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INFLUENCIA DA ADICAQ DE UMA CARGA NANOPARTICULADA NO
DESEMPENHO DE COMPOSITOS POLIURETANO/TECIDO DE JUTA

RESUMO

No presente trabatho, foram avaliadas as propriedades mecénicas de um
compdsito formado a partir de uma matriz de poliuretano derivado do élec de
mamona refor¢ada com diferentes teores de fibra de juta na forma de um tecido
tramado. Também investigou-se o efeito da incorporagéo de pequenas tecres de
bentonita calcica na forma natural e na forma sddica ativada scbre as
propriedades mecénicas da matriz de poliuretano e do compésito de
poliuretanoffibras de juta. Os resultados indicam que a introdugao de fibra de juta
na matriz de poliuretano promove uma melhoria relevante nas propriedades de
tragcdo dos compoésitos. A adicdo de pequenos teores de argila na matriz de
poliuretano afetou o desempenho mecanico dos compésites nanoparticulados,
mas devido a uma evidente ineficiéncia do método de mistura da argila na matriz
de poliuretano, mostrada através de microscopia eletronica de varredura, os
resultados nac foram os esperados. Contudo, o composito hibrido formado por
poliuretano/argilaffibra de juta apresentou uma elevada melhoria em suas
propriedades mecanicas. Os reforgos argilaffibra de juta atuaram de maneira

sinérgica, melhorando o desempenho do composito.



12

THE INFLUENCE OF A NANOPARTICULATE FILLER ADDITION ON THE
MECHANICAL PROPERTIES OF_ POLYURETHANE / JUTE FABRIC
COMPOSITES

ABSTRACT

In this work the mechanical properties of polyurethane/jute fabric compasites were
analyzed as a function of fiber content and mineral filler addition. A polyurethane
derived from castor oif was used as the matrix and hessian cloth as reinforcement.
The effect of the incorporation of small amounts of a lfocal clay (bentonite), in its
natural calcium and sodium activated forms, onto the mechanical properties of
PU/jute composites was also evaluated. Our results indicate that the tensile
properties of the composites substantially increased with jute fiber addition and
that although the mechanical properties of the matrix were affected by the
addition of a nanoparticulate clay, the improvement was not as expected. This was
attributed to poor mixing and dispersion of the filler, which was confirmed by MEV.
A synergistic effect was observed for the hybrid PU/fiber/clay composites, as a
considerable improvement in the mechanical performance of the hybrid

composites was achieved.
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1. INTRODUGAO

O século XX notabilizou-se por apresentar um espetacular
desenvoivimento tecnologico e industrial jamais visto em qualquer pericdo da
historia da humanidade. Todavia, a chegada do progresso trouxe consigo uma
escandalosa poluigdo ambiental que tem provocado danos ag meio ambiente,
afetando o ecossistema terrestre [1].

Alguns setores da sociedade preocupados com o desequilibrio
econbmico, social & ambiental desenvolveram a partir da Conferéncia da ONU,
em Estocolmo, no ano de 1972, a idéia de desenvolvimento sustentavel, que
busca conciliar 0 desenvolvimento gerado a partir da exploragdo dos recursos
produtives, com os interesses da preservagdc ambiental, bem como dar
oportunidade ao enorme contingente humano que se encontra completamente
excluido das conquistas tecnologicas, acessiveis apenas a uma parcela da
humanidade [2].

Assim, com a conscientizagao da sociedade firmada no conceito de
desenvolvimento sustentavel, materiais ecolégicos de baixo custo e reduzido
consumo de energia na produgdo passdaram a ser uma necessidade. Busca-se
portanto, produtos capazes de satisfazer requisitos fundamentais como a
mimmizagao da poluicdo e do consumo de energia, a conservagio de recursos
naturais nae renovaveis e a manutengdo de um ambiente saudavel [3]. Tais
produtos podem ser obtidos a partir dos materiais compésitos.

Os materiais compositos sdo formados por dois ou mais materiais,

distintos gue mantém as suas caracteristicas individuais, visando aliar as
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propriedades dos materiais constituintes e gerar produtos com propriedades
muitas vezes nao atingidas em um Gnico material. Compésitos de matriz
polimérica, especialmente aqueles reforgados por fibras, t&m recebido muita
atencac desde a segunda guerra mundial. A importancia destes compositos é
muito grande, sobretudo no campo de aplicagéo e desenvolvimento de pecas
automobilisticas e na inddstria aerc-espacial. Os compdositos de fibras naturais
com plastico substituem, geralmente com vantagens evidentes, as pecas feitas
inteiramente de plastico [{4].

Os compdsitos que apresentam uma mudanca na sua estrutura e
composi¢ac em escala de dimensbées nanomeétricas tém sido bem estudados nos
altimos 10 anos, por permitir um aumento excepcional das propriedades em
relacdo aos compositos convencionais [5]. Os nanocompositos se constituem
numa nova categoria de materiais que possuem em sua estrutura particulas de
reforgo de tamanho extremamente reduzido, como as argilas, permitindo um
aumento significativo das propriedades[6]. Particularmente, a expansao da base
lamelar das bentonitas sédicas pode promover maior penetragdo da matriz no
reforgo elevando as propriedades do composito.

