILLMEYER, 1984). Alguns fatores
que dificultam a formacdo de regibes cristalinas nos polimeros sdo: unidades repetidas
quimicamente complexas, ligagGes cruzadas, ramificagdes, etc. (CALLISTER, 2008). Em certa
medida, as propriedades fisicas dos polimeros sdo influenciadas por sua cristalinidade.
Normalmente, polimeros com maior grau de cristalinidade sdao mais fortes e mais resistentes a
dissolucdo e ao amolecimento pelo calor (CALLISTER JR, 2008).

O comportamento de cristalizacdo de um polimero, esteja ele puro, aditivado, na forma
de blenda ou como matriz de composito, pode ser estudado atraveés da anélise por calorimetria
exploratéria diferencial (DSC). Nesta, uma pequena amostra do material em questdo é
submetida a um perfil de temperaturas nominais predefinido, havendo uma taxa de
aquecimento/resfriamento constante para cada estagio do ensaio; o equipamento entdo fornece,

ao longo do tempo ‘t’, os dados de temperatura da amostra ‘T’ e da diferenca da taxa de energia
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térmica trocada entre a amostra e a vizinhanca e a taxa analoga para uma amostra de referéncia.
Esta diferenca entre as taxas de troca de energia é simplesmente referida como fluxo de energia,
cujo simbolo é “J(t)’. Quando ocorre cristalizacdo no material, ocorre liberacdo de energia pelo
mesmo, correspondente ao calor latente de cristalizacdo, o qual se evidencia pelo surgimento

de um pico exotérmico no sinal do DSC (CANEDO, 2015), como o ilustrado na Figura 5.
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Figura 5: Exemplo genérico de pico de cristalizacéo no sinal do DSC.
Fonte: Adaptado de Canedo (2015).

O sinal do DSC, sob condi¢es em que ndo ocorram reagdes ou transigdes na amostra
(eventos térmicos), corresponde a linha de base. Quando ja corrigida do sinal do equipamento
sem amostra (linha de zero), a linha de base se apresenta quase como uma linha reta horizontal,
pois esta linha esta associada a taxa de calor sensivel trocado com a amostra a uma taxa
constante de variacdo da temperatura nominal, e o calor especifico da amostra muda
vagarosamente com a temperatura, por isso ha apenas uma suave curvatura do fluxo de energia
(HOHNE; HEMMINGER; FLAMMERSHEIM, 2003).

Ap06s um pico relativo a uma mudanga de fase, o sinal do DSC pode n&o retornar a linha
de base original, pois as propriedades térmicas do material podem ser consideravelmente
diferentes ap6s uma mudanca de fase (BROWN, 2001).

A partir dos dados de fluxo de energia, temperatura e tempo do DSC, juntamente com
dados de calor latente de fusdo por unidade de massa do polimero 100% cristalino, temperatura

de fusdo de equilibrio e a diferenca de calor especifico entre as fases amorfa e cristalina nesta
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temperatura, podem ser calculados varios outros parametros relativos a cristalizacdo do
material, como temperatura de cristalizagéo, cristalinidade relativa, cristalinidade absoluta, taxa

de cristalizacdo, entre outras.

Cabe aqui definir alguns destes parametros relacionados a cristalizagcdo, que serdo
importantes para a descricdo do comportamento térmico dos compositos. A temperatura de
cristalizagdo a partir do fundido ‘T¢’ é formalmente determinada como a temperatura na qual
ocorre o ponto de maximo do pico de cristalizacdo no sinal do DSC. A taxa de aguecimento/

resfriamento ‘4’ € 0 modulo da taxa de variacdo da temperatura nominal em relagédo ao tempo;

o0 valor desta taxa é programado para cada estagio do ensaio de DSC. A cristalinidade absoluta
‘X’ corresponde & fracdo em massa do polimero que se encontra na forma cristalina. A
cristalinidade relativa ‘x’, por sua vez, € um parametro relativo a um evento especifico, ndo ao
material em si, e reflete o percentual da transformacdo total ocorrido até um determinado
instante. Por fim, a taxa de cristalizagdo ‘c’ é a taxa de variacdo da cristalinidade relativa com
o tempo (CANEDO, 2015).

Partindo dos dados brutos fornecidos pelo DSC de tempo e fluxo de energia J(t), pode-

se determinar a energia total liberada no evento de cristalizacdo através da Equacao 4.

E, = [ [3() - 3, ()t @)

Na Equacéo 4, Eo € a energia total liberada, J(t) é o fluxo de energia, Jo(t) corresponde a linha
de base virtual (que seria associada ao fluxo de energia relativo apenas a troca de calor sensivel,
ou seja, se ndo houvesse um pico de mudanca de fase) e t1 e t2 sdo os tempos inicial e final do
evento de cristalizacdo, correspondentes ao inicio e ao fim do pico. Graficamente, Eq pode ser
identificada como a area sob o pico, compreendida entre as curvas de J(t) e Jo(t), como ilustrado

na Figura 6.
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Figura 6: Area do pico de cristalizagdo (regio listrada). Os pontos P1 e
P2 sdo associados aos tempos t1 e t2, respectivamente os tempos de inicio
e fim do evento de cristalizacdo.
Fonte: Adaptado de Canedo (2015).

Quando a linha de base ndo apresenta muita diferenca entre suas partes de antes e depois do
pico, a linha de base virtual Jo(t) (linha vermelha tracejada na Figura 6) pode ser tomada como

uma reta que liga os pontos inicial e final do evento ‘P1’ e ‘P2’.

O calor latente de cristalizagdo por unidade de massa do polimero cristalizavel <AH . é
dado pela Equacdo 5:

E,

e ©

em que ms é a massa total da amostra e w é a fracdo maéssica de carga no compdsito. Para

processos de fusdo, pode-se aplicar tratamento matematico analogo.

A variagdo da cristalinidade absoluta ¢ AX > num evento de cristalizacdo ndo pode ser
diretamente encontrada a partir dos dados do DSC; € necessario que se conheca o calor latente

de fusdo por unidade de massa do material com 100% de cristalinidade para que, comparando-



40

se este e o calor latente de cristalizacdo por unidade de massa do material em questdo, se

determine AX , conforme a Equacéo 6:

AX =

AH,

m

Em que AH, ¢ o calor latente de cristalizacio por unidade de massa do polimero cristalizavel

e AH °, é o calor latente de fusdo por unidade de massa do mesmo material se ele estivesse

100% cristalino. Como geralmente AH °., € reportado na literatura a temperatura de fusdo de
equilibrio “Tm® e AH_ é obtido experimentalmente a Tc< Tw?, deve-se corrigir o valor de

AH °, paraa Tc de acordo com a Equagéo 7 e s6 entdo usar a Equacgéo 6.

AH’0(T.) = AH . (T%) —AC(T° -T,) (7)

Na Equacdo 7, AC é a diferenca entre os calores especificos da fase amorfa e da fase

cristalina ‘Cam- Ceris’.

A cristalinidade relativa x(t) corresponde a fracdo da transformacdo ocorrida entre o
inicio da cristalizagdo ‘t1” e um instante de tempo t. Como a quantidade de massa cristalizada

esta relacionada a energia liberada, pode-se determinar x(t) através da Equacao 8.

It - 3, (t)ldt
X(t):m (t) = 3, (t")

E. (8)

Desta forma, x=0 no inicio do evento e x=1 no fim do evento.

Aplicando-se a Equacédo 8 a defini¢do de que a taxa de cristalizagdo ‘c’ € a derivada

temporal da cristalinidade relativa, pode-se obter entdo a Equacéo 9:
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_dx_30-3,0)

dt E, ®)

Desta forma, a taxa de cristalizagdo pode ser tomada como um valor instantaneo (Eq. 9) ou

ainda como um valor médio em um intervalo de tempo, calculando-se a razdo Ax/At.

Alguns trabalhos cientificos ja investigaram o efeito da incorporacdo de um reforco
sobre 0 comportamento térmico de uma matriz polimérica. Por exemplo, Lautert et al. (2005)
prepararam e caracterizaram compositos de polietileno de alta densidade (PEAD) com fibras
de algoddo e acrilica. Os resultados da analise térmica demonstraram que o aumento do teor de
fibra acima de 20% em massa reduziu a temperatura de cristalizacdo do PEAD, ou seja,
dificultou este processo. Adicionalmente, comparando amostras com e sem agente de
acoplamento, verificou-se que a adicdo deste levou a um aumento na temperatura de

cristalizacdo (em relacdo ao compdsito sem o agente).

Leite et al. (2010), num estudo envolvendo a biodegradacédo de compésitos de PCL com
fibra de coco verde, verificaram que a incorporacdo das fibras de coco na matriz de PCL
provoca uma diminui¢do na cristalinidade do polimero e também o surgimento de dois picos de
fusdo no DSC, o que pode estar relacionado a uma modificacdo na fase cristalina do PCL. Wu
(2010) também realizou caracterizacBes de compositos de PCL com fibra de coco, que
indicaram que um aumento do conteido de fibra leva a uma diminuicdo da temperatura de
fusdo, aumento da temperatura de transicao vitrea e diminuicdo da entalpia de fuséo; este tltimo
fator é um indicativo da diminuig&o da cristalinidade do polimero, normalmente associada a
maior dificuldade de ordenacdo das cadeias poliméricas quando na presenca de uma carga

dispersa.

