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Efeito da Forma de Processamento e do Tratamento da Fibra
de Curaua nas Propriedades de Compadsitos com Poliamida-6

Paulo A. Santos
Sabic Innovative Plastics, Campinas/SP

Marcia A. S. Spinacé, Karen K. G. Fermoselli, Marco-A. De Paoli
Instituto de Quimica, UNICAMP

Resumo: O interesse pela utilizagdo de fibras vegetais como refor¢o para polimeros tem aumentado recentemente devido as
suas vantagens ambientais e tecnoldgicas. Este trabalho avaliou o uso de fibras de Curaud para substituir a fibra de vidro em
compositos de poliamida-6. Teores de fibra de 0, 20, 30 ou 40 wt% e comprimento de 0,1 ou 10 mm foram analisados. Parte das
fibras foi tratada com plasma de N, ou lavados com solugdo de NaOH, para melhorar a adesdo fibra/matriz. Compésitos com 20
wt% de fibra curta ou longa, sem ou com pré-tratamento, foram preparados em misturador interno e em duas extrusoras dupla-
rosca, co-rotantes, interpenetrantes. Corpos de prova destas amostras moldados por injegdo foram submetidos a testes de pro-
priedades mecanicas (tragdo, flexdo e impacto) e t€rmicas (HDT). Observou-se que para as amostras com fibras sem tratamento
processadas em extrusora, a ndo-secagem das matérias-primas melhorou a adesdo interfacial fibra/matriz e que as propriedades
mecanicas destes compdsitos sao melhores que a da PA-6 sem reforco, mas ainda ndo superam a PA-6 reforcada com fibra de
vidro. Entretanto, sua menor densidade, sua resisténcia ao impacto, temperatura de deflexdo té€rmica e contragdo de moldagem,
compardveis as da PA-6 reforcada com fibra de vidro, podem viabilizar a substituicdo desta em aplicacdes especificas. Este foi o
primeiro trabalho a estudar o uso de fibra de curaua como refor¢o de um termoplastico de engenharia como a poliamida-6.

Palavras-chave: Compdsitos com fibra natural, poliamida-6, fibra de Curaud, extrusdo e inje¢do.

Effect of the Processing Method and Curaua Fiber Treatment on the Properties of
Polyamide-6 Composites

Abstract: The interest for the use of vegetal fibers as polymer reinforcement has recently increased because of their unique en-
vironmental and technological advantages. This work evaluated the use of Curaua fibers in polyamide-6 composites, aiming at
glass fiber replacement. Fiber contents of 0, 20, 30 and 40 wt% and fiber lengths of 0.1 or 10 mm were analyzed. Part of short
fibers were treated with N, plasma, or washed with NaOH solution, to improve their adhesion to the PA-6 matrix. Samples with
20 wt% of short or long fiber, with or without pre-treatment, were compounded in an internal mixer and in two different co-
rotating inter-meshing twin-screw extruders. Test specimens molded from these samples were submitted to mechanical (tensile,
flexural and impact) and thermal (HDT) tests. In summary, for the samples with non-treated fiber compounded in the extruder,
moist raw materials improved fiber/matrix interfacial adhesion. Tensile and flexural properties of this composite are better than
unfilled PA-6, but lower than glass fiber reinforced PA-6. However, its impact resistance and heat deflection temperature, similar
to the glass fiber reinforced PA-6, and its lower density, enable it to replace the latter in specific, non-critical applications.

Keywords: Natural fiber, polyamide-6, Curaud fiber; extrusion and injection molding.

Introdugao

O uso de matérias-primas de fontes renovaveis vem sen-
do objeto de muitos estudos e pesquisas recentes, devido
ao seu potencial na substituicdo de derivados petroquimi-
cos. Por serem materiais considerados ‘“ecologicamente
corretos” compdsitos com fibras vegetais tem-se mostrado
uma alternativa vidvel em muitas aplicagdes na substituicdo
de polimeros refor¢ados com fibra de vidro e outras cargas.
Um fator importante que favorece o emprego de fibras ve-
getais como insumos renovaveis € o crescente significado

que vem assumindo a perspectiva de economia de energia
por meio da redugdo de peso dos componentes, bem como
os aspectos ligados a recuperacdo das matérias-primas e re-
aproveitamento de materiais no final do ciclo de vida do
produto!!l.

Além disso, diversas fibras vegetais sdo produzidas em
praticamente todos os paises e agregam um carater social no
seu cultivo. No Brasil, especialmente, a producao de fibras de
coco, sisal e curaud sao feitas por comunidades nos estados
do Norte e Nordeste. Por ser um pais com recursos naturais
disponiveis, grandes dreas para plantio e variadas espécies
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de plantas, o Brasil pode assumir a lideranga no desenvolvi-
mento destes materiais. Ha varios projetos em andamento na
regido amazonica que cultivam essas plantas, levando em con-
siderag@o a sustentabilidade ambiental e econdmica?3!.

Assim, podem-se destacar as principais vantagens do
uso de fibras vegetais nos polimeros: elas sdo provenientes
de fontes renovéveis o que, em principio, corresponde a uma
fonte inesgotdvel; sdo produtos bio-degradaveis, caracteris-
tica crucial para componentes que apds esgotar a sua vida
util devem ser descartados; sdo materiais reciclaveis, pois
podem ser facilmente convertidos em energia térmica através
da combustdo em fornos ou caldeiras sem deixar residuos,
com menos polui¢do e com adicional crédito de carbono; re-
presentam uma nova fonte de renda para a populagéo rural; e
trazem economia de energia por meio da redugdo do peso dos
componentes (menor densidade).

