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Resumo

O carater polar e hidrofilico das fibras lignoceluldsicas (FLs) compromete a
compatibilidade com as matrizes poliméricas hidrofobicas. A falta de compatibilidade
afeta as propriedades mecénicas, sendo necessario o uso de agentes de acoplamento
(ACs) para minimizar a falta de adeséo. Varios trabalhos mostram que o uso dos ACs
melhoram as propriedades mecanicas destes comp@sitos, porém existem poucos estudos
sobre o envelhecimento higrotérmico acelerado dos mesmos. Neste trabalho vem sendo
estudado o envelhecimento higrotérmico de compdsitos de polipropileno (PP) com 20
% em massa de fibra de curaud (FC) com e sem anidrido maleico como AC. Os
compositos injetados foram mantidos em banho-maria a 40 °C e a 80 °C. Avaliou-se a
percentagem de umidade em fungé&o do tempo, calculou-se o coeficiente de difusdo e os
corpos de prova (CPs) foram caracterizados por propriedades mecénicas, morfolégicas e
térmicas. Os compositos de PP com e sem AC apresentaram modelo de difuséo
Fickiana e pseudo-Fickiana em 40 °C e 80 °C, respectivamente. Foram obtidos valores
de difusdo maiores do que os resultados reportados por outros trabalhos para fibras
lignocelulésicas. Mesmo com o uso do AC, houve diminuicdo da tensdo na forca
maxima sob tra¢do (o) e sob flexdo (of) em funcdo do tempo de envelhecimento, sendo
esta diminui¢do menos efetiva para o até 240 h. Através da microscopia eletrénica de
varredura (MEV) verificou-se rachadura e/ou erosdo na superficie do compdsito,
enquanto nas micrografias de fraturas houve fibrilacdo e dispersdo das fibras nas
matrizes até 748 h de envelhecimento. Nas analises de calorimetria exploratoria
diferencial (DSC) observou-se diminui¢do do grau de cristalinidade. O uso do AC néo
influencia na variagdo das propriedades mecénicas e térmicas dos compositos em

funcéo do tempo de envelhecimento estudado.



1. Introducéo

Nas Gltimas décadas, aumentou o interesse em pesquisa e aplicacfes de compdsitos
poliméricos reforcados com FLs, pois elas sdo biodegradaveis, possuem baixo custo,
baixa densidade, resisténcia a ruptura, menor abrasdo aos equipamentos de
processamento, baixo risco a salde quando manuseado, apresentam-se em grande
diversidade na natureza em paises como o Brasil.

Dentre vérias fontes de FLs, destaca-se o curaud que é uma planta cultivada em
condigdes semi-aridas e sua composicdo quimica possui 73,6 % de celulose, 9,9 % de
hemicelulose, 7,5 % de lignina e 0,9 % de cinzas.

Apesar das vantagens das FLs, o seu carater hidrofilico influencia diminuindo as
propriedades mecanicas dos compositos polimeéricos comparado aos reforgcados com as
fibras de vidro. Para melhorar a adesdo interfacial das FLs com matrizes de poliolefinas,
como PP, é necessario o uso de AC. Na literatura, existem varios estudos®’ sobre a
melhora das propriedades mecénicas dos compositos poliméricos devido ao uso do AC.
No entanto, existem poucos estudos que relatam a influéncia do AC no envelhecimento
higrotérmico dos compo6sitos com FLs.

Os grupos hidroxila das fibras podem interagir com as moléculas de &agua
promovendo um inchaco levando a micro fissuracdo alterando as propriedades
mecanicas.” No entanto, o uso de ACs resulta em uma diminuic&o do caréter hidrofilico
das fibras favorecendo a adesédo com a matriz.

Os compositos estdo suscetiveis ao intemperismo, principalmente quando utilizados
em ambientes umidos e alta temperatura 0 que inicia o processo de degradacdo do
composito, portanto € essencial o conhecimento das propriedades mecanicas em
condicBes criticas. Combinando calor e umidade, o envelhecimento higrotérmico

acelera a degradacéo dos compdsitos acarretando em queda no desempenho mecéanico.