Hejna, Formela e Saeb (2015) prepararam compdsitos de PCL reforcados com farelo de
trigo e com residuo de malte usado na producdo de cerveja. Os biocompdsitos apresentaram
temperatura de cristalizacdo inferior ao polimero puro, o que foi relacionado a uma diminuicédo
da mobilidade das moléculas poliméricas causada pela presenca do reforco, que teria dificultado

a ordenacdo tridimensional das cadeias.

Ha também casos em que a presenca do reforgco levou a um aumento na cristalinidade
do polimero. Por exemplo, Luz et al. (2008) desenvolveram compdsitos com matriz de
poli(propileno) (PP) reforcados com fibras de celulose e celulignina (fibra sem hemiceluloses)

obtidas do bagaco da cana de agUcar e verificaram, atraves de analises de DSC, que o0s
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compositos feitos com as fibras ndo tratadas eram mais cristalinos que o PP puro, o que foi
associado com o suposto efeito nucleante do reforgo.

2.6.1 Modelagem macrocinética: modelo Pseudo- Avrami

Numa abordagem macroscépica, 0s processos de cristalizacdo podem ser classificados
em isotérmicos e ndo isotérmicos. Os testes em condi¢cdes dinamicas (ndo isotérmicos) sdo
geralmente utilizados para a definicdo dos parametros mais adequados para o processamento
de polimeros e compdsitos, pois a maioria das técnicas de processamento ocorrem em condices
ndo isotérmicas (HUANG et al., 2010; YANG; QIU, 2010).

Modelos empiricos foram desenvolvidos para permitir a previsdo do comportamento de
um material polimérico ao longo do tempo num evento de cristalizacdo. Estes modelos sdo ditos
macrocinéticos, por tratarem da cinética de cristalizagdo do material como um todo, onde as
grandezas envolvidas se referem a valores médios na amostra. Dentre estes modelos, tem-se 0
modelo de Avrami, para cristalizacdo isotérmica, e modelos como o Pseudo-Avrami, 0 de

Ozawa e o de Mo para cristalizacdo ndo isotérmica (CANEDO, 2015).

O modelo Pseudo- Avrami, ou Avrami modificado, foi proposto por Jeziorny (1978) e
é dado pela Equacdo 10.

x=1-exp(-K'z") (10)

A equacdo 10 correlaciona a cristalinidade relativa ‘x’ e o tempo transcorrido desde o inicio do

evento de cristalizacdo ndo isotérmica ‘t’, a uma taxa de aguecimento/resfriamento ‘¢’
constante. Os parametros do modelo, K' = K'(¢4) e n', podem ser calculados a partir da obtencao

dos coeficientes da reta representada pela Equacao 11, obtida por linearizacdo da Equagéo 10;

o coeficiente angular fornece n’ e o linear fornece In (K’).

|n(|nlij:|n(|<')+n'|nr 1)
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O modelo Pseudo-Avrami tem se mostrado adequado para descrever a cinética de
cristalizacdo de alguns compositos de diferentes matrizes poliméricas; por exemplo, Chivrac,
Pollet e Avérous (2007) estudaram o composito de poli(butileno-adipato-tereftalato) (PBAT)
com montmorilonita. Dentre os modelos macrocinéticos testados, o modelo Pseudo- Avrami
descreveu satisfatoriamente o processo de cristalizacdo ndo isotérmica do PBAT e dos seus
micro e nanocompdsitos, enquanto que o modelo de Ozawa ndo se mostrou adequado para
descrever o processo de cristalizacdo dos compositos de PBAT. Neste estudo também foi
observado que a presenca da argila contribuiu para elevar a temperatura de cristalizacdo em
relacdo ao polimero puro, ou seja, o inicio da cristalizacao foi adiantado em relagéo ao polimero

puro.

Huang et al. (2010) fizeram um estudo cinético da cristalizacdo ndo isotérmica de
compositos de PCL com fibras de bambu modificadas por silanizacdo. De acordo com 0s
autores, tanto o modelo Pseudo-Avrami quanto o de Mo foram capazes de descrever a
cristalizacdo ndo isotérmica dos compdsitos, ja 0 modelo de Ozawa ndo forneceu uma descricao
adequada. Foi observado também que a taxa de cristalizacdo era maior nos compositos que no
polimero puro para uma mesma taxa de resfriamento e, por isso, a fibra de bambu modificada

foi tomada como agente nucleante.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

A fibra de coco maduro seco adquirida é um produto da Vida Verde Indlstria e
Comeércio de Insumos Orgéanicos Ltda, que é comercializado como substrato para plantas.
Algumas das caracteristicas garantidas pelo fabricante sdo fornecidas na Tabela 1. Este produto
ndo possui composi¢do granulométrica especificada pelo fabricante mas, para este trabalho, se

utilizou apenas uma faixa de granulometria definida, como indicado na se¢do 3.2.1.

Tabela 1: Caracteristicas da fibra de coco especificadas pelo fabricante

Umidade Capacidade de Densidade pH* Condutividade Elétrica*
(% m/m) retencdo de agua aparente - base (mS/em)
(% m/m) seca (kg/md)
<85 150 150 6,0+0,3 05+0,3

* Proporcdo agua: substrato de 1,5: 1.

Na modificagdo de superficie das fibras, foi utilizado hidroxido de sédio P.A. e &gua
destilada para mercerizacao e, para acetilacédo, utilizou-se anidrido acético, acido acético glacial
e 4cido sulfurico.

Como matriz do compésito, foi utilizado o polimero poli(e- caprolactona), adquirido na
forma de pellets de aproximadamente 3 mm de didmetro, sob o0 nome comercial CAPA 6500,
produzido pela Perstorp e comercializado pelo Grupo MCassab. De acordo com o fabricante, o
produto CAPA 6500 possui massa molar numérica média de 47.500 = 2.000 g/mol e massa
molar ponderal média de 84.500 + 1.000 g/mol (ZELLNER, 2016), com pureza superior a
99,00% (PERSTORP, 2007).
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3.2 METODOS

3.2.1 Preparacao das fibras

Inicialmente, as fibras foram postas para secar em estufa com circulacdo de ar a 100 °C
por 4 h para que houvesse remocdo de umidade. Apos secagem, as fibras foram separadas de
acordo com sua granulometria por meio do uso de um conjunto de peneiras com malhas de 9,
14, 32 e 60 mesh, com aberturas de 2, 1,18, 0,5 e 0,25 mm respectivamente. A fragdo escolhida
para ser usada nos compasitos foi a que atravessou a peneira com abertura de 0,5 mm e ficou

retida na peneira de 0,25 mm de abertura.

Parte das fibras selecionadas foi submetida a modificacdo de superficie, que consistiu
em mercerizacao seguida de acetilacdo. Na mercerizacdo, a fibra foi imersa em uma solugéo
alcalina de NaOH 0,25 M (1% m/m) por 1 h a temperatura ambiente. Ap0s este tratamento, a
fibra foi lavada em agua corrente até se atingir o pH neutro na dgua de lavagem, conferido com
papel indicador de pH de 1 a 14 da marca J. Prolab, e em seguida a fibra foi lavada em &gua
destilada e secada em estufa com circulagéo de ar a 100 °C por 4 h, para entdo ser feita a
acetilacdo. Este procedimento foi feito com a fibra imersa em solucdo de anidrido acético e
acido acético glacial, na proporcdo de 1,5: 1 em massa, em béquer sob agitacdo magnética e
banho termostéatico por 1 h sob temperaturas entre 100 e 120 °C. Gotas de &cido sulfarico foram
utilizadas para catalisar a reacdo, na proporcao de 5 gotas para cada 200 mL de solucdo. Ap6s
o tempo de reacdo, as fibras foram lavadas em agua corrente uma vez, depois deixadas imersas
em agua por cerca de 20 horas e entdo lavadas novamente em agua corrente até que o pH da
agua de lavagem estivesse entre 6 e 7; ap0s isto, as fibras foram lavadas em agua destilada e
postas novamente em estufa a 100 °C por 4 h.

Esta metodologia para modificacdo de superficie das fibras foi baseada nas descritas por
Lopes et al. (2010) e Lopes et al. (2011), que comprovaram o efeito deste procedimento com
relagdo & diminuicdo da hidrofilicidade das fibras vegetais testadas, por meio de testes de
absorcéo de a4gua, bem como a manutencéo de boas propriedades mecanicas, verificadas por
ensaios de tracdo. Nestes trabalhos, a efetividade na substituigéo de grupos hidroxila por grupos
acetila foi observada por meio da espectroscopia de infravermelho, na qual se observou que as

fibras modificadas apresentaram reducédo na intensidade de absor¢cdo em comprimentos de onda
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associados a presenca do grupo hidroxila ao mesmo tempo em que houve consideravel

incremento nas bandas correspondentes a vibragdo da carbonila.