Dentre as fibras vegetais com potencial de aplica¢do na
drea de polimeros reforcados destaca-se o Curaud, que, por
suas propriedades mecanicas, tem recebido atencdo especial
dos pesquisadores. O Curaud € uma planta da familia das bro-
melidceas, cultivada na regido Amazonica, particularmente no
Estado do Pard. Suas folhas, que chegam a 1,5 m de compri-
mento e 4 cm de largura, sdo duras, eretas e planas. A fibra
extraida de suas folhas possui resisténcia mecanica superior
a de seus concorrentes tradicionais como o sisal, juta e linho.
Sua composicao depende do local de plantagdo, da espécie e
do tempo decorrido depois da extracio das folhas. A compo-
sicdo mdssica média das fibras foi determinada por Behrens,
em funcdo do local de plantacdo, tempo de envelhecimento
das fibras e tipo de Curaud (roxo ou branco), sendo reportado:
0,6 a 1,2% em cinzas, celulose entre 69,0 e 74,1%, hemicelu-
lose entre 19,0 e 21,1% e lignina entre 1,0 e 2,2%!*.

Com base na resisténcia especifica (em funcdo da densi-
dade), os compdsitos com fibra de Curaud podem apresentar
uma reducio de peso de até 15% em comparag@o com 0s ma-
teriais reforcados com fibras de vidro, com a possibilidade de
melhorarem ou manterem as propriedades mecanicas'". Do
ponto de vista dos materiais poliméricos refor¢ados, a distri-
buicdo da transferéncia de tensdes serd mais eficiente quanto
mais alta for a razao de aspecto (razdo entre o comprimento
e o diametro da fibra) do reforco. Desse modo, o efeito de
refor¢o com fibras deve ser muito eficiente e serd melhorado
a medida que se conseguir melhorar este pardmetro, pois o
aumento na razdo de aspecto aumentara a resisténcia a tragdo
e 0 médulo eldstico do compdsito!.

O objetivo deste trabalho foi avaliar a utilizagdo da fibra
de Curaud em compdsitos com PA-6 visando a substitui¢ao
da PA-6 reforcada com fibra de vidro, através de uma me-
todologia economicamente vidvel, usando equipamentos de
processamento ja existentes, para produzir um material de
baixo peso especifico e de baixo impacto ambiental. Para
tanto, a quantidade de fibra de Curaud no compésito foi es-
tabelecida em peso (wt%) e ndo em volume, para que sua
menor densidade, representasse uma importante vantagem na
substituicdo da PA-6 refor¢ada com fibra de vidro.
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Experimental

Tratamento e caracterizagdo das fibras

As fibras com 1 m de comprimento, usadas neste traba-
lho, foram extraidas de plantas cultivadas no estado do Para.
Ap6s a extracio por decorticagdo, foram lavadas e secas ao
ar. Inicialmente, foram moidas em moinho de facas (Rone,
NFA1533) equipado com uma malha de orificios de 7 mm.
Em seguida, uma parte das fibras foi novamente moida em
outro moinho de facas (Thomas-Wiley Mill, ED-5) equipa-
do com uma malha de orificios de 0,5 mm. Conforme de-
terminado em trabalhos anteriores, a distribui¢do de tama-
nho das fibras apés a primeira moagem (fibra longa) € de
0,01 a 100 mm com 30% de freqii€éncia em 10 mm e, apds a
segunda moagem (fibra curta), € de 0,01 a 0,62 mm com 50%
de freqiiéncia em 0,1 mm!®",

Parte das fibras curtas foi tratada por plasma a frio de N,
por 15 minutos (13,56 MHz, 30 W, 4 x 10 Torr). Outra parte
foi tratada por 30 minutos em solugdo 10 wt% de NaOH e
em seguida lavadas completamente com dgua destilada até
pH = 7 (determinado com papel de pH) e secas em estufa a
100 °C por 2 horas. Outra parte das fibras curtas foi usada
sem nenhum tratamento.

Para se estudar a estabilidade térmica da fibra de Curaua,
foi feita uma termogravimetria (TGA, TA Instruments,
TA2900) em ar sintético (50 mL min™') usando cerca de 10 mg
de amostra, com rampa de aquecimento de 10 °C min™' de
30 a 800 °C. Medidas isotérmicas foram tomadas usando-se
a mesma técnica, com rampa de aquecimento de 10 °C min’!
de 30 a 240 °C e 60 minutos a 240 °C.

Preparagao dos compasitos

Utilizou-se uma PA-6 com viscosidade intrinseca de
98 mL.g! juntamente com uma aditivagdo composta por um
anti-oxidante primdrio (fenol impedido), um secunddrio (fos-
fito organico) e um lubrificante interno (estearamida).