As moléculas de agua sdo absorvidas na superficie do polimero e difundem para o
interior devido a forca do gradiente de concentracdo envolvendo o processo de difuséo,
0 qual transporta matéria de uma regido para a outra devido a movimentacdo molecular
randémica. Os comportamentos classicos de difusdo em matrizes poliméricas podem ser
classificados como:

e Caso | ou difusdo Fickiana: a velocidade de difusdo é muito menor que a mobilidade
do segmento da cadeia polimérica;

e Caso Il: a velocidade de difusdo € muito maior que a mobilidade do segmento da
cadeia polimérica e é dependente da cinética de inchamento;

e Difusdo anémala, ndo Fickiana ou pseudo-Fickiana: a velocidade de difusdo e a
mobilidade do segmento da cadeia polimérica sdo comparaveis, este comportamento
andmalo pode ser considerado intermediario aos casos | e 11 de difus&o.®

Os comportamentos de difusdo séo diferenciados pelo formato da curva de absorgéo
de agua em funcéo do tempo Eq. 1, onde M;e M., sdo a quantidade de agua absorvida no
tempo t e apos a saturacdo, respectivamente, e k € uma constante. O valor do coeficiente
n se relaciona com os diferentes comportamentos do transporte de dgua nos diferentes
tipos de difusdo: n = 0,5 no caso do comportamento Fickiano, n > 1 para o caso Il ¢ 0,5
<n<I para o caso andmalo ou pseudo-Fickiano.®

M,/M_ = kt" Equacéo 1

O comportamento ideal de absorcdo de agua ocorre segundo a difusdo Fickiana, no

entanto ndo é observado para todos o0s casos, como pode ser verificado nas curvas A, B,

C, D e S, considerados comportamentos anémalos, Fig. 1.
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Figura 1: Curvas dos diferentgs1 modelos de difusdo.?

Neste trabalho foram estudados compdsitos de PP com FC processados por
extrusdo-injecdo. Os compdsitos injetados foram submetidos aos ensaios de
envelhecimento higrotérmico e depois caracterizados por ensaios mecanicos, MEV e
DSC.

2. Objetivos
O objetivo deste trabalho foi estudar os mecanismos do envelhecimento

higrotérmico de compositos de PP funcionalizados com e sem anidrido maleico como
AC e 20% em massa (wt %) de FC.
3. Metodologia

3.1 Materiais

Utilizou-se o PP isotatico virgem (H301, p = 0,905 g/cm®) fornecido pela Braskem
S/A (Triunfo, RS) e as FCs na forma de fibras longas foram fornecidas pela Embrapa,
PA.

Os compositos foram preparados com 20 wt % de FC sonificada (FCson), usando ou
ndo 2 % wt de PP funcionalizado com anidrido maleico (Polybond 3200, PPAM),

fornecidos pela Chemtura Indistria Quimica do Brasil Ltda.



3.2 Sonificacdo da fibra de curaua

As fibras foram moidas em um moinho rotativo de 3 facas (Rone, NFA 1533) com
distancia de 0,50 mm entre facas. A seguir, as fibras foram tratadas por sonificagéo no
homogeneizador ultrassdnico (Cole Parmer, 750 Watt) em 70% de poténcia, através de
duas etapas de 15 min com uma suspensdo com 300 mL de &gua e 5 g de fibra. Apos a
sonificacdo, as fibras foram secas na estufa a vacuo (Cole Parmer, modelo 05053-20) a
50 kPa, 110 °C por 2 h.

3.3 Preparacgdo dos compdsitos

Os compdsitos foram preparados por extrusdo em extrusora dupla-rosca
interpenetrante co-rotatéria (ZSK 26Mc, Coperion Werner & Pfleiderer) com
alimentador lateral e degasagem sob vécuo. O perfil de temperatura utilizado foi de 160
a 180 °C e rotacdo de 300 rpm. Os espaguetes obtidos foram resfriados, picotados, secos
em estufa convencional por 1 h a 100 °C e, posteriormente, injetados na injetora Arburg
All Rounder, M-250, na forma de CP segundo normas ASTM para realiza¢éo de ensaios
de tracdo e de flexdo. A preparacdo dos compositos foi realizada em colaboracdo do
Prof. Dr. Marco-A. De Paoli (IQ - UNICAMP).