3.2.2 Preparacdo do composito e ensaios reoldgicos

As fibras de coco, naturais e modificadas, foram misturadas a matriz polimérica num
misturador interno de laboratério Haake Rheomix 3000, com rotores de alta intensidade (tipo
roller). Nesta combinagdo especifica de misturador/rotores, o volume livre da camara de
processamento (volume acessivel ao material) corresponde a 310 cm®. As misturas foram feitas
utilizando-se diferentes velocidades, de 30, 60 e 120 rpm, com tempo de mistura de 20 minutos
e todas com temperatura da parede da cdmara de mistura de 150 °C. Foram utilizadas diferentes
proporcOes de fibra, variando na faixa de 5 a 30% em massa. O detalhamento das misturas

realizadas encontra-se na Tabela 2.

Tabela 2: Misturas de PCL e fibra de coco

Percentual de fibra Condig&o da fibra Velocidade de
(%) m/m agitacdo (rpm)

5 natural 60

10 natural 60

20 natural 60

30 natural 60

10 modificada 60

20 modificada 60

10 natural 30

10 natural 120

20 natural 30

20 natural 120
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Durante o processo de mistura, 0 equipamento registra a temperatura da amostra e o
torque aplicado para fundir e homogeneizar o material ao longo do tempo, dados estes

necessarios para se analisar o comportamento reologico do material.

Em cada processo de mistura, para facilitar a incorporacédo da fibra, primeiro inseriu-se
0 polimero no misturador e, apos a fusdéo do mesmo, adicionou-se a fibra em uma ou duas
etapas, a depender da quantidade de fibra. A adigéo da fibra naturalmente leva a uma alteragéo
marcante no torque do misturador, que sofre um aumento brusco; no entanto, 0 momento exato
da insercdo da fibra ou a adi¢cdo da mesma em duas etapas nédo influenciam a analise da reologia
do material, que se baseia apenas nos 5 minutos finais do processamento, quando torque e
temperatura ja se encontram estabilizados e as perturbagdes ocorridas nos primeiros minutos ja

ndo contam para a analise.

Além das misturas, foram feitos também processamentos do PCL puro a diferentes
rotacOes e diferentes temperaturas de parede da camara (Tabela 3) para determinagdo de
pardmetros reoldgicos do polimero puro, bem como posterior anélise de DSC e testes mecanicos
do polimero puro submetido ao mesmo processamento que 0s compasitos. O processamento do

polimero puro foi feito com tempo de mistura de 15 minutos.

Tabela 3: Processamento de PCL puro no misturador

Temperatura de parede Velocidade de agitagdo

da cAmara (°C) (rpm)
150 30
150 60
150 120
100 60
125 60
150 60
175 60

200 60
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Em todas as misturas, foi usado um fator de preenchimento de 0,72 na temperatura de
150 °C (temperatura da parede da cdmara), ou seja, com a camara de mistura tendo seu volume
livre 72% preenchido a temperatura da parede da camara. A forma como foram calculadas as

massas de fibra e de polimero para cada composi¢cdo das misturas esta descrita no Apéndice A.

Todos os materiais processados a 60 rpm e 150 °C foram passados em seguida por um
moinho de facas, para que fossem cortados em particulas pequenas o suficiente para anélise de
calorimetria exploratoria diferencial (DSC) e confec¢do de corpos de prova. Os materiais
processados em temperaturas e agitacfes diferentes tiveram seus dados usados apenas para

analise reoldgica.

3.2.3 Anadlise por Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC)

Os compositos e PCL puro foram analisados em um equipamento de DSC da marca
Mettler Toledo, modelo DSC-1, utilizando cadinhos de aluminio e atmosfera de nitrogénio,

com fluxo de gas de 50 mL/min e com massas de amostras entre 5 e 8 mg.

Foram estabelecidos, para os ensaios de DSC, programas de temperatura em quatro
estagios (aquecimento, temperatura constante, resfriamento e reaquecimento). Foram feitos
diferentes programas de temperatura para que se pudesse observar a cristalizacdo dos materiais
(a partir do estado fundido) a diferentes taxas de resfriamento. As taxas escolhidas para estudo
da cristalizacdo foram 4, 8, 16 e 32 °C/min. Em todos 0s programas de temperatura, o estagio |
partia de 25 °C e terminava em 100 °C numa taxa de 24 °C/min e em seguida, no estagio Il, a
temperatura era mantida a 100 °C por 1 minuto; estes dois primeiros estagios tinham como
objetivo fundir o material, apagando seu historico térmico. Na sequéncia ocorria o0 estagio de
resfriamento (111), onde se da a cristalizacdo a partir do fundido, e depois um novo estagio de
aquecimento (1V); nestes dois ultimos estagios, as taxas de resfriamento/aquecimento eram de
mesmo modulo dentro de cada programa, podendo ser 4, 8, 16 ou 32 °C/min. No caso das taxas
4, 8 e 16, o resfriamento era feito de 100 até 0 °C, seguindo-se entdo 0 novo aquecimento até
100 °C. No caso da taxa de 32 °C/min, o resfriamento era feito de 100 a -20 °C, para garantir a
finalizacdo do evento de cristalizacdo, e depois era feito o aquecimento de -20 a 100 °C. Na
Figura 7, pode-se observar, como exemplo, o perfil do programa de temperaturas para a taxa de

32 °C/min no resfriamento.
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Figura 7: Programa de temperaturas com taxa de resfriamento de 32 °C/min (no
estagio I1). As linhas pretas pontilhadas mostram a divisdo do programa em estagios.

As temperaturas minimas e maximas para estes perfis foram determinadas a partir de
analises preliminares com o polimero puro, visando garantir a finalizacdo de cada evento
térmico no seu devido estagio. Ensaios de DSC divididos em estagios térmicos com taxa de
aquecimento/resfriamento constante dentro de cada estagio, mas que pode diferir entre os
estagios, sdo 0 modo de operacdo mais simples que pode ser executado (CANEDO, 2015).
Estagios isotérmicos também entram neste tipo, pois possuem taxa de
aquecimento/resfriamento constante igual a zero. Este e 0s outros modos de operagdo, com
taxas de aquecimento variaveis (temperatura modulada), podem ser vistos com mais detalhe em

Hohne, Hemminger e Flammersheim (2003).

As variaveis primarias fornecidas pelo equipamento de DSC sdo os valores de

temperatura da amostra (T) e fluxo de calor (J) a cada segundo ao longo do tempo de ensaio (t).
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3.2.4 Tratamento de dados do DSC

Da curva de fluxo de energia em funcéo do tempo fornecida pelo DSC para cada amostra
testada, isolou-se o pico que surge na etapa de resfriamento, relativo a cristalizacédo a partir do
fundido (exemplo na Figura 8) e determinou-se o ponto inicial e o final do evento de acordo

com retas tangentes a linha de base, como ilustrado na Figura 9.

15 120

100

80

60

40

Fluxo (mW)
Temperatura (°C)

20

-15 T T T
o 200 400 600

] Tempo (s)
—— Fluxo de energia
—— Temperatura

Figura 8: Curva fornecida pelo equipamento de DSC para uma amostra de compdsito
com 20% de fibra de coco, com taxa de -24 °C/min no estagio de resfriamento. Em preto,
a curva do fluxo de energia e em azul o perfil de temperaturas ao qual a amostra foi
submetida. Pico de cristalizagdo a partir do fundido destacado pela linha pontilhada.
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Fluxo de energia (m\)

] T T T T
40 30 20 10
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Figura 9: Exemplo de pico de cristalizagéo isolado, com pontos inicial e final
determinados a partir das retas tangentes a linha de base (linhas em vermelho).
Amostra de compdsito com 20% de fibra sob resfriamento a -24 °C/min.
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Uma vez isolado o intervalo dos dados do DSC correspondente ao evento cristalizacéo
em cada amostra, este conjunto de dados (tempo, temperatura e fluxo de energia) foi tratado
através de um programa computacional que usa a regra de Simpson como algoritmo para
integrar numericamente o pico, ponto a ponto, utilizando uma linha de base reta entre os pontos
indicados como inicial e final do pico. O programa entdo calcula, de acordo com as equagdes
de 4 a 9, para cada pico de cristalizagdo, os dados de taxa de cristalizagdo ‘c’ e cristalinidade
relativa ‘x’ ao longo do tempo, além de valores de parametros de cristalizagdo como
temperatura de cristalizagcdo ‘Tc¢’, taxa maxima de cristalizacdo ‘cmax’, entre outros. Para
obtencao dos valores de cristalinidade absoluta ‘X’, o valor considerado para o calor latente de
fusdo por unidade de massa do polimero 100% cristalino foi de 145 J/g, média dos valores
indicados por Mandelkern (2002) e Van Krevelen e Te Nijenhuis (2009).

3.2.5 Preparacéo dos corpos de prova

Os corpos de prova para 0s ensaios mecanicos foram preparados por moldagem em uma
prensa hidraulica SOMAR de 15 toneladas. Entre as placas horizontais da prensa, aquecidas a
100 °C, colocava-se o filme de suporte, 0 molde metalico preenchido por particulas do polimero
ou compésito em questdo e o filme superior. Uma vez colocado este conjunto entre as placas
da prensa, 0 mesmo era submetido a 1 tonelada por 1,5 min, depois a 3 toneladas por alguns
segundos, em seguida folgava-se o0 espaco entre as placas e passava-se uma espatula sobre o
filme alisando o material e, por fim, aplicava-se 2,5 toneladas por 2,5 minutos. Entdo, o
conjunto era retirado da prensa, colocado para esfriar a temperatura ambiente e depois eram
removidos os corpos de prova de dentro do molde. As rebarbas foram cuidadosamente retiradas
com uso de estilete e os corpos de prova que ficaram mal formados foram descartados dos
ensaios. As dimensdes dos corpos de prova para tragdo, que correspondem ao tipo IV da ASTM

D638-02a, estdo indicadas na Figura 10.
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Dimensdo Medida (mm)

T a
W 6

L I3

WO 19

Lo 115

G 25

D 65

- 0 - n 14
RO 25

Figura 10: Dimensdes dos corpos de prova para tragao.
Fonte: Adaptado de ASTM (2002).