Foi feito um planejamento fatorial 4 X 2 para se determinar
o melhor comprimento e contetido das fibras nos compdsitos.
Para estes experimentos usou-se um misturador interno com
2 rotores contra-rotantes (Haake, Rheocord 90) com tempe-
ratura de 230 °C, rotacdo de 45 rpm e camara parcialmente
cheia. Amostras com quatro teores (0, 20, 30 ou 40 wt%) e
dois comprimentos de fibra (0,1 ou 10 mm) foram preparadas
e filmes de 100 x 15 x 0,1 mm foram obtidos a partir das mes-
mas por compressdo a quente (240 °C, 440 kPa, 7 minutos).
Destes filmes foram cortados corpos-de-prova que foram sub-
metidos a testes de tragdo de acordo com a ASTM D638-02.

Com os resultados dos testes acima, um novo grupo de
amostras foi produzido usando-se uma extrusora dupla-
rosca inter-penetrante, co-rotante (APV-30, D = 30 mm,
L/D = 13), com degasagem e perfil de temperatura de 215,
220, 225 e 230 °C da alimentacdo até a matriz, rotacio de
100 rpm, vazdo de 1,4 kg.h'! e torque de 30 Nm. Seis amos-
tras (APV1 a APV6) foram preparadas nas proporgdes des-
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Tabela 1. Compésitos preparados em extrusora dupla-rosca APV-30.

Amostra PA-6 Fibra  Fibra Tratamento
curta longa da fibra

APV1 (WP1#) 100 0 0 nao
APV2* (WP2*) 80 20 0 nao
APV3 (WP3%) 80 20 0 nao
APV4 80 20 0 Plasma N,
APVS5 80 20 0 NaOH 2 h
APV6 80 0 20 nao

Quantidades em wt% (*amostras sem secagem prévia).

critas na Tabela 1, tendo sido os componentes previamente
misturados manualmente e a mistura alimentada no funil da
extrusora. Com excecdo da amostra APV2, em todas as de-
mais amostras a fibra de Curaud e a PA-6 foram secas por
6 horas a 120 °C em estufa a vacuo.

Para se avaliar a influéncia do equipamento de pro-
cessamento, trés amostras da Tabela 1 (APV1 = WPI,
APV2 = WP2 e APV6 = WP3) foram replicadas em outra
extrusora dupla-rosca, inter-penetrante, co-rotante (WP-25,
D =25 mm, L/D = 36), com degasagem e perfil de tempera-
tura de 215, 220, 225, 230 e 230 °C da alimentagdo até a ma-
triz, rota¢@o de 400 rpm, vazdo de 5 kg.h™!, torque de 50 Nm.
Neste caso, as matérias-primas sem secagem prévia foram
misturadas manualmente e adicionadas ao funil da maquina,
enquanto a fibra de Curaud foi adicionada via alimentador
lateral no final da extrusora.

Preparagao e caracterizagdo dos corpos de prova

Todos os compdsitos preparados foram secos por 6 horas
a 120 °C em estufa a vdcuo e corpos de prova foram obtidos
com moldagem por injecdo usando-se perfil de temperatura
de 220, 230, 235, 240, e 255 °C da alimentagdo até o bico da
injetora, pressdo de inje¢do de 15 MPa, temperatura do mol-
de de 70 °C e tempo de resfriamento de 6 segundos. Plaque-
tas retangulares de 75 x 50 X 3,2 mm também foram injetadas
nas mesmas condicdes.

Depois de injetados, parte dos corpos de prova foi condi-
cionada por 48 horas em ambiente a 23 (£5) °C e 50 (£5)% de
UR. Outra parte foi condicionada por 48 horas a 23 (+5) °C em
dessecador com vdcuo (amostra seca); uma terceira parte foi
imersa em dgua a 23 °C até atingir 2 wt% de umidade; e uma
quarta parte foi colocada em estufa com ar circulante para en-
velhecimento por 500 horas & 120 °C (norma ASTM D3045).

Foram realizados testes de tra¢do e flexdo em maquina
de testes universal (EMIC, DL2000), com velocidade de
deslocamento de 5 mm min™ de acordo com normas ASTM
D638-02 e ASTM D790-02 respectivamente. Ensaios de im-
pacto Izod com entalhe foram feitos em equipamento TMI de
acordo com a norma ASTM D256-02, com martelo de 0,5 J.
Medidas de temperatura de deflexdo térmica (HDT, Tinius
Olsen HD94/398), foram efetuadas empregando-se taxa
aquecimento de 2 °C min™' e tensdo de 1,82 ou 0,45 MPa, de
acordo com a norma ASTM D648-98. A densidade foi cal-
culada através da norma ASTM D792-00 usando-se corpos
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de prova de flexdo. A contracdo de moldagem foi determi-
nada segundo a norma ASTM D955-96 na direcao do fluxo,
utilizando-se corpos de prova de flexdo secos. A absor¢do
de umidade foi determinada de acordo com a norma ASTM
D570-98, por diferenca de massa e imersdo em dgua a 23 °C,
nas plaquetas retangulares até a saturagdo (massa constan-
te) e, nos corpos de prova, até atingir 2 wt% de umidade.
A degradacdo da PA-6 nos compdsitos foi determinada atra-
vés da variag@o da viscosidade intrinseca da fase polimérica.
Para isso os compositos foram dissolvidos em dcido férmico
e filtrados a vacuo para separacio das fibras. A viscosida-
de intrinseca do filtrado foi determinada em viscosimetro
Ubbelohde de acordo com a norma ISO 307-03.