3.4 Envelhecimento higrotérmico acelerado

Foram realizados ensaios em quadruplicata e, antes de imergir as amostras no banho,
elas foram colocadas em estufa a 100 °C até obter massa constante. Os galhos de
injecdo dos CPs injetados dos compdsitos PP/FC e PP/FC/PPAM foram mantidos no
banho de &gua termostatizado (Nova Instrumentos, NI 1246) a 40 °C por 2180 h e a 80
°C por 890 h. As amostras foram retiradas da agua, secas rapidamente com papel
absorvente, pesadas em balanca analitica (Furlab Shimadzu, AUY 220) e, em seguida,
novamente imersas na agua. A absorcdo de &gua em porcentagem, M; (%), foi

determinada de acordo com a Eq. 2: 419
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We— W

M!: [:%j = Wo

x 100 Equacéo 2

Onde, W, e W; s&o o0 peso do CP seco e no tempo t de imerséo, respectivamente. Os
galhos de injecdo foram removidos do banho em diferentes tempos para pesagem e 0s
CPs em tempos pré-determinados para ensaios de tracdo, flexdo, MEV e DSC.

3.5 Caracterizacdo mecéanica

Os compdsitos injetados com e sem AC foram caracterizados através dos ensaios de
tracdo (ASTM D638) e flexdo (ASTM D790), usando a maquina universal de ensaios
(Instron, modelo 5582) com célula de carga de 100 kN, distancia entre as garras de 115
mm, velocidade de deslocamento de 5 mm.min™ para tracdo e usado 50 mm de
separacao entre os suportes inferiores, velocidade de ensaio de 65 mm.min™ e célula de
carga de 10 kN para flexdo. Realizados ensaios mecanicos antes e apos periodos pré-
determinados de envelhecimento higrotérmico.

Os CPs escolhidos para microscopia de MEV e DSC foram aqueles cujas
propriedades mecéanicas mais se aproximaram do valor médio obtido nos ensaios de
tracao.

3.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Foram realizadas micrografias de superficie e fratura (MEV Compacto JSM-
6010LA, JEOL) dos CPs antes e ap6s envelhecimento a 240, 534 e 748 h de imerséo
em banho de agua a 80 °C. As amostras foram crio-fraturadas (30 min/N; liquido) e, a
seguir, depositadas uma pelicula de ouro e paladio. Os ensaios foram realizados com 2
KV de aceleracéo.

3.7 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

O ensaio de DSC foi realizado no equipamento TA Analysis (Q200) sob fluxo de Ar

de 50 mL.min, taxa de aquecimento de 10 °C.min e faixa de temperatura de -50 a 200
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°C. Para as medidas utilizou-se o material picotado antes e apds o envelhecimento

higrotérmico a 240, 534 e 748 h, cortado até uma massa de 8,0 £ 0,1 mg.
4 Resultados e Discussao
4.1 Fibra de curaua sonificada

Para verificar a eficacia da fibrilacdo, realizou-se a distribuicdo de comprimento e

diametro das fibras apds sonificacéo.

40 40
351 35|
X30f M <30t
Ea5t E25¢
S0l ol
C C
g15) g 15¢
Lot & 10t
d ol |
0 2 4 6 8 101214 16 18 20 22 24 0,0 0,1 02 03 04 05 0,6 0,7 08 09 1,0
Comprimento (mm) Didmetro (mm)
40 40
c) [d)

35}
R 3ot
€ 251
%25
c20F
c
@15}

o ﬁH L

<
g1

0 2 4 6 8 101214 16 18 20 22 24 0,0 0,1 0,2 0,3 04 0,5 0,6 0,7 0,8 09 1,0
Comprimento (mm) Diametro (mm)

Figura 2: Distribui¢do do comprimento e sonificadas didmetro para FC néo sonificada (FCnao)
a) e b) e (FCson) c) e d)."?