3.2.6 Ensaios mecanicos

Nesta etapa, foram testados corpos de prova de todas as composicGes que foram
processadas a 60 rpm e 150 °C no misturador interno. Os ensaios mecanicos de tracdo foram
realizados em uma maquina Emic modelo DL-500MF, com célula de carga de 5000 N e garras
auto travantes por efeito de alavanca modelo GR0O1. A velocidade da garra mével foi ajustada
para 15 mm/ min. Cada ensaio seguiu até 0 momento de ruptura do corpo de prova. Foram
obtidas as medidas de tensdo na forca maxima, deformacéo especifica na ruptura e modulo de
Young. Todos os materiais tiveram seus resultados em triplicata, com exce¢do do compoésito
com 10% de fibra modificada e o com 5% de fibra natural, dos quais, excluindo-se os corpos
defeituosos, s6 se pode obter 2 corpos de prova em cada composicao.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 PROCESSAMENTO EM MISTURADOR INTERNO E ANALISE REOLOGICA

4.1.1 Processamento do polimero puro e parametros reologicos do PCL

O processamento do PCL puro foi feito em duas séries: uma série a diferentes
temperaturas da parede da camara (100, 125, 150, 175 e 200 °C) com rotacdo de 60 rpm e uma
série a diferentes rotagdes (30, 60 e 120 rpm) mantendo-se a temperatura da parede da camara
a 150 °C.

Na Figura 11, pode-se observar os perfis de torque (Figura 11-a) e temperatura do
material (Figura 11-b) para a primeira série de processamento do PCL, a diferentes temperaturas
da parede da camara. O pico que surge nas curvas de torque se deve ao fendmeno ja explicado
no item 2.5, enquanto que o vale nas curvas de temperatura se deve a adi¢do dos materiais na
temperatura ambiente. Pode-se observar que, nos cinco minutos finais, torque e temperatura
estdo praticamente estabilizados para cada ensaio; pode-se perceber ainda que, quanto maior a
temperatura da parede da cdmara, maior a temperatura final do polimero e menor o torque no

estagio final; o torque diminui devido a diminuicao da viscosidade do polimero com o aumento

da temperatura.
100 250
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— 100°C
80 4 126°C 200 4
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— 175°C
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0+ . . : : 0 | T ‘ .
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Figura 11: Processamento do PCL puro a diferentes temperaturas de parede da camara. (a) Perfis de
torque; (b) Perfis de temperatura do material.
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Na Tabela 4, encontram-se os valores de torque médio *Z ’ e temperatura média ‘T * do

material nos 5 minutos finais de processamento para cada ensaio desta serie.

Tabela 4: Valores médios de torque e temperatura nos 5 min finais do
processamento do PCL puro a diferentes temperaturas de parede da

camara.

Temperatura da Z (Nm) T (°C)

parede da camara
0
100 15,76 112,3
125 13,55 133,4
150 9,42 155,5
175 6,19 178,2
200 5,07 201,7

Os dados obtidos nesta série permitem a obtengdo do valor de ‘np’ (produto do indice de

pseudoplasticidade pelo coeficiente de temperatura exponencial da viscosidade) do PCL puro

da seguinte forma: aplicando-se logaritmo neperiano em ambos os lados da Equacéo 2, obtém-

se uma relagdo linear entre In(Z) e (T-To) em que 0 coeficiente angular corresponde a ‘-nf’.

Tomando-se To como 150 °C (lembrando que To é uma temperatura de referéncia arbitraria) e

usando-se os valores de Z e T médios (Tabela 4), pode-se plotar os dados de In( Z ) em funcio

de (T -To), como mostrado na Figura 12.

InZ

PCL

ng=0,0175°C™"

(T, = 150°C)

-0

T-T,[C)

Figura 12: Plot de In(Z) em fungdo de (T-TO0).

&0
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Tomando-se o0s trés pontos centrais do plot da Figura 12 e fazendo-se uma regressao linear,
obtém-se coeficiente angular de -0,0175, o que fornece np=0,0175 °C. O conhecimento do
valor de nf} permite converter dados reais de Z e T em valores de torque corrigido Z* para uma

temperatura T* desejada, de acordo com a Equacao 3.

Para a segunda série de processamento do PCL puro (a diferentes rotagdes e temperatura
de parede da camara igual a 150 °C), foram obtidos os perfis de torque e temperatura do material

mostrados na Figura 13.

Observando-se a Figura 13, vé-se que, com 0 aumento da rotacao, tanto a temperatura
do material quanto o torque se tornam maiores. Isto se da pois, aumentando-se a rotacao, a taxa
de dissipacao de energia por atrito viscoso no polimero aumenta, ou seja, uma maior quantidade
de energia mecanica € convertida em energia térmica por unidade de tempo, gerando
temperaturas maiores; quanto ao aumento do torque, este se da pelo aumento da taxa de

cisalhamento, que decorre do aumento da rotacéo.
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60 rpm 160
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@
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80 T T T
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Tempo (min) Tempo (min)

(a)

Figura 13: Processamento do PCL puro a diferentes rotagdes. (a) Perfis de torque; (b) Perfis de
temperatura do material.

Com os dados desta série e o0 resultado da série anterior, é possivel obter o valor do
indice de pseudoplasticidade ‘n’ do polimero, como sera explicado. Cabe observar que, neste
caso, 3 parametros presentes na Equacdo 2 variam: Z, T e N. No entanto, pode-se descontar a
variacdo da temperatura por meio do uso da Equacdo 3 (corrigindo os dados de Z para uma

temperatura fixa T* arbitraria), usando-se na Equacgéo 3 o valor de ‘nf3’ ja determinado na série
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anterior. Na Tabela 5, estdo expostos os valores médios de Z e T e os valores correspondentes
de Z* (para T*=150 °C) para os cinco minutos finais de cada ensaio desta série.

Tabela 5: Torques médios, temperaturas médias e torques corrigidos para os 5 minutos finais do
processamento do PCL puro a diferentes rotacGes.

Rotacdo nominal- N Z (Nm) T (°C) Z*(Nm)
(rpm)
30 5,32 149,1 5,23
60 8,03 157,5 9,16
120 14,15 168,4 19,53

Usando-se Z* em vez de Z, o argumento da exponencial da Equacdo 2 ndo mais varia,
ja que T ¢é substituido por T*=150 °C para todos estes ensaios. Ficam entdo apenas dois
parametros que variam na Equacdo 2: o torque corrigido (Z*) e a rotacdo. Dessa forma,
aplicando-se logaritmo neperiano na Equacdo 2, obtém-se uma relacdo linear entre In(Z*) e
In(N), em que o coeficiente angular é o indice de pseudoplasticidade ‘n’. Usando-se os valores

de Z* e N (Tabela 5), pode-se plotar os valores de In(Z*) em funcdo de In(N), obtendo-se o
grafico da Figura 14.

40

PCL

In Z*/MNm

1,0 T T T T
3,0 3,5 40 45 5,0 55

In Nirpm

Figura 14: Plot de In(Z*) em funcdo de In(N) para o processamento de
PCL puro.
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Por regressdo linear dos pontos mostrados na Figura 14, obtém-se o coeficiente angular de 0,95,
que é o valor de n. Como o valor de n foi inferior, porém muito préximo a 1, isto significa que
o comportamento do PCL puro é pseudoplastico, mas se assemelha bastante ao dos fluidos

newtonianos, para 0s quais n=1.

4.1.2 Processamento dos compositos

4.1.2.1 Comportamento reoldgico dos compositos: Efeito da quantidade de fibra de coco e da

modificacdo de superficie das fibras

Para analise do efeito da quantidade de fibra e da modificacao de superficie da mesma
no processamento dos compositos, foram feitas misturas com 5, 10, 20 e 30% em massa de
fibra natural e misturas com 10 e 20% em massa de fibra modificada, processadas a 60 rpm
com temperatura da parede da cdmara de 150 °C. N&o foram feitas misturas com fibra
modificada nas proporcdes de 5 e 30% pois, no primeiro caso, a quantidade de fibra seria muito
pequena e, provavelmente, a modificacdo de superficie ndo traria efeito consideravel ao
compdsito e, no segundo caso, a quantidade de fibra seria muito grande, a ponto de dificultar a
sua dispersdo homogénea na matriz, como havia sido observado no compdsito com 30% de
fibra natural, de forma que a produgdo do compdsito com fibra nessa propor¢do nem seria
indicada.

Na Figura 15, podem ser observados os perfis de torque (Figura 15-a) e temperatura

(Figura 15-b) dos compdsitos ao longo do tempo de processamento.