Os compdésitos derivados de produtos vegetais, tanto na matriz como
no reforgo, inserem-se na politica de aproveitamento de recursos renovaveis,
menos agressivos e toxicos, visto que as matérias primas de origem vegetal, tais
como oOleos, fibras, polimeros, corantes, etc., além de serem oriundas de fontes
renovaveis, atendem aos requisitos de biodegradabilidade e preservacio do meio
ambiente durante {odo o seu ciclo de vida. Portanto, a produgac de compositos

poliméricos reforcados com fibras vegetais tem sido amplamente estudada por
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varios grupos de pesquisadores, no Brasil e no Mundo, em resposta a

preservagac ambiental [7].

A obtengao de produtos Uteis e de maior valor agregado, a partir destes
insumos, tem um impacto econémico potencial muito grande. Isto porgue, nas
regides Norte e Nordeste, a substituicao de fibras vegetais por fibras sintéticas em
varias aplicagoes tem levado a uma sensivel redugho nas areas de plantio
destinadas, respectivamente, as culturas da juta e do sisal, gerando desemprego,
fome e violéncia [B].

O uso de fibras vegetais como elemento de refor¢o em compoésitos &
interessante por varias razdes: a) fibras vegetais provém de fontes renovaveis; b)
sao mais leves e custam menos do que as fibras sintéticas; ¢c)nao sao téxicas; d)
sd0 pouco abrasivas aos equipamentos de processo e e} proporcionam uma
solugdo para a poluicdo ambiental [9].

As fibras naturais usadas como refor¢o em polimeros mais comuns
sa0: juta, sisal, abacaxi e cdco. Entre as fibras naturais mais comuns, a fibra de
juta & considerada muite relevante, em virtude de seu baixo custo, abundancia,
maleabilidade e por apresentar, isoladamente, um bom conjunto de propriedades
como, por exemplo elevado mddulo e resisténcia especifica[56]. Os compdsitos
fabricados com elas podem ser usados em telhados de casas populares, painéis
¢ partes de carros, placas para industria eletrénica, mesas e divisorias para
escritorios, orelhdes, bancadas para laboratérios, tanques de armazenamento,

entre outros usos [9].
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Um poliuretano pode ser utilizado como o agente ligante ou agente de
ligagao interfacial num compésito e, mais do que isso, estes polimeros podem ser
obtidos a partir de dleos vegetais, como o 6leo de mamona [8].

Considerando o acima exposto, &€ que o objetivo deste trabalho
consistiu em desenvolver um compésito polimérico oriundo de matérias-primas de
origem vegetal, avaliar seu desempenho mecanico em fungio do teor de reforgo
num estudo preliminar investigar ¢ efeito da inclusgdo de uma carga mineral
regional nanoparticulada no desempenho destes compositos. Para tanto, utilizou-
se como maitriz um poliuretano derivado de éleo de mamona, como reforgo um
tecido de juta tramado e avaliou-se 0 efeito da adigdo de pequenas quantidades
de bentonita calcica natural e sddica ativada, finamente dividida, passada em

malha 200.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 COMPOSITOS

Materiais compésitos reforgados por fibras sao constituidos por uma
fibra de elevada resisténcia e moduio, embutida em uma matriz com interfaces
distintas entre ambos. Desta maneira fibra e matriz conservam suas identidades
fisicas e quimicas. Eles ainda produzem uma combinacéo de propriedades que
nao pode ser alcangada por um dos constituintes agindo sozinho [10].

POWEL {11] define compédsitos como sendo um material constituido de
dois oufros materiais fisicamente distintos que sao combinados a fim de se obter
um novo material com as propriedades combinadas dos materiais em questédo.
Num compésito, uma fase é continua ou matriz e a outra & fase dispersa [12].

ASKELAND [13] aborda os tipos de materiais que podem formar um
compodsito. Este pode surgir a partir de metal-metal, metal-ceramica, metal-
polimero, cerdmica-cerdmica, cerdmica-polimero e polimero-polimero. HAGE [ 14}
afirma que o0s materiais compodsitos t8m sua composicao constituida pela
combinagé@o dos materiais; ceramica-polimero, ceramica-metal, polimero-metal e
ceramica-metal-polimero.

A idéia de se desenvolver os materiais compositos & a de se obter um
novo material capaz de aliar as propriedades dos seus materiais constituintes e

cujo conjunto de caracteristicas, preferencialmente, seja superior ao dos
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componentes individuais. Em geral, busca-se produzir materiais tenazes,
resistentes e frequentemente com baixa densidade [15).