(%)

Ocorreu uma maior distribuicdo do comprimento da FCson comparada a FC, Fig. 2.
A partir da média ponderada dos resultados de comprimentos (L) e didmetros (D)
obtidos foi determinada a razdo de aspecto (L/D), observou-se aumento de 199% do
(L/D) de 11,31 (FCnao) para 33,85 (FCson). O aumento do L/D indica que ocorreu a
fibrilacdo. Além disso, a remocdo devido a sonificacdo da lignina e ceras que sao
amorfas, também é importante para melhorar a eficiéncia do refor¢co aumentando a area

superficial disponivel para a funcionalizacdo da fibra.®
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4.2 Absorc¢ao de 4gua nos compositos

Devido ao carater hidrofilico das FLs, observa-se um aumento da capacidade de
absorver 4gua do compdsito comparado ao polimero puro. Esta absor¢do de 4gua pode
resultar na “descolagem” e enfraquecimento da ades&@o interfacial dependendo da
temperatura, fracdo no compdsito, orientacdo e composi¢do das fibras, aléem da
difusividade.

As curvas de variacdo de massa dos compositos (galhos de injecdo) em fungdo do

tempo e da raiz quadrada do tempo de imersdo em agua sdo mostradas na Fig. 3.
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Figura 3: Curvas de absorcdo percentual de &gua em fungdo: a) e c) do tempo e b) e d) da raiz
quadrada do tempo de imers&o a 80 °C e 40 °C.*

Nos ensaios realizados a 80 °C observou-se que 0s compdsitos atingem a saturacao
em diferentes tempos, o PP/FCson atinge a saturacdo antes (~ 400 h) enquanto
PP/FCson/PPAM ndo atinge a saturacdo. Este resultado indica a influéncia do AC no
mecanismo de absorcdo de agua, o que pode significar maior resisténcia do composito

PP/FCson/PPAM a absorcao de agua.
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No periodo de envelhecimento entre 400 - 600 h ocorreu uma diferenga de absor¢éo
de umidade para os compdsitos. A absor¢do para o PP/FCson/PPAM neste periodo foi
de cerca de 21 % menor comparado ao PP/FCson, Fig. 3a. Indicando que o
PP/FCson/PPAM possui melhor adeséo entre polimero-fibra, o que evita a penetracdo e
0 acimulo de &gua no interior das fibras devido a interacdo dos grupos hidroxilas da
celulose e da hemicelulose interagindo com o AC.*

Para os compdsitos com e sem AC ensaiados a 80 °C verificou-se que a saturagéo foi
obtida em cerca de 3,1 % de umidade. Este resultado é similar ao resultado de 3,3 %
encontrado por Thwe e cols."® para compésito com fibra de bambu utilizando 3 % de
PPAM em condigdes experimentais similares (75 °C). Por outro lado, nos trabalhos do

Panthapulakkal e cols.***®

, 05 compdsitos de PP/canhamo apresentaram saturacao entre
5-8%.

Nos ensaios realizados a 40 °C, o AC néo influenciou no comportamento de
absorcdo de umidade atingindo a saturacdo em cerca de 2000 h. Este comportamento
pode estar relacionado aos efeitos cinéticos, como o experimento foi realizado em
temperatura menor, pode ter ocorrido baixa atividade das moléculas de agua nos
compésitos, além disso, a degradacdo das fibras e da matriz deve ser menor,
restringindo a difusdo da dgua comparado aos compositos envelhecidos a 80 °C.

Para esta condicdo de experimento (40 °C) o valor de absor¢do de umidade maxima
foi de 2,2 %. Este resultado esta proximo ao valor de 3 % encontrado por Pickering e
cols.® para compésito com fibra de madeira utilizando 4 % de PPAM a 30 °C. Por
outro lado, é superior ao trabalho do Panthapulakkal e cols.™ que obtiveram valores em
torno de 9 % para compdsitos de PP/canhamo.