140 180
PCL
120 — FCL fibra 5%
— FCL fibra 10% 160 - ﬁ
10 PCL fibra 20%
—— PCL fibra 30% ? E
£ ® —— FCL fibra modificada 10% =
= PCL fibra modificada 20% 5
3 h
T 5 FCL
2 E PCL fibra5%
= PCL fibra 10%
PCL fibra 2%
PCL fibra 30%:
PCL fibra modificada 10%
PCL fibra modificada 20%
T Fad]

Tempo (min) Tempo (min}

(a) o)

Figura 15: Processamento dos compdsitos a 60 rpm. (a) Perfis de torque; (b) Perfis de temperatura.
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A partir da Figura 15-a, pode-se observar que todos os perfis de torque apresentam pelo
menos um pico, logo no inicio do ensaio, cujo fenémeno de formac&o foi explicado no item
2.5; nos compositos, ha ainda mais um ou dois picos apos o pico referente a fusdo do polimero,
que sdo os picos formados quando ocorre a adi¢do da fibra (que pode ser em uma ou duas
etapas, a depender da quantidade de fibra). Estes picos relativos a adi¢do da fibra ocorrem pois,
enquanto as particulas de fibra ainda néo estdo dispersas no polimero fundido, o atrito entre
elas é alto, o que requer um torque mais alto para manter a rotacdo. Porém, conforme as fibras
vao se tornando envolvidas pelo polimero, o mecanismo de dissipacdo de energia que volta a
predominar é o atrito viscoso entre camadas de fluido, o qual requer menos energia, de modo

que o torque volta a cair e por fim se estabiliza.

Na Figura 15-b, pode-se observar que a temperatura do material dentro da camara sofre
uma queda no inicio do ensaio, relativa a adicao dos materiais a temperatura ambiente, e depois
este parametro se eleva e se estabiliza. A temperatura do material durante o processamento
supera a da parede da camara devido a elevada dissipacdo de energia mecanica através do atrito
viscoso. Observa-se também que, quanto maior a proporcdo de fibra no compdsito, maior a
temperatura no estagio final; isto acontece porgue a elevacdo no teor de fibra faz com que o
atrito interno no material seja maior, dai uma maior quantidade de energia mecéanica é dissipada

em energia térmica, elevando a temperatura do material.

Para se avaliar quantitativamente o efeito da proporcdo de fibra e da modificacdo de
superficie no comportamento do torque para 0os compositos, calculou-se, para 0s 5 minutos
finais de cada ensaio desta série, o torque corrigido a temperatura de referéncia de 150 °C de
acordo com a Equacdo 3, utilizando o valor de nf encontrado para o polimero puro, Sob a
suposicao de que este parametro ndo varia consideravelmente com a incorporagéo da fibra ao
polimero. Esta correcdo do torque para uma temperatura de referéncia fixa é feita para descontar
o efeito das variagbes da temperatura sobre o torque, de modo que, para esta série, 0s Unicos
fatores que influenciem o torque corrigido sejam o teor de fibra ou a modificacdo da mesma.
Na Figura 16, pode-se ver os perfis de Z* referentes a esta série de ensaios.

Observando-se os torques corrigidos referentes aos compésitos com fibra natural, pode-
se observar que, quanto maior a propor¢édo de fibra, maior o torque necessario para manter a
rotacdo na mistura, ou seja, o incremento na quantidade de fibra aumenta a viscosidade do

material.

Comparando-se 0s torques corrigidos dos compositos com 10 e 20% de fibras

modificadas aos equivalentes com fibras ndo modificadas, observa-se que a modificagdo da
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fibra levou a uma leve diminuicdo no torque corrigido, para ambas as proporg¢des de fibra com
que se testou a modificacdo. Isto indica que os compositos com fibras modificadas sdo
processados com mais facilidade. Wu (2010) também trabalhou com compdsitos de matriz de
PCL reforcados com fibra de coco, porém utilizou a graftizacdo do PCL com acido acrilico
como método de melhorar a compatibilidade entre matriz e carga; em sua andlise reoldgica,
também foi indicado que a modificacdo utilizada para melhorar a compatibilidade entre fases

levou a uma melhor processabilidade do compdsito.
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Figura 16: Processamento de compdsitos a 60 rpm e temperatura da parede de 150
°C: Torques corrigidos (Z*) para a temperatura de 150 °C.

Observando-se ainda a Figura 16, pode-se perceber que 0s compdsitos com percentual
de fibras a partir de 20%, sendo modificadas ou ndo, apresentam queda no torque corrigido ao
longo do tempo (leve inclinagcdo negativa); ou seja, a viscosidade do material cai ao longo do
tempo, mesmo apds descontado o efeito de variagcdes na temperatura, o que evidencia que ha

degradacdo incipiente na matriz polimérica, fendmeno mencionado na secéo 2.5.
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4.1.2.2 Comportamento reolégico dos compositos: Efeito da velocidade de rotacéo

Para avaliar o efeito da velocidade de rotagdo no processamento dos compositos, foram
feitas misturas com 0, 10 e 20% de fibra em 3 diferentes rotacoes: 30, 60 e 120 rpm. Na Figura
17, podem ser vistos os perfis de torque e temperatura relativos aos compositos com 10 e 20%
de fibra nestas rotacdes (os perfis para o polimero puro ja foram expostos na Figura 13).
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Figura 17: Efeito da variacdo da rotacdo sobre (a) Torque em compositos com 10% de fibra; (b)
Temperatura em compoésitos com 10% de fibra; (c) Torque em compoésitos com 20% de fibra; (d)
Temperatura em compésitos com 20% de fibra.

Para todos os materiais, observa-se que 0 aumento na rotacdo leva a um aumento na
temperatura no estagio final, o que se da pelo fato de que, com maiores rotacdes, a taxa de
dissipacdo de energia mecénica € maior, resultando em maior aquecimento do material. Ja o

torque no estagio final, para o polimero puro e o compdsito com 10% de fibra apresenta sempre
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valores maiores conforme se aumenta a rotacdo, o que ndo acontece para o compdsito com 20%
de fibra; vale entdo, novamente, corrigir os valores de torque para uma temperatura de

referéncia, aqui escolhida como 150 °C (Figura 18).

40

30

Tarque corrigido a 150 "C (Nm)

20

10

T
15 16 17 18 19 20

Tempo (min)
—— PCL 30 RPM
—— PCL &S0 RPM
PCL 120 RPM

PCL FIBRA 10% 30 RPM
PCL FIBRA 10% 60 RPM
PCL FIBRA 10% 120 RPM
—— PCLFIBRAZ0% 30 RPN
PCL FIBRA 20% 60 RPM
PCL FIBRA20% 120 RPM

Figura 18: Torques corrigidos a 150 °C para os materiais testados em 3 diferentes rotacoes.

Na Figura 18, estdo plotados os valores de Z* (T*=150 °C) para 0s 5 minutos finais do
processamento do PCL e seus compdsitos com 10 e 20% de fibra nas trés diferentes rotacoes.
Os plots relativos ao PCL puro estdo em tons de azul, os do PCL com 10% de fibra em tons de

vermelho e os do PCL com 20% de fibra em tons de verde.

Observa-se que, quanto maior a rotagdo, maior o torque corrigido para todos 0s
materiais. Este aumento se da pois, com 0 aumento da rotacdo, hd o aumento da taxa de

cisalhamento, o que requer aumento do torque.

Nas curvas relativas ao compdsito com 20% de fibra, percebe-se que ha uma leve

inclinacdo negativa, que aumenta com o nivel da rota¢do. Isto indica que o aumento da rotagdo
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favorece a degradacédo do polimero, porém isto também depende da quantidade de fibra, j& que

no polimero puro, mesmo a 120 rpm, ndo se nota inclinagdo consideravel.

De modo analogo ao da secdo 4.2.1, plotando-se para cada composi¢do o In (Z*) em

funcdo de In (N) e fazendo as regressdes lineares, obteve-se o indice de pseudoplasticidade dos

compdsitos com 10 e 20% de fibra, sendo este o coeficiente angular das respectivas regressées

lineares (dados na Tabela 6 e regressoes na Figura 19).

Tabela 6: Dados para calculo do indice de pseudoplasticidade dos compdsitos com 10 e 20% de

fibra.
Composicéo Rotacéo Z (Nm) T (°C) Z*(Nm) n
(% de fibra) ~ nominal- N
(rpm)
30 14,13 153,6 15,05
10 60 18,04 162,9 22,62 0,53
120 18,80 178,9 31,18
30 22,39 156,4 25,06
20 60 25,97 169,5 36,53 0,36
120 21,77 186,3 41,12
3,7 3,8
3,5 3,7
a3 38
N 3,1 A 39
= £ 34
s S 3,3 ;
27 Yy =0,5255x +0,9383 ﬁ y =0,3573x + 2,0491
o R? = 0,9953 z RZ=0917
2,5 3,1
3 3,5 4 4,5 3 3.5 4 4.5 5
In[N) In(N)
(a) (b}

Figura 19: Plots para determinacédo do indice de pseudoplasticidade dos compoésitos com (a) 10% de

fibra; (b) 20% de fibra.
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Percebe-se que, com o aumento do teor de fibra, o indice de pseudoplasticidade do
material diminui acentuadamente, ou seja, 0 comportamento do material se distancia mais do

newtoniano, evidenciando mais o carater pseudoplastico.