A adesdo interfacial fibra/matriz foi avaliada em corpos
de prova injetados, através de medidas por microscopia ele-
tronica de varredura (MEYV, Jeol, JSM-6360LV), com 25 kV
de aceleracdo, apos fratura criogénica e deposi¢do de uma
fina camada de ouro sobre o material.

Resultados e Discussao

Caracterizagdo da fibra de Curaud

A Figura 1 mostra a curva de termogravimetria em ar sin-
tético, indicando a perda de massa da fibra de Curaud em
fungdo da temperatura. Além da perda de umidade inicial em

100
80
60

40

Perda de massa (%)

20

200 400 600 800
Temperatura (°C)

(a)
Umidade (80 °C)
Lignina, hemicelulose (220 °C)
ﬁ Residuos (414 °C)

o

dm/dT
IS

—> Celulose (310 °C)

200 400 600 800
Temperatura (°C)
(b)
Figura 1. a) Curva de TG da fibra de Curaud ndo tratada; e b) primeira deri-

vada em relagdo a temperatura. (em ar-sintético, com rampa de aquecimento
de 10 °C min™', de 30 a 800 °C ).
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torno de 80 °C, ocorrem dois processos principais de perda
de massa, com maximos em: ~220 °C (inflexdo na curva da
primeira derivada) relacionado a degradag@o da lignina e da
hemicelulose e a 310 °C (pico principal na curva da primeira
derivada) relacionado a degradacdo da celulose. Observa-se
um terceiro processo de perda de massa com maximo em
414 °C (segundo pico na curva da primeira derivada) que
é atribuido a termo-oxidagdo dos residuos dos processos
anteriores!®l,

Caracterizagdo dos compdsitos preparados no misturador
interno

A partir dos valores de tensdo e de médulo obtidos do
planejamento fatorial com as amostras obtidas no misturador
interno, foram calculadas duas equagdes lineares em fungdo
do tamanho e do teor de fibras. As Equagdes (1) e (2) para
resisténcia a tragdo, y, e modulo de tragdo, y, , respectiva-
mente.

y,=45,5712 - 35,7160 x, — 0,3865 x, (1)

y, = 1,2260 + 3,450 x, - 0,0093 x, ®)

Nestas equagdes, x, representa o teor de fibras em massa
(0, 20, 30 ou 40 wt%) e x, representa 0 comprimento das
fibras (0,1 ou 10 mm). A equac@o 1 indica que, quanto menor
o teor de fibras e menor o comprimento das mesmas, maior
serd o valor da tensdo na for¢ca maxima e a Equacdo 2 indica
que quanto maior o teor de fibras e menor o comprimento das
mesmas, maior o valor do médulo eléstico. Portanto, con-
clui-se que, o menor comprimento de fibra € o mais favordvel
enquanto que, em relacdo ao teor de fibras, existe um com-
promisso entre os valores de tensdo e de médulo. Baseado
nestes resultados decidiu-se trabalhar com compdsitos com
20 wt% de fibra de Curaud, pois essa massa de fibra seria
mais facil de alimentar na extrusora. E bom ressaltar também
que, embora as fibras curtas sejam mais desejdveis, hd que se
considerar o maior tempo de moagem e maior consumo de
energia para sua obten¢do. Por outro lado, fibras mais curtas
poderiam resultar em uma menor razdo de aspecto se ndo
ocorrer nenhum processo de fratura das fibras ou fibrilagao
durante o processamento.

A observacio da superficie de fratura criogénica de cor-
pos de prova injetados com esse compdsito indica que hou-
ve uma boa dispersdo das fibras no polimero (Figura 2a);
porém as fibras foram apenas parcialmente desfibradas
(Figura 2b), pois nota-se a presenga de feixes de fibras.
Apesar de ndo termos calculado o valor da razdo de as-
pecto, podemos inferir que ele ndo serd baixo, devido ao
diametro elevado destes feixes de fibras. Este efeito pode
ter sido causado pela baixa taxa de cisalhamento imposta
pelos rotores do misturador interno. No entanto, nao nos
aprofundamos nesta andlise porque o objetivo destes expe-
rimentos era de determinar somente as condigdes aproxi-
madas de mistura.

21N

(b)
Figura 2. Micrografias por MEV da fratura criogénica de corpos de prova
injetados com o compdsito preparado em misturador interno (PA-6 + 20%
FCc sem tratamento): a) menor ampliacao mostrando a dispersdo das fibras;
e b) maior ampliagdo mostrando que os feixes de microfibrilas nao fibrila-
ram. As barras de escala correspondem a 20 e 5 um, respectivamente.

Caracterizacao dos compasitos preparados na extrusora
APV-30

Analisando os resultados dos compdsitos feitos com a ex-
trusora APV-30 (Tabela 2), podemos observar que os corpos-
de-prova injetados com as amostras processadas com e sem
secagem das matérias-primas (APV2 e APV3) mostraram re-
sultados similares em termos de resisténcia a tragao, flexdo e
ao impacto. Isto significa que, opostamente ao esperado com
as poliamidas puras, secar os materiais antes da extrusao nao
teve influéncia nas propriedades mecanicas dos composi-
tos. Comparado com o material sem refor¢co (APV1), ambas
amostras mostraram um grande aumento no médulo de tragdo
e flexdo, enquanto a resisténcia a tragdo e flexdo, bem como
ao impacto, permaneceram praticamente constantes. Por ou-
tro lado, o alongamento a ruptura teve uma grande reduc@o,
como normalmente ocorre para polimeros refor¢ados®.