Concluindo, o aumento da temperatura do ensaio de envelhecimento aumenta a

absorcéo de 4gua dos compdsitos e diminui o tempo de saturacéo.’
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A absorcdo de umidade em compdsitos ocorre por trés mecanismos diferentes: a)
difusdo das moléculas de agua dentro dos micros espacos entre as cadeias poliméricas;
b) transporte por capilaridade da &gua para as falhas nas interfaces das fibras e
polimeros devido a adesdo ineficiente; e c) transporte de moléculas de agua por micro
fissuras na matriz originadas durante o processamento.® Apesar dos mecanismos
atuarem conjuntamente durante a exposicdo dos compdsitos & umidade, o efeito total
pode ser considerado como mecanismo difusional.’

Observou-se que a absorcdo de agua nos compésitos em funcéo de t? com e sem
AC, Fig. 3b a 80 °C e Fig. 3d a 40 °C, apresentaram um comportamento inicial linear
indicando que ocorre 0 modelo de difusdo Fickiana, mesmo que os platds de saturacao
sejam atingidos em tempos diferentes.

Na literatura®"®

sdo reportados varios casos descrevendo que o comportamento ideal
para polimeros € o de difusdo Fickiana. No entanto, para 0s compositos esse
comportamento ocorre em experimentos realizados a temperaturas proximas da
temperatura ambiente, ja que para temperaturas elevadas observa-se a difusdo pseudo-
Fickiana.’

O coeficiente de difusdo é o parametro mais importante do modelo de Fick, pois esta
relacionado a capacidade das moléculas de solvente penetrar, ou seja, difundir no
interior da estrutura do compésito.” A anélise da difusdo baseada na teoria e ajustado

para os valores obtidos experimentalmente sdo calculados através da Eq. 3,°> que é

resultado da linearizagdo da Eqg. 1:
log (:—;) =log(k)+nlog(t) Equacédo 3

Através da Eq. 3, € possivel obter os parametros n e a constante k (Tabela 1).

15



Tabela 1: Parametros n e k.

Temperatura
Amostra 40 °C 80 °C
n k n Kk
PP/FCson 0,492 0,047 0,287 0,155
PP/FCson/PPAM 0,513 0,037 0,295 0,138

A absorcéo de agua para os compésitos que foram submetidos aos ensaios a 40 °C se
aproxima do modelo de difusdo Fickiana, pois os valores de n sdo proximos a 0,5. Para
0S compositos ensaiados a 80 °C os valores de n sdo inferiores a 0,5, desviando do
comportamento descrito na literatura.

Para amostras que apresentaram pequenas quantidades de absorcdo de umidade
(Md/M.,, < 0,5) é possivel utilizar o modelo tedrico (Eq. 4)*° para determinar parametros

de difuséo:

0.5
M. 4 Dy ~
—t = —(—) 0= Equacéo 4
My

L \mw
Onde t é o tempo de imersdo em seg. e L é a espessura da amostra. Através da Eq. 4,
o coeficiente de difusdo é obtido pela inclinacdo linear do grafico de M¢/M., versus
(tempo)®°b™* representando as dimensdes para a espessura da amostra® (Tabela 2).

Tabela 2: Coeficiente de difusdo com e sem AC para os compdsitos em 40 e 80 °C.

Coeficiente de difuséo (D, m?/s)

Amostra
40 °C 80 °C
PP/FCson 1,664 x 10 1,633 x 10™
PP/FCson/PPAM 1,491 x 10 1,810 x 10

Os processos de difusdo sdo ativados por um aumento na temperatura, como é
esperado para processos que envolvem mobilidade de moléculas. Para PP/FCson ndo
ocorreu variagao do coeficiente de difusdo em funcdo da temperatura (Tabela 2).

Outros autores®® descrevem valores de coeficiente de difusdo da ordem de até 10™,
indicando que a difuséo é maior para os compdsitos PP/FCson e PP/FCson/PPAM. No

16



caso da difuséo Fickiana, pode ser considerado que o coeficiente de difusdo (D) segue 0

modelo de exponencial de Arrhenius correlacionado com a temperatura, Eq. 5:>*%*7
—Eg) .
D=D,e & Equacgao 5

Onde Dy é o indice de permeabilidade ou fator pré-exponencial, E, é a energia de
ativacdo do processo de difusdo, R é a constante universal dos gases e T é a temperatura
de imerséo.