O aumento do teor de fibra, embora torne o composito mais barato, aumenta a
viscosidade durante seu processamento e intensifica o comportamento pseudopléstico do
material, fatores que, Segundo Wu (2010), limitam a aplicacdo destes materiais.

4.2  ANALISE POR DSC

4.2.1 Influéncia da taxa de resfriamento no comportamento de cristalizacdo dos
compositos

Na Figura 20, pode-se observar os perfis da cristalinidade relativa em fungdo da
temperatura para o PCL puro e seus compdsitos com 5, 10, 20 e 30% de fibra de coco, testados

nas taxas de resfriamento de 4, 8, 16 e 32 °C/min.

Pela Figura 20 percebe-se que, para todas as composicOes testadas, a taxa de
resfriamento influencia fortemente o perfil da cristalinidade relativa: taxas maiores sempre
deslocam o evento para temperaturas mais baixas. Huang et al. (2010) também observaram
comportamento semelhante em compdsitos de PCL com fibra de bambu modificada por silano;
tal fenbmeno ocorre pelo fato de que, a baixas taxas de resfriamento, ha tempo suficiente para
que a nucleacdo comece a acontecer quando ainda se esta em temperaturas mais altas, ja quando
se tem uma alta taxa de resfriamento, ndo ha tempo suficiente para ativar a nucleacdo em
temperaturas altas, de forma que o evento s6 vem a ocorrer em temperaturas menores (HUANG
etal., 2010).
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Figura 20: Curvas de cristalinidade relativa em funcdo da temperatura para as quatro taxas de
resfriamento utilizadas. (a) PCL puro; (b) compdsito com 5% de fibra; (c) compésito com 10% de fibra;
(d) composito com 20% de fibra; (e) composito com 30% de fibra.

Na Figura 21, pode-se observar a comparagdo entre as temperaturas de cristalizacéo

(temperaturas do ponto de maximo do pico de cristalizacdo) em funcdo da taxa de resfriamento

para cada composicdo, que evidencia esse mesmo fendmeno de deslocamento para baixas

temperaturas com o aumento da taxa de resfriamento.
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Figura 21: Temperatura de cristalizacéo para diferentes taxas de resfriamento dentro de cada
composicao dos compositos.

Na Figura 22, pode-se ver os perfis da taxa de cristalizacdo em funcdo da temperatura
para 0s materiais com 0, 5, 10, 20 e 30% de fibra de coco, nas diferentes taxas de resfriamento
usadas. Vé-se que o aumento da taxa de resfriamento, aléem de deslocar o evento para
temperaturas menores, também leva geralmente a um aumento na taxa maxima de cristalizacao,
correspondente a altura do pico formado por cada curva na Figura 22. O aumento da taxa
maxima de cristalizacdo com o aumento da taxa de resfriamento se d& porque o processo de
cristalizacdo é exotérmico, entdo conforme a remocao de energia é acelerada, também é a
cristalizacéo.

Com relagdo a cristalinidade absoluta desenvolvida no evento de cristalizacdo, 0s
resultados podem ser observados na Figura 23. Com base nos graficos desta figura, observa-se
que todos os valores percentuais da cristalinidade absoluta ‘X’ se encontraram na faixa de 34+3;
desta forma, pode-se dizer que a taxa de resfriamento ndo tem efeito significativo sobre a
cristalinidade desenvolvida nos compdsitos testados, pois as variacdes de X sdo comparaveis
ao erro do proprio instrumento, o qual tem reprodutibilidade de 10% para cristalinidade
absoluta, segundo Wellen et al. (2013).
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Figura 22: Curvas de taxa de cristalizacdo em funcdo da temperatura para as quatro taxas de
resfriamento utilizadas. (a) PCL puro; (b) compdsito com 5% de fibra; (c) compdsito com 10% de fibra;
(d) composito com 20% de fibra; () composito com 30% de fibra.
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Figura 23: Cristalinidade absoluta desenvolvida no evento de cristalizacdo para diferentes
taxas de resfriamento dentro de cada composi¢do dos compositos.

4.2.2 Influéncia da proporcdo de fibra no comportamento de cristalizagdo dos
compasitos

Na Figura 24, pode-se ver os perfis da cristalinidade relativa em funcéo da temperatura
para o PCL puro e seus compadsitos com 5, 10, 20 e 30% de fibra de coco, agrupados de acordo
com as taxas de resfriamento de 4, 8, 16 e 32 °C/min. Através desta figura, ndo se vé um padréo
na mudanca do perfil de ‘x” de acordo com a composi¢do dos compositos, mas pode-se observar
que, para as taxas de 4, 8 e 16 °C/min, as curvas relativas a todos os compositos se encontram
deslocadas para temperaturas mais altas em relacdo ao PCL puro, ou seja, a presenca da fibra
de coco na faixa de 5 a 30% em massa faz com que o processo de cristalizagcdo se inicie
antecipadamente, fato que também se reflete na temperatura de cristalizacdo (Figura 25), que é
um pouco maior para 0s compoésitos que para o polimero puro. No trabalho de Wellen et al.
(2013), foi verificada uma boa reprodutibilidade da temperatura de fusdo no DSC (£ 0,5 °C);
considerando que a reprodutibilidade da temperatura de cristalizacdo seja da mesma ordem, as
diferencas de T entre o PCL puro e os compositos sdo consideraveis. O fato de a presenca de
fibra vegetal antecipar a cristalizagdo do PCL, ou seja, facilitar este processo, também foi

observado por Huang et al. (2010).
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0

4 °C/min 8 °C/min 16 °C/min 32 °C/min

(°C)
P NN W W S D
U O U1 O L1 O Uun

=
o

Temperatura de cristalizacao

mPCL mPCLfibra5% mPCLfibra 10 % PCLfibra20% mPCL fibra 30 %

Figura 25: Temperatura de cristalizagdo para as diferentes composicdes dos
compositos dentro de cada taxa de resfriamento.



69

Na Figura 26, pode-se observar os perfis de taxa de cristalizagdo para as diferentes

composicdes dos materiais, agrupados de acordo com a taxa de resfriamento.
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Figura 26: Curvas de taxa de cristalizacdo em funcdo da temperatura para as diferentes proporcdes de
fibra testadas. (a) taxa de 4 °C/min; (b) taxa de 8 °C/min; (c) taxa de 16 °C/min; (d) taxa de 32 °C/min.

As diferencas da taxa de cristalizacdo em funcdo da composicdo também ndo seguem

um padrdo definido, nem ha também uma relacéo clara entre a taxa maxima de cristalizacéo e

a composicao destes materiais. Desta forma, a taxa de cristalizagéo é fortemente influenciada

pela taxa de resfriamento, como mostrado no topico anterior, porem ndo € fortemente

influenciada pela quantidade de fibra no compésito.

A cristalinidade absoluta desenvolvida no evento de cristalizacdo também n&o

demonstrou variacéo significativa em fungdo da composi¢do dos materiais testados (Figura 27),
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ja que as diferengas entre os valores de ‘AX’ sdo comparaveis ao erro do préprio instrumento.
Desta forma, nem a taxa de resfriamento nem a presenca de fibra de coco, dentro dos niveis

testados, afetaram significativamente a fracdo de polimero que se cristalizou no resfriamento a

4 °C/min 8 °C/min 16 °C/min 32 °C/min

partir do fundido.
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Figura 27: Cristalinidade absoluta desenvolvida no evento de cristalizacdo para as
diferentes composic¢des dos compositos dentro de cada taxa de resfriamento.

Na literatura, ha resultados diferentes quanto a esse aspecto; por exemplo: Huang et al.
(2010), que prepararam compositos de PCL com fibra de bambu silanizada em proporcdes de
0 a 50% em massa, reportaram que a entalpia de cristalizacdo dos compdsitos diminuiu com o
aumento da quantidade de fibra, o que equivale a dizer que a cristalinidade absoluta
desenvolvida no evento de cristalizagdo diminuiu com o aumento do teor de fibra. Marrakchi
et al. (2012), por sua vez, trabalharam com compdsitos de PCL com esteiras de fibra alfa, com
proporgdes de fibra na faixa de 50 a 95% em massa, e indicaram que a capacidade de

cristalizagdo da matriz de PCL aumentou com o aumento do reforco celulésico.

4.2.3 Efeito da modificacdo de superficie da fibra

Foram analisados no DSC compésitos feitos com 10 e 20% de fibra de coco modificada
por mercerizacao seguida de acetilacdo, para comparacdo com os compésitos com fibra natural
equivalentes. Na Figura 28, pode-se observar o comparativo da temperatura de cristalizagdo
destes compdsitos em funcdo da taxa de resfriamento. Observa-se que, de modo geral, a
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modificacdo de superficie da fibra ndo altera consideravelmente a temperatura de cristalizac&o
dos compositos.
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Figura 28: Comparacdo das temperaturas de cristalizacdo para
compositos com fibras naturais e modificadas. (a) compdsitos com
10% de fibra; (b) compositos com 20% de fibra.