As amostras cujas fibras foram tratadas por plasma de
N, (APV4) ou solugdo de NaOH (APVY), apresentaram me-
lhores propriedades mecanicas ou, pelo menos, similares as
amostras de fibras ndo-tratadas, provavelmente devido a uma
melhor adesdo fibra/matriz. Segundo a literatura, o tratamen-
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Tabela 2. Resultados de resisténcia ao impacto Izod com entalhe; tensio na forca médxima, médulo eldstico e alongamento na ruptura em tragio e flexdo para
as amostras preparadas nas extrusoras APV-30 e WP-25 comparados aos dos produtos PM-1004 (PA-6 com 20 wt% de talco) e PF-1004 (PA-6 com 20 wt%

de fibra de vidro).
Amostra Ensaios de tracio Ensaios de flexao Ensaios de impacto
O porca min, MP2) E (GPa) g, (%) Oorca min. MP2) E (GPa) C/ entalhe (kJ.m?)
APV1 68 (£1) 1,4 (20,1) 30 (x12) 100 (£1) 2,4 (+0,1) 10 (£2)
APV2 63 (£9) 3,6 (£0,4) 2,7 (£0,8) 113 (£6) 3,1 (20,2) 9 (£1)
APV3 67 (£1) 3,8 (£0,7) 2,9 (£0,1) 109 (+4) 3.4 (x0,1) 10 (+4)
APV4 71 (£2) 4,6 (£0,5) 3,2 (20,5) 110 (£6) 3,5 (%0,2) 9 (£1)
APVS5 87 (£5) 5.4 (£0,4) 2,9 (£0,5) 121 (£5) 4,3 (£0,3) 10 (£1)
APV6 73 (£3) 4,3 (£0.,4) 2,6 (£0,2) 108 (+4) 3,7 (x0,3) 9 (£2)
WP1 63 (£1) 1,3 (£0,1) >60 95 (£1) 2,2 (£0,1) 10 (£1)
WP2 80 (£1) 5,5 (£0,4) 3,2 (x0,4) 114 (4) 3,7 (0,1) 9 (4)
WP3 83 (£3) 5,1 (£0,4) 2,5 (£0,3) 116 (£2) 3,7 (x0,1) 9 (£2)
PM-1004 73 (£1) 6,7 (£0,6) 6 (£1) 114 (+2) 4,4 (£0,1) 9 (£2)
PF-1004 101 (1) 6,5 (£0,5) 3,3 (+0,3) 160 (+5) 5,0 (£0,1) 7(£1)

to por plasma aumenta a rugosidade e ativa a oxidacdo super-
ficial das fibras podendo provocar reticulagdes e a geragdo
de radicais livres!'”, enquanto o tratamento alcalino, deve
remover a poeira e o 6leo e extrair a lignina e a hemicelulo-
se das fibras vegetais!'". O tratamento por plasma melhorou
a resisténcia e médulo em tragdo do compdsito, enquanto o
tratamento por soda melhorou a resisténcia e o0 médulo tan-
to em tragdo quanto em flexdo. Assim, este dltimo provou
ser o tratamento mais eficiente nestes compdsitos, mas € um
método que gera residuos que precisam ser neutralizados
posteriormente em tanques de efluentes, implicando em um
investimento adicional.

Na amostra APV6, as fibras curtas foram substituidas pe-
las longas, causando um aumento na resisténcia e médulo de
tracdo bem como no médulo de flexdo, quando comparado a
PA-6 sem refor¢o (APV1), e esses valores foram até superio-

res aos obtidos com as fibras curtas (APV3). Destes resulta-
dos podemos concluir que a adi¢@o de fibra de Curaud a PA-6
provoca um efeito de reforco consideravel, sendo que as fi-
bras longas tem um maior efeito, provavelmente por causa de
sua maior razdo de aspecto (razdo comprimento/didmetro)!'?!,
Isto pode parecer contraditério aos resultados anteriores, mas
devemos levar em consideragdo que a extrusora dupla-rosca
provoca mais cisalhamento e tem melhor poder de dispersdo
que o misturador interno, o que pode ter alterado o resultado
das fibras curtas e longas.

A Figura 3 mostra as micrografias eletronicas de varredu-
ra dos corpos de prova injetados das amostras APV2 e APV3
apos fratura criogénica em sentido perpendicular ou paralelo
ao fluxo de inje¢@o. Nos dois casos observa-se que as fibras
apresentam boa adesdo com a matriz polimérica (regides des-
tacadas por circulos), o que evidencia mais uma vez que a

Figura 3. Micrografias por MEV x 5000: a) APV2 perpendicular; b) APV2 paralela; c) APV3 perpendicular; e d) APV3 paralela ao fluxo de injecao. A barra

de escala corresponde a 5 um.
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Figura 4. Esquema representando a rea¢do de hidrélise da PA-6!13.
secagem das fibras ndo € necessdria e até favorece a adesdo
com a PA-6 nesses compositos. Outra observacéo importante
é que as fibras foram desfibradas durante o processamento,
ocorrendo boa dispersdo das microfibrilas no termopléstico.