Tabela 3; Parametros de difusividade.

Amostra Parametros
E. (kJ/mol) Do (M?/s)
PP/FCson 0,052 1,41 x 10"
PP/FCson/PPAM 0,536 8,26 x 10™

A E, do PP/FCson/PPAM é 10 vezes maior que PP/FCson, ou seja, maior a energia
para iniciar o processo de difusdo (Tabela 3). Este resultado pode indicar que o AC
dificulta a absorcdo de umidade. Este resultado pode estar relacionado a melhor
interacdo fibra-matriz devido a presencga do AC.

4.3 Propriedades Mecanicas

As poliolefinas, como o PP, ndo possuem grupos ativos em suas cadeias que
favorecam as interacdes com o reforco, assim através do tratamento quimico, como o
PPAM, cria uma interface que apresenta uma regido apolar (PP) e outra polar (AC). As
reacOes por esterificacdo e por ligacdes de hidrogénio do grupo hidroxila das FCs e dos
grupos éacidos do PPAM provocam reducédo da tensao interfacial, aumentando a adesdo
entre o PP e a fibra. Além disso, a cadeia PP presente no PPAM difunde-se na matriz PP

através das interacdes entrelacadas,®*® conforme Fig. 4.
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Figura 4: Modelo hipotético da interface entre grupo hidroxila das FCs e do PPAM.*®

A difusdo de umidade no interior dos compdsitos acarreta em um inchamento das
fibras. A estrutura da matriz também pode ser afetada pela absorcdo de dgua levando a
reorientagdo da cadeia e encolhimento, o que pode levar a uma diminui¢do das
propriedades mecanicas.” Portanto, as reacdes dos ACs favorecem a transferéncia de
tensdo resultando em um aumento das propriedades mecanicas.

Antes do envelhecimento, os compdsitos com AC apresentam valores de tensédo na

forca méxima sob tracéo (o) e sob flexdo (of) superiores aos sem AC, Fig. 5:

60 60
a) Tragéo « b) Flexao
3 I T
a0} 40/ : v ¥
T g g <
o 7 o
= ) i 2
& 20+ 6 20+
o  PP/FCson
v PP/FCson/PPAM
0 200 400 600 800 0 200 400 600 800

t(h) t(h)

Figura 5: Valores de tensdo na forca maxima (c): a) sob tracdo e b) sob flexdo para compdsitos
com e sem AC."

Ap0s os ensaios de envelhecimento higrotérmico (240, 534 e 748 h, 80 °C) verificou-
se que para o; até 240 h os compositos com e sem AC mantiveram valores similares aos
iniciais. Este fendmeno pode estar relacionado com o inchago das fibras durante a

imersdo, promovendo um aumento da area de transferéncia de carga e,
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consequentemente, alterando a resisténcia mecanica.” A perda desta resisténcia
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ocorrera quanto houver o inicio da degradagéo da fibra por hidrolise. Contribuindo para
a reducdo da compatibilizagéo entre a matriz e as fibras resultando na descolagem e
enfraquecimento da ades&o interfacial.’

Comparando tp e ty4g ocorreu uma variagdo nos valores de para o; de 33,6 para 25,2
MPa para o composito PP/FCson e de 35,8 para 26,5 MPa para PP/FCson/PPAM, o que
corresponde a uma reducdo de 25,0 e 26,0 %, respectivamente. Ocorreu o dobro da
perda de o reportada por Thwe e cols.*® para compésito com fibra de bambu utilizando
3 % de PPAM a 75 °C por 3 meses. O aumento da temperatura pode ter aumentado a
pressdo osmotica, desenvolvendo cisalhamento interfacial, conduzindo a descolagem
das fibras."

Os valores de o variaram de 48,6 para 39,6 MPa para o compoésito PP/FCson e de
53,6 para 42,7 MPa para PP/FCson/PPAM, correspondendo a reducdo de 20,3 e 18,5 %,
respectivamente de ty e tzss. Os valores encontrados apds o envelhecimento sao
similares aos reportados por Retegi e cols.*? usando fibra de linho sem e com AC por 3
meses a 70 °C.