Na Figura 29, observa-se 0 comparativo das taxas maximas de cristalizacdo dos
compdsitos com fibras naturais e modificadas em funcdo da taxa de resfriamento. As diferencas
encontradas entre os resultados para fibra natural e modificada sdo pequenas e podem ser
positivas ou negativas, ndo havendo um padrédo, ou seja, podem estar associadas a erros ou a

outras diferencas entre as amostras, sem relacdo com a modificacdo de superficie.
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Figura 29: Comparagdo das taxas maximas de cristalizacdo para compositos com
fibras naturais e modificadas. (a) compoésitos com 10% de fibra; (b) compositos
com 20% de fibra.

Na Figura 30, pode-se ver a comparacgdo entre os valores de cristalinidade absoluta em
todas as taxas de resfriamento para os compositos com fibras modificadas e seus equivalentes
com fibra natural. Também para este parametro, ndo ha variaces consideraveis que indiquem
que a modificacdo de superficie da fibra tenha influéncia na cristalizacdo da matriz polimérica.
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Figura 30: Comparacdo das cristalinidades absolutas desenvolvidas para
compdsitos com fibras naturais e modificadas. (a) compoésitos com 10% de
fibra; (b) compositos com 20% de fibra.

Considerando entdo estes trés parametros, T¢, Cmax € AX, pode-se dizer que a
modificacdo da superficie das fibras, consistindo de mercerizagdo seguida de acetilacdo, ndo
alterou significativamente o comportamento de cristalizacdo dos compositos de PCL/fibra de
coco nas condicOes testadas. Tal fato € positivo no sentido de que, numa aplicagdo préatica, 0
processamento dos compésitos com fibra modificada ndo necessitaria de alteracdes para que o

comportamento de cristalizagdo fosse semelhante ao dos compdsitos com fibra natural.

4.3 MODELAGEM DA CRISTALIZACAO NAO ISOTERMICA

Como explicado no item 2.6.1, os parametros do modelo Pseudo-Avrami podem ser
determinados a partir dos coeficientes da reta indicada na Equacdo 11. A partir dos dados de
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cristalinidade relativa ao longo do tempo para cada evento de cristalizagdo, calculados através
do programa INTEGRAL, plotou-se entdo In{In[1/(1-x)]} em funcdo de In(7) e fez-se a
regressdo linear no intervalo de pontos correspondentes a faixa de 5 a 95% de cristalinidade
relativa. Os valores de n” (coeficientes angulares) ¢ os valores de In(K”) (coeficientes lineares),

bem como seus desvios padréo e os valores de K’, encontram-se na Tabela 7.

Tabela 7: Parametros do modelo Pseudo-Avrami

Composicao Taxa de n Desvio Ln (K’) Desvio K’
(% de fibra)  resfriamento padrdo de padréo de
(°C/min) n’ In (K”)
0 4 3,39 0,02 -0,402 0,008 0,669
8 3,58 0,04 1,035 0,022 2,814
16 2,86 0,04 1,766 0,030 5,845
32 2,92 0,04 2,194 0,042 8,972
5 4 4,16 0,03 -0,325 0,009 0,723
8 4,32 0,08 0,985 0,031 2,677
16 3,18 0,07 1,881 0052 6562
32 2,76 0,04 1,662 0,032 5,271
10 4 4,47 0,03 -0,935 0,009 0,393
8 3,90 0,06 0,693 0,022 1,999
16 3,14 0,06 1,782 0,047 5,944
32 2,95 0,05 1,859 0,042 6,414
20 4 4,11 0,03 -1,098 0,009 0,334
8 3,40 0,04 0,454 0,016 1,574
16 3,31 0,07 1,760 0,047 5,814
32 3,34 0,08 2,787 0077 16,237
30 4 3,95 0,03 -0,859 0,009 0,423
8 3,41 0,04 0,944 0,020 2,570
16 3,33 0,06 1,871 0,045 6,494

32 3,02 0,05 1,990 0,043 7,315
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Usando-se na Equacéo 10 os valores dos parametros do modelo apresentados na Tabela
7, foi possivel tracar os perfis de cristalinidade relativa ‘x” previstos pelo modelo. Na Figura
31, pode-se observar os perfis reais da cristalinidade relativa (pontilhados) confrontados com
os perfis previstos pelo modelo Pseudo-Avrami (linhas continuas) e na Figura 32 pode-se
observar os valores das discrepancias entre os valores previstos pelo modelo e os reais ao longo
de toda a faixa de cristalinidades relativas.

Percebe-se através das Figuras 31 e 32 que este modelo descreve muito bem a evolugéo
da cristalinidade relativa ao longo do evento de cristalizacdo, havendo 6tima sobreposicao dos
perfis reais e do modelo e obtendo-se discrepancias no valor de ‘x’ que, em quase sua totalidade,

ficam dentro da faixa de £ 5 unidades percentuais.

Huang et al. (2010), que trabalharam com compdsitos de PCL com fibra de bambu
modificada por silanizacdo, também reportaram que o modelo Pseudo-Avrami se ajustou bem
a seus dados experimentais. Os valores de n’ encontrados em seu trabalho ficaram, em sua
grande maioria, na faixa de 2 a 3, independentemente da taxa de resfriamento utilizada e da
proporcao polimero/fibra. No presente trabalho, no entanto, houve maior variacao dos valores
de n’, que ndo mostraram uma relagdo muito clara com a proporgdo de fibra ou com a taxa de
resfriamento, como pode ser observado na Figura 33, onde se vé que as variagdes de n’ com a

taxa de resfriamento e com a proporcao de fibra ndo seguem um determinado padrao.

No modelo de Avrami para cristalizacdo isotérmica, cuja equagdo tem a mesma forma
do modelo Pseudo-Avrami, o valor do expoente de Avrami ‘n’ pode sugerir algumas
interpretacdes fisicas quanto ao mecanismo de nucleacdo e a geometria de crescimento
cristalino, como indicado no trabalho de Mucha, Tylman e Mucha (2015); no entanto, ndo cabe
aqui extrair significado fisico dos valores de n’ obtidos pois, no caso presente, a cristalizacdo é
ndo isotérmica, ou seja, a temperatura varia constantemente, e isso afeta as taxas de nucleacédo

e crescimento dos cristais, que dependem da temperatura (HUANG et al., 2010).
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Figura 31: Compara¢ao dos perfis reais de ‘x’ com os perfis previstos pelo modelo Pseudo-Avrami.
(a) PCL puro; (b) PCL com 5% de fibra; (c) PCL com 10% de fibra; (d) PCL com 20% de fibra; (e)
PCL com 30% de fibra.
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Figura 32: Discrepancias entre os valores de x previstos pelo modelo Pseudo-Avrami e os dados reais.
(a) PCL puro; (b) PCL com 5% de fibra; (c) PCL com 10% de fibra; (d) PCL com 20% de fibra; (e) PCL
com 30% de fibra.
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Figura 33: Variacdo de n' com (a) taxa de resfriamento e (b)
proporcao de fibra no composito.

Quanto ao parametro K’, sua relagdo com a taxa de resfriamento pode ser melhor
percebida através da Figura 34. Neste caso, observa-se que a variagdo de In (K’) com a taxa de
resfriamento segue um padrdo semelhante entre o polimero e seus compdsitos: o valor de In
(K’) aumenta com a taxa de resfriamento, porém esse aumento ¢ mais acentuado comparando-

se taxas menores de resfriamento.
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Figura 34: Variacdo de K' com a taxa de resfriamento para compositos de diferentes
composicdes.

O modelo Pseudo-Avrami tem valor empirico e, para as condi¢bes de composicdo e
taxas de resfriamento aqui testadas, mostrou-se adequado para aplicacdes em que discrepancias
de cerca de 5% na cristalinidade relativa sejam aceitaveis. Vale ressaltar que as diferencas entre
as previsdes do modelo e os dados reais sdo da mesma ordem de grandeza da reprodutibilidade
do DSC, investigada por Hohne, Hemminger e Flammersheim (2003) e por Wellen et al.
(2013).

4.4 TESTES MECANICOS

4.4.1 Ensaios de tracéo

A partir dos ensaios de tracdo, foram obtidos, para cada corpo de prova testado, 0s
valores da tensdo na forga méxima, a deformacao especifica na ruptura e 0 médulo elastico (ou
modulo de Young); com relacdo a este Gltimo, serd reportada aqui a raz&o obtida entre 0 médulo
de cada material e 0 moédulo do PCL puro. Os valores médios destes parametros para cada tipo

de material estdo expostos na Tabela 8.
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Tabela 8: Valores médios das propriedades de tracdo e desvios padrdes.

Material Tensdo na forca Deformacao Maodulo de Young/
méaxima (MPa) especifica na Modulo de Young
ruptura (%) do PCL
PCL puro processado 15,60 + 0,60* 1512 + 45 1,00
PCL-5% fibra 15,31+£0,19 61+ 20 1,08
PCL-10% fibra 15,71+0,81 22+2 1,19
PCL-20% fibra 17,33+0,39 19+3 1,47
PCL-30% fibra 18,76 £ 0,75 15+1 1,76
PCL-10% fibra 16,42 £ 0,20 261 1,12
modificada
PCL-20% fibra 18,87 £ 0,56 201 1,50
modificada

*No caso do PCL puro, o grafico de tensdo versus deformagdo apresentou comportamento diferente dos demais
materiais: 0 valor maximo da tenséo ao longo do ensaio ocorreu na ruptura, apés a fase de escoamento. Neste caso,
o valor apresentado na Tabela 8 corresponde a tensdo no pico anterior a fase de escoamento, que para todos 0s
outros materiais coincide com a tensdo na forca maxima ao longo do ensaio.