A desfibrag@o da fibra em microfibrilas provoca um au-
mento considerdvel na razdo de aspecto das mesmas, o que
pode ser responsavel pela melhora das propriedades mecani-
cas. Além disso, uma possivel explicacdo para os resultados
melhores com as matérias-primas sem secagem, € atribuida a
reacdo de hidrdlise parcial da PA-6 a altas temperaturas, con-
forme o esquema mostrado na Figura 4. Esta rea¢do forma
grupos terminais de 4cido carboxilico que sdo compativeis
com os grupos —OH da celulose das fibras, ou podem reagir
com estes formando ligacdes éster e ancorando a fibra no po-
Iimero.

Caracterizacdo dos compasitos preparados na extrusora
WP-25

Na Tabela 2 s@o apresentadas as propriedades mecanicas
dos corpos-de-prova injetados a partir das amostras prepa-
radas com a extrusora WP-25, que € uma extrusora piloto
de maior capacidade. Comparada a amostra produzida na
APV-30 (APV2), a mesma formulagdo (20 wt% de fibras
curtas) preparada na WP-25 (WP2) apresentou maior re-
sisténcia e modulo de tracio bem como mddulo de flexao.
O mesmo comportamento foi observado comparando-se as
amostras com 20 wt% de fibras longas produzidas nas duas
extrusoras (APV6 x WP3). Destes resultados podemos con-
cluir que houve uma grande influéncia do equipamento de
processamento nestes compdsitos, mesmo tratando-se ambos
de extrusoras dupla-rosca co-rotantes e inter-penetrantes.

Esses resultados podem ser atribuidos ao fato da con-
figuragdo da WP-25 ser mais proxima a recomendada pela
literatura™ 15!, Nela, as fibras sdo adicionadas por um alimen-
tador lateral na parte final da extrusora, o que, por um lado
faz a fibra entrar diretamente na etapa em que o polimero
estd totalmente fundido, diminuindo assim o esfor¢o mecani-
co sobre ela e, por outro, diminui também o tempo em que a
fibra fica exposta a temperatura do processamento, reduzindo
sua degradacio.

Outro fator importante € a diferenca de energia me-
canica especifica (SME) transmitida ao compdsito pelas
duas extrusoras!'®. No caso da APV-30, a SME calcula-
da € de 13,4 kWh.kg' enquanto para a WP-25 a SME € de
25,1 kWh.kg!, o que sugere que a capacidade de dispersdo
e distribuicdo das fibras na WP-25 ¢ bem maior que a da
APV-30 em fungdo do maior cisalhamento imposto ao ma-
terial.

Os compésitos com 20 wt% de fibra de Curaud curta ou
longa preparados na WP-25 mostraram resultados semelhan-

2R

tes e um aumento significativo nas propriedades de tracdo e
flexdo comparados a PA-6 sem reforco (WP1), comprovando
o efeito de refor¢o das mesmas, como previamente demons-
trado com os outros dois equipamentos (misturador interno
e extrusora APV-30). Isto confirma também que o tamanho
da fibra ndo alterou muito as propriedades do compésito e,
assim, a moagem mais fina nio € necessdria. Na realidade,
o processo de cisalhamento proporcionado pela extrusora se
incumbe de reduzir o tamanho da fibra a um valor comum
e, a0 mesmo tempo, provoca o desfibramento das fibras em
microfibrilas.

Comparacao das propriedades do compadsito com PA-6
reforcada com fibra de vidro ou talco

A Tabela 2 mostra também uma comparacio, das amos-
tras reforgadas com fibras de Curaud com compdsitos de
PA-6 contendo 20 wt% de fibra de vidro (PF-1004) ou talco
(PM-1004) em termos de propriedades mecanicas!'”. Esses
produtos sdo fabricados pela Sabic Innovative Plastics usan-
do equipamentos de processamento similares aos usados nes-
te trabalho. Os compdsitos com 20 wt% de Curaud apresen-
taram propriedades mecanicas proximas aos com 20 wt% de
talco, com maior resisténcia a tragdo e menores médulos de
trac@o e flexdo. Estes resultados possibilitam a substitui¢ao
do talco por fibra de Curaud nos compdsitos com PA-6, em
aplicagdes onde a resisténcia mecanica seja mais importante
que a rigidez.

Comparando os compositos com fibra vegetal com com-
positos com 20 wt% de fibra de vidro, as amostras reforcadas
com 20 wt% de fibra de Curaud apresentaram propriedades
de tracdo e flexdo 18 a 27% inferiores, mas com resisténcia ao
impacto ligeiramente superior. Levando-se em consideragdo
os valores especificos (Tabela 3), que representam a razdo
dos valores de tensdo e flexdo da Tabela 2 pelas respectivas
densidades dos materiais (Tabela 4), podemos concluir que
as propriedades especificas de tracdo e flexdo das amostras
com Curaud chegam muito mais préximas as da PA-6 refor-
¢ada com fibra de vidro. Isto também possibilita o uso das
fibras de Curaud em substituicdo as de vidro em aplicacdes
menos criticas.