4.4 Caracterizacdo morfoldgica

A morfologia dos compdsitos foi analisada por MEV de superficie e de fratura, nas
quais sdo possiveis verificar a distribuicdo de didametros e comprimentos das fibras, a
dispersdo das mesmas e a adesdo entre a matriz e o reforgo.?’ Quanto mais homogénea a
distribuicdo das fibras na matriz polimérica, tende-se a obter compositos com melhores
propriedades mecanicas devido a melhor distribuicao de tenséo.

As micrografias de superficie dos compositos sem e com AC, submetidos ou ndo ao

envelhecimento higrotérmico por 240, 534 e 748 h sdo mostradas na Fig. 6.
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Figura 6: Micrografias obtidas por MEV de superficie: a) PP/FCson 0 h, b) PP/FCson/PPAM 0
h, c) PP/FCson 240 h, d) PP/FCson/PPAM 240 h, e) PP/FCson 534 h, f) PP/FCson/PPAM 534
h, g) PP/FCson 748 h e h) PP/FCson/PPAM 748 h (50 um).

Durante o envelhecimento podem ocorrer rachaduras e/ou erosGes na superficie,
afetando tanto a fibra como a matriz. A medida que a fibra e a matriz degradam, elas se
soltam do CPs, no entanto nas micrografias ndo ha descolamento das fibras para os CPs
sem e com AC. Além disso, pode significar que neste periodo a 80 °C ndo houve

degradacéo superficial pronunciada.
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As micrografias de fratura dos compdsitos sem e com AC, submetidos ou ndo ao

envelhecimento higrotérmico por 240, 534 e 748 h sdo mostrados na Fig. 7.

Figura 7: Micrografias obtidas por MEV de fratura: a) PP/FCson 0 h, b) PP/FCson/PPAM 0 h,
c) PP/FCson 240 h, d) PP/FCson/PPAM 240 h, e) PP/FCson 534 h, f) PP/FCson/PPAM 534 h,
g) PP/FCson 748 h e h) PP/FCson/PPAM 748 h (50 pum).

Analisando as micrografias sem e com AC, verifica-se auséncia da fibra em diversos

pontos, pois elas sdo arrancadas durante a fratura, ocorrendo o efeito conhecido como
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pull-out. Ocorreu uma boa dispersao das fibras e fibrilacdo das mesmas, havendo quebra
da fibra perpendicular & superficie, indicando uma forte adesdo em PP/FCson e
PP/FCson/PPAM, j& que verificaram-se tracos da matriz aderida a superficie das
fibras.?* Também existe feixe de fibras aderido a matrix em ambos os compdsitos,
portanto as micrografias ndo mostram perda de adesdo e sdo semelhantes até o
envelhecimento em 748 h.

4.5 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

O método € baseado na compensagdo da amostra com a temperatura de uma
referéncia quando aquecidas (ou resfriadas) ao mesmo tempo. Caso haja diferenca entre
as temperaturas das amostras, o0 instrumento compensa esta diferenca através da
mudanca do fluxo de calor.?? Ocorrem transicdes de primeira ordem (endotérmicas ou
exotérmicas) que sdo caracterizadas como picos de fusdo (Tr) e cristalizacdo (T¢). A
area do pico sob a curva € proporcional a entalpia (AH) envolvida no processo
endotérmico/exotérmico. Os dados analisados neste item se relacionam aos compasitos
envelhecidos a 80 °C.

As temperaturas de fusdo (Tn), de cristalinidade (T¢) e as respectivas entalpias de
fusdo (AHy,) e cristalizacdo (AH) para os compositos de PP/FCson e PP/FCson/PPAM

nos diferentes tempos de envelhecimento estdo mostradas na Fig. 8.
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Figura 8: Temperaturas de fusdo (T.), de cristalinidade (T.) e suas respectivas entalpias de
fusdo (AH,,) e cristalinidade (AH,) para os compositos de PP/FCson e PP/FCson/PPAM.