Pode-se observar que a tensdo na forca méxima apresenta valores levemente maiores
nos compositos com proporcdes de fibra a partir de 20%, ou seja, compositos com 20 ou 30%
de fibra sdo levemente mais resistentes que o polimero puro, evidenciando uma contribuicédo
positiva do reforco. O polimero puro e os compdsitos com 5 e 10% de fibra ndo mostraram
diferencas significativas para este parametro, no nivel de 95% de confianca.

Com relacdo a deformacao especifica na ruptura, esta cai drasticamente com a adicao
de 5% de fibra ao PCL puro. No entanto, nos sucessivos aumentos do teor de fibra nos
compdsitos, a deformacdo especifica na ruptura diminui mais suavemente. Sendo assim, pode-
se dizer que a adicdo de pequenas quantidades de fibra ja é suficiente para diminuir muito a
deformacéo especifica na ruptura, porém, adicionando-se maiores quantidades de fibra, chega-

se a um ponto em que este parametro ndo diminui mais.

Para o modulo de Young, os valores aumentam com o aumento do teor de fibra no
material (os valores relativos a 5 e 10% de fibra, porém, ndo sdo estatisticamente diferentes no
nivel de 95% de confianga). Com 30% de fibra, 0 médulo de Young aumenta em mais de 70%
em relacdo ao polimero puro; ou seja, a adicdo de fibra torna o material mais rigido, o que pode

ser Util dependendo da aplicacéo desejada.



81

Marrakchi et al. (2012), em seu trabalho com compdsitos de PCL com fibra vegetal,
também reportaram que o0 aumento do teor de fibra diminui a elongagdo nos compositos e que

estes possuem modulo de Young maior que o PCL puro.

Entre todos os comparativos entre fibra natural e modificada, o Unico que apresentou
diferenca estatisticamente significativa no nivel de 95% de confianca foi o da tensdo na forga
maxima para 0s compdsitos com 20% de fibra, que mostrou que, para esta quantidade de carga,
a modificacéo de superficie nas fibras tornou o compaosito capaz de suportar tensdes um pouco

maiores, comparando-se com o compdsito com fibra natural.

Da Tabela 8, observa-se que, com relagdo a tensdo na forga maxima, o desempenho do
compdsito com 20% de fibra modificada é semelhante ao resultado para o compoésito com 30%

de fibra natural, ambos com desempenho cerca de 20% maior que o polimero puro.

Desta forma, pode-se dizer que o aumento no teor de fibra causa aumento na resisténcia
a tracdo, diminuicdo na elongacdo na ruptura e aumento no médulo de Young do composito.
Além disso, a modificacao de superficie na fibra mostrou melhorar a resisténcia do composito
para teor de fibra de 20%.
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho, compositos de poli(caprolactona) reforcados com fibra de coco foram
preparados em misturador interno, o qual funciona como reémetro de torque, e analisados por

DSC e ensaios de tracdo.

A andlise reoldgica indicou que o indice de pseudoplasticidade do polimero puro foi de
0,95 e que 0 aumento no teor de fibra gera aumento na viscosidade e diminuigdo no indice de
pseudoplasticidade dos compdsitos. Nas misturas com fibras modificadas, o torque corrigido
no estagio final foi um pouco menor que nas misturas equivalentes com fibras naturais,
indicando que os compositos com fibras modificadas sdo mais faceis de processar que 0s
equivalentes com fibras naturais. Houve indicios de degradacdo incipiente nos compositos com
teor de fibra a partir de 20%.

As analises de DSC indicaram que a presenca de fibra antecipa o processo de
cristalizacdo da matriz polimérica, o qual ocorre em temperaturas mais altas. A cristalinidade
absoluta desenvolvida no evento de cristaliza¢do a partir do fundido, no entanto, néo foi afetada
pela presenca da fibra. A modificacdo de superficie aplicada as fibras ndo levou a diferencas

significativas no comportamento de cristalizacdo dos compositos.

A cinética de cristalizacdo ndo isotérmica dos compdsitos foi modelada de acordo com
0 modelo de Avrami modificado, o qual apresentou bom ajuste aos dados experimentais, com

discrepancias maximas em torno de 5 pontos percentuais para a cristalinidade relativa.

Os ensaios de tracdo mostraram que o aumento do teor de fibra no compdsito gera
aumento no modulo de Young do material, tornando-o mais rigido, e gera diminuicdo na
deformacéo na ruptura. Adicionalmente, compdsitos com teor de fibra de 20 ou 30% suportam
tensGes maiores que o polimero puro sem se deformar permanentemente. A modificacdo de
superficie realizada, que consistiu em mercerizacdo seguida de acetilacdo, melhorou a
resisténcia a tracdo no composito com 20% de fibra, equiparando o resultado deste ao do
compdsito com 30% de fibra. A tensdo na forca maxima para estes dois compositos foi cerca
de 20% maior que para o polimero puro, indicando que o reforgo foi efetivo e que a modificacdo
de superficie potencializou este efeito. Os compositos desenvolvidos sdo interessantes pois,
com a fibra de coco, o0 material se torna mais barato, mais leve, mais rigido e com boa resisténcia

a tracdo.
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6 PERSPECTIVAS FUTURAS

e Caracterizar as fibras naturais e modificadas, para comprovar a efetividade da
modifica¢do quimica na substituicdo de grupos hidroxila por grupos acetila, incluindo
a determinacdo do grau de substituicao;

e Auvaliar a resisténcia dos compoésitos ao impacto, caracteristica de desempenho
mecanico importante em varias aplicacdes;

e Estudar a influéncia do tamanho das fibras sobre as propriedades mecénicas.
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APENDICE A- CALCULO DAS MASSAS DE POLIMERO E FIBRA

Para o calculo das massas de fibra e polimero necessarias para cada composicdo de
mistura (dada em fracdo massica), foi necessario conhecer os valores de densidade desses dois
materiais ou, alternativamente, seus volumes especificos. A densidade da fibra de coco foi
considerada 1,2 g/cm®, média dos valores determinados por Annunciado (2005) e Pereira
(2012), ambos por picnometria. Utilizou-se a suposicdo de que a densidade da fibra de coco
ndo varia de forma consideravel com a temperatura. Para o PCL, foram utilizados os dados de
volume especifico em funcdo da temperatura fornecidos por Zoller e Walsh (1995), que trazem
0,8744 cm®/g nas condigdes de alimentacéo (T=29,8 °C) e 1,00 cm®/g na temperatura da parede
da camara (150 °C).

Para calcular as massas de fibra e polimero em cada mistura, calculou-se previamente o
volume especifico de cada mistura como sendo uma média ponderada dos volumes especificos
(inversos das densidades) de seus componentes na temperatura de 150 °C, como mostra a

Equacédo Al.

Unistura (150) C) =W Ufipra (150) C) + (1_ W)Upoh'mero (150) C) (Al)

Onde Umistura(150° C)é o volume especifico da mistura na temperatura de 150 °C, w € a fracdo

maéssica de fibra no compésito e Vs, (150°C) € U gjimere 150° C) sfo os volumes especificos da

fibra e do polimero a 150 °C.

O volume livre da camara era 310 cm® e a fracdo a ser ocupada pelo material nas
condicdes de processamento foi estabelecida como 0,72. Uma vez determinado o volume
especifico de cada mistura e conhecendo-se o volume a ser ocupado no misturador (72% do
volume livre, que corresponde a aproximadamente 223 cm?®), calculou-se a massa total relativa
a cada composigéo, dividindo-se o volume ocupado pelo volume especifico de cada mistura.
Com a massa total de cada composicao e o percentual em massa de fibra correspondente a cada
uma, calculou-se a massa de fibra e de polimero para cada composic&o de mistura. E importante
também verificar se, nas condi¢des de alimentagédo, o fator de preenchimento da camara se
encontra na faixa de 0,6 a 0,9, para que se tenha boas condi¢fes de mistura desde o inicio

(CANEDO; ALVES, 2015). Para isso, deve-se calcular o volume ocupado pelo material na
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temperatura inicial, multiplicando a massa da mistura pelo volume especifico da mistura na
temperatura inicial, e entdo dividir este volume pelo volume livre da cdmara, obtendo-se assim
o fator de preenchimento na temperatura inicial. Os valores calculados de todos estes

parametros se encontram na Tabela Al.

Tabela Al: Dados do calculo das massas de polimero e fibra para cada composicéo de mistura.

PercentUal 1) .0\ (29.8°C)  Upiyrs (150°C)  Mimsura  MecL M F(T=29,8°C)
de fibra (i) (i) © © @

(%) m/m
0 0,87 1,00 223 223 0 0,62
5 0,87 0,99 225 214 11 0,63
10 0,87 0,98 228 205 23 0,64
20 0,86 0,96 232 186 46 0,64

30 0,86 0,95 235 165 70 0,65