Na Tabela 4 pode-se observar que o compdsito com
20 wt% de fibras de Curaua na PA-6, tem uma alta HDT em
comparacido a PA-6 sem reforco, especialmente na tensdo
mais alta (1,82 MPa). Comparado aos outros materiais refor-
¢ados, o HDT do compésito com Curaud foi maior que o com

Tabela 3. Valores especificos (divididos pela densidade) de tensdo na forca
mdxima e mddulo eldstico em tragdo e flexdo para a amostra com 20 wt% de
fibra de Curaud longa produzida na extrusora WP-25, comparados aos dos
produtos PM-1004 e PF-1004!'",

Amostra Ensaios de tracio Ensaios de flexdao
CiameMP2)  E 0, (MP2) E
(GPa) (GPa)
WP3 70 43 98 3,1
PM-1004 57 53 90 35
PF-1004 80 5,1 126 39
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talco e muito préximo ao com fibra de vidro, nas duas ten-
soes. Estes resultados mostram que a fibra de Curaud aumen-
ta a estabilidade dimensional da PA-6 em temperaturas mais
altas, da mesma forma como ocorre com a adi¢do da fibra de
vidro!®!, o que possibilita 0 uso do compésito com 20 wt%
de fibra de Curaud em ambientes com temperaturas elevadas
(até ~180 °C) sem ocorrer distor¢do térmica da peca.

Em termos de densidade, a Tabela 4 mostra que amos-
tras com 20 wt% de fibras de Curaud sdo mais leves que os
compositos com talco ou fibra de vidro. Essa menor densi-
dade possibilita uma redugdo de peso no produto final, que
€ atualmente fundamental, principalmente em componentes
automotivos, visando reduzir o consumo de combustivel do
veiculo!l. Outro ponto importante € que a contra¢do de mol-
dagem foi bem semelhante a do compdsito com fibra de vi-
dro, o que possibilita a utilizagdo do mesmo molde de inje¢do
para ambos os materiais, sem alteragdo do dimensional da
peca.

A Tabela 4 apresenta os valores de viscosidade intrinseca
da PA-6 sem fibra e da amostra com 20 wt% de fibras longas
de Curaud. Como a viscosidade intrinseca tem uma relagao
direta com a massa molar da poliamida!'?!, os resultados mos-
tram que este método ndo detectou degradagdo da PA-6 no
compdsito, que poderia ter sido causada pelo processamento
sem secagem, ou pela prépria adi¢ao da fibra de Curaua.

A Tabela 5 contém os resultados dos testes de envelheci-
mento em estufa para os compdsitos com 20 wt% de fibras

longas de Curaud com fibra de vidro. Como se pode notar,
praticamente ndo houve variagio das propriedades avaliadas
para ambos, o que indica que a fibra de Curaud, assim como
a de vidro, ndo induziram degradacdo na condi¢do de enve-
Ihecimento utilizada.

Na Tabela 6 pode-se observar o comportamento das pro-
priedades mecanicas dos compdsitos secos e os com teor de
umidade de 2 wt%, que € o equilibrio estimado para pecas
feitas com PA-6 reforcada com 20 wt% de fibra de vidro ex-
postas a 23 °C em ambiente com 50% de umidade relativa,
UR™Y, Constata-se aqui que houve uma redugio nas proprie-
dades de trag@o e flexdo (entre 25 e 35%) e um aumento na
resisténcia ao impacto Izod com entalhe (~60%), tanto para
o comp6sito com fibra de Curaud longa como para com fibra
de vidro, conforme previsto pela literatura sobre PA-6!1820],
Esses resultados s@o importantes porque indicam que ambos
0s compositos tem 0 mesmo comportamento frente a umida-
de, pelo menos para teores de até 2 wt%, que € o equilibrio
encontrado em muitas aplicagdes praticas de PA-6 refor¢ada
com fibra de vidro.

A Figura 5 mostra a curva de absor¢do de dgua por imer-
sdo até peso constante, comparativa entre os compdsitos com
20 wt% de fibra longa de Curaud ou de vidro. A saturagdo
ocorre em aproximadamente 40 dias para o compdsito com
Curaud e 50 dias com fibra de vidro. Além disso, o primeiro
absorve 50% mais dgua, devido ao cardter mais hidrofilico
da fibra de Curaua comparada a de vidro. Estes resultados

Tabela 4. Temperatura de deflexdo térmica com tensdo de 1,82 ou 0,45 MPa, densidade, contracdo de moldagem na direcdo do fluxo e viscosidade intrinseca
para as amostras da extrusora WP-25 comparadas ao dos produtos PM-1004 e PF-10041),

Amostra HDT HDT 0,45 MPa (°C)  Densidade (g.cm®)  Contracido moldagem (%) Viscosidade intrinseca
1,82 MPa (°C) (mL.g')

WP1 57 (x1) 183 (£8) 1,13 (£0,01) 1,35 (£0,01) 98,3 (+0,6)

WP2 183 (29) 214 (£3) 1,18 (£0,01) - -

WP3 186 (£10) 217 (£1) 1,18 (£0,01) 0,40 (£0,06) 97,4 (20,2)

PM-1004 110 (z4) 206 (t4) 1,27 (20,01) - -

PF-1004 194 (+1) 214 (x1) 1,27 (£0,01) 0,45 (+0,09) -

Tabela 5. Resultados de resisténcia ao impacto Izod, HDT, tensdo na forca maxima, médulo eldstico e alongamento na ruptura em tracdo e flexdo para os
compdsitos com 20 wt% de fibra de Curaud longa ou fibra de vidro (PF-1004) sem ou com envelhecimento em estufa por 500 horas a 120 °C.