Os valores de Tr, no to para os compositos PP/FCson e PP/FCson/PPAM sdo 166,6 e
164,6 °C, respectivamente, Fig. 8a e Fig. 8c. Estes valores diminuem cerca de 4 °C em
funcdo do envelhecimento higrotérmico até 534 h e em 748 h volta a obter uma
temperatura proxima da inicial.

Enquanto os valores de T no ty para os compdsitos PP/FCson e PP/FCson/PPAM
sdo 113 e 118 °C, respectivamente, Fig. 8b e Fig. 8d. Para o compoésito PP/FCson
ocorre 0 aumento de aproximadamente 6 °C, alcancando a 118,9 °C em 748 h. Por
outro lado, para o composito PP/FCson/PPAM estes valores diminuem quase 2 °C em
funcdo do envelhecimento higrotérmico obtendo o valor de 116,6 °C em 748 h.

A partir dos valores de AHy, e considerando-se a proporcdo de fibra no compésito,
pode-se supor que para AHpy < 80 % do AHm (100%), @ fibra interfere diminuindo o grau
de cristalinidade da matriz; para AHpy > 80 % do AHm (100%), @ fibra interfere aumentando

o0 grau de cristalinidade da matriz, e neste caso ela atua como agente nucleante e para
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AHpm = 80 % do AHp (100%), N0 hé interferéncia da fibra.*® Portanto para os compositos
com e sem AC deveria ocorrer diminuigao do grau de cristalinidade.
O grau de cristalinidade dos compdsitos (Xc) pode ser calculado através dos valores

da entalpia, Eq. 6:*

AH %100

X (%)= e

Equacéo 6

Onde, ¢y é a fracio em massa do PP nos compésitos, AHm € AH, S&0 a entalpia
obtida no ensaio e a entalpia de fusdo de uma amostra teérica de PP isotatico 100%
cristalino é 190 J/g.”°

Tabela 4: Valores de X, para os compositos submetidos ao envelhecimento higrotérmico

corrigidos.
Amostra to toao t534 t74g
PP/FCson 50,6 % 52,2 % 53,8 % 52,8 %
PP/FCson/PPAM 61,1 % 56,1 % 50,5 % 48,8 %

Para os compositos de PP/FCson houve variacdo ndo significativa para a
cristalinidade apds 748 h de envelhecimento, enquanto que o uso do AC diminuiu em
20 % a cristalinidade, o que corrobora com o comportamento de reducdo da

cristalinidade descrito por Araijo®® para AHy, < 80 % do AH, (1000%)-
5. Conclusao

Os compositos com matriz de PP sem e com AC apresentaram modelo de difuséo
Fickiana e pseudo-Fickiana em 40°C e 80 °C, respectivamente. Verificou-se que o AC
no composito PP/FCson/PPAM afeta o mecanismo de absorcdo de agua apenas em 80
°C alterando o platd de saturacdo. O PP/FCson/PPAM nédo atinge a saturagdo no
intervalo do ensaio e a absor¢do de umidade em funcdo do tempo é 10 % menor

comparado ao PP/FCson.
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Neste trabalho foram obtidos valores de difusio (~ 10™) para PP/FCson e
PP/FCson/PPAM maiores do que os resultados reportados na literatura para fibras
lignocelulésicas (~ 10™°). Este resultado pode estar relacionado ao tratamento de
sonificacdo das fibras que aumenta a &rea superficial e favorece o contato com o
solvente.

Apesar do uso do AC os valores de o ¢ of diminuiram em funcdo do tempo de
envelhecimento, esta diminui¢do ¢ menos efetiva para o dos compositos até 240 h.

Verificou-se através de MEV que houve rachadura e/ou erosdo na superficie dos
compdsitos. As micrografias de fratura mostraram que houve fibrilacdo e dispersdo das
fibras nas matrizes e que a adesao da fibra-matriz ndo aparenta ter sido afetada ap6s 748
h de envelhecimento para ambos 0s compdsitos.

As anélises de DSC demonstraram que houve diminui¢do do grau de cristalizagdo
para PP/FCson/PPAM, corroborando com a literatura.

O uso do AC ndo influencia na variacdo das propriedades mecénicas e térmicas dos

compositos em funcgéo do tempo de envelhecimento estudado.
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