Amostra Ensaios de tracio Ensaios de flexao Impacto HDT
Oorea min VP2) E (GPa) g, (%) O toren mix (MP2) E (GPa) C/ entalhe 0,45 MPa (°C)
(kJ.m?)
WP3 83 (+3) 5,1 (£0,4) 2,5 (£0,3) 116 (£2) 3,7 (0,1) 9 (£2) 217 (£2)
WP3 env 82 (#4) 5 (£0,5) 3 (20,2) 115 (+4) 3,5 (*0,1) 9 (+4) 216 (£3)
PF-1004 101 (1) 6,5 (£0,5) 3,3 (20,3) 160 (£5) 5,0 (£0,1) 7 (£1) 214 (+4)
PF-1004 env 104 (£1) 6,5 (£0,6) 3 (£1) 152 (+4) 4,6 (£0,1) 6 (£2) 215 (+2)

Tabela 6. Resultados dos ensaios de resisténcia ao impacto Izod com entalhe, tensdo na forca maxima, médulo eldstico sob tracdo e flexdo para os compdsitos
com 20 wt% de fibra de Curaud longa ou fibra de vidro (PF-1004), secos ou imersos em dgua até atingir 2 wt% de umidade.

Amostra Teor de Ensaios de tracio Ensaios de flexdo Ensaios de Impacto
Umidade (wt%) Ourca mi. (MPa) E (GPa) O porca mix (M P2) E (GPa) C/ entalhe (kJ.m)
WP3 seca 0 80 (+4) 4,9 (£0,5) 113 (+4) 3,4 (£0,1) 9 (£3)
WP3 imersa 2 52 (£2) 3,5 (20,3) 70 (4) 2,2 (20,1) 15 (£5)
PF-1004 seca 0 104 (£1) 6,2 (+0,6) 158 (+4) 5,3 (£0,1) 7(+2)
PF-1004 imersa 2 65 (£2) 4,6 (£0,4) 104 (£5) 3,5 (£0,1) 11 (£3)
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Figura 5. Curva de absor¢do de umidade por imersdo em dgua a 23 °C, de

plaquetas retangulares injetadas dos compdésitos com 20 wt% de fibra de

Curaud longa ou com 20 wt% de fibra de vidro (PF-1004).

devem ser levados em conta quando do projeto da pega, pois
a absor¢do de umidade pode causar um aumento de suas
dimensdes!?!.

Conclusoes

Este trabalho demonstrou que € possivel preparar com-
positos de PA-6 com 20 wt% de fibra de Curaud com de-
sempenho compardvel a PA-6 refor¢cada com talco ou fibra
de vidro, desde que seja usado o equipamento e condigdes
de processamento adequados. A melhor configuracio foi a
da extrusora dupla-rosca, co-rotante, interpenetrante, onde as
fibras foram adicionadas via alimentador lateral perto da ma-
triz e sofreram desfibramento formando microfibrilas. Neste
caso, fibras de Curaud longas ou curtas produziram resulta-
dos muito semelhantes porque o processamento levou a uma
razdo de aspecto semelhante.

A ndo secagem da PA-6 e da fibra de Curaud antes da ex-
trusdo nao afetou as propriedades mecanicas do compdsito,
pelo contrdrio favoreceu a adesdo fibra/matriz. Isso possibi-
lita a eliminacdo da etapa de secagem, sem comprometer a
qualidade do produto final.

O pré-tratamento da fibra de Curaud com solucdo de
NaOH levou a melhores resultados em termos de tragdo e
flex@o, em comparagdo ao pré-tratamento por plasma de N,.
Contudo, estes tratamentos aumentam os custos do processo
produtivo e, no caso do NaOH, geram efluentes.

O teor de umidade tem grande influéncia sobre as pro-
priedades mecanicas do compdsito, semelhantemente ao que
acontece com a PA-6 refor¢ada com fibra de vidro, levan-
do a uma redu¢do nas propriedades de tragdo e flexdo e um
aumento na resisténcia ao impacto Izod com entalhe. Além
disso, para atingir o equilibrio em imersido em 4dgua, o com-
posito com 20 wt% de fibra de Curaud absorve mais umidade
e em menos tempo que a PA-6 com 20 wt% de fibra de vidro,
o que deve ser levado em conta no projeto de uma peca.

Os resultados mostraram que a fibra de Curaud desfibrada
provoca um efeito de refor¢o considerdavel, mas as proprie-
dades mecanicas do compdsito com 20 wt% de fibra ainda
ficam aquém da PA-6 refor¢ada com 20 wt% de fibra de vi-

nQ

dro. Entretanto, sua menor densidade e sua resisténcia ao im-
pacto Izod, temperatura de deflexdo térmica e contragido de
moldagem comparaveis as da PA-6 reforcada com fibra de
vidro, podem viabilizar a substituicdo desta em aplicacdes
especificas, desde que sejam avaliadas também as condigdes
ambientais a que a peca ficara sujeita.
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