Os materiais compésitos representam um excelente campo de
pesquisa e desenvolvimento de novos materiais [16]. Suas propriedades
dependem de fatores como: a) propriedades dos componentes individuais, b)
razao de aspecto e porosidade do reforgo, ¢) grau de interacdo entre as fases
caracteristicas da interface e d) grau de homogeneidade e caracteristica da
mistura. Assim, conhecendo-se bem as propriedades dos componentes
individuais € possivel desenvolver um novo produto aliando-se suas propriedades
fisicas e quimicas [10].

Para que o conjunto de propriedades do novo material seja superior ao
dos componentes individuais, & necessario que haja uma boa interagcdo na
interface entre as fases continua e dispersa. Alguns fatores s&o responsaveis pela
interagao entre as diferentes fases de um compdsito, como por exemplo, as
caracteristicas especificas de cada um dos possiveis grupos funcionais da
superficie do reforgo e da matriz.

Segundo HAGE [14], a dissimilaridade de forcas interatomicas ou
intermoleculares & responsavel pela baixa interagao entre matriz e reforgo. A
matriz normalmente possui caracteristicas organicas, mas os reforgos geraimente
s&0 inorganicos e mesmo quando séo organicos nao conseguem interagir com as
resinas termofixas.

BUSING [17] afirma que se pode fazer uso da adigéo de um agente de
acoplamento adequade para melhorar a ades&o interfacial entre a matriz € o

reforco. A estrutura quimica dos agentes de acoplamento possui caracteristicas
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comuns aquelas do reforgo e da matriz, promovendo uma maior interagdo entre
estas.

A contragdo que a matriz sofre durante sua cura ou solidificagéo
favorece a interagao interfacial. Todavia, uma discrepancia acentuada entre os
coeficientes de expansdo térmica dos componentes individuais favorece a
separagao das fases nha regido interfacial, 6 que provoca perda de propriedades
dos compasitos [17].

Polimeros narmalmente atuam no composito coma matriz, ou seja,
agentes de unido ou meio de suporte aos reforgos. A adesao interfacial entre
matriz polimeérica e reforgo tem sido estudada por inumeros pesquisadores. Estes
estudos incluem tanto analises espectroscdpicas na interface da estrutura, como

analise mecanica de transmiss&o de tensao da matriz para o reforgo [18].

2.2. PROPRIEDADES DOS MATERIAIS COMPOSITOS

VLACK [16] aborda sobre as propriedades mecanicas, térmicas e

elétricas dos materiais.

2.2.1. Propriedades Mecéanicas

Uma das primeiras propriedades dos materiais que nos vem a mente
sdo as propriedades mecanicas, que estdo associadas a habilidade que um
material apresenta em resistir a forgas mecéanicas. Sdo propriedades mecanicas:

a resisténcia a tragao, elasticidade, ductilidade, fluéncia, dureza e tenacidade. As



propriedades mecanicas podem ser determinadas conforme o tempo de aplicagéo
da forga. a aplicagao de forga estatica de tempo curto determina a resisténcia &
tracao, flexdo e o médulo de elasticidade; a aplicagdo de uma forga estatica de
tempo longo determina a fluéncia de um material; a aplicagio de uma forga ciclica
determina a resisténcia a fadiga € a aplicagdo de uma forga dindmica determina a
resisténcia ao impacto. Os ensaios mais comumente realizados sao os de tragao,

de dureza, de flexdo e de impacto.

2.2.2. Propriedades Térmicas

As propriedades térmicas medem a sensibilidade qué os materiais
apresentam a alteragbes de temperatura. S40 afetadas caracteristicas tais como
o grau de cnistalinidade, a orientagdo molecular, a rigidez do material, podendo
haver mudanga de fase, etc. Sdo propriedades térmicas: a dilatagao térmica, a
condutividade térmica e a difusividade térmica. Para a obtengao deste tipo de
propriedade, costuma-se realizar ensaios de determinagdo da temperatura de
amolecimento Vicat, indice de fluidez, analises térmicas (calorimetria exploratéria
diferencial — DSC, andlise termo-mecénica e dindmico-mecédnica — TMA e DMTA

e termogravimetria — TGA), dilatometria, etc.

2.2.3. Propriedades Elétricas

Uma das principais caracteristicas dos materiais poliméricos é sua
caracteristica dielétrica ou isolante elétrico, devido a auséncia de elétrons livres

na sua estrutura. A propriedade eléfrica mais conhecida de um material é a
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resistividade elétrica. Qutras propriedades elétricas sdo a condutividade elétrica,

rigidez dielétrica, além de constante dielétrica ou permissividade relativa.

2.3. PROCESSAMENTO DE COMPOSITOS DE MATRIZ TERMOFIXA

REFORCADA POR FIBRA

Ha diversas formas de se processar os compésitos a base de resinas
termofixas, que variam desde métodos exclusivamente manuais, sendo o mais
conhecido o0 metodo de laminag&o manual (hand lay-up), até métodos mais
sofisticados e automatizados como a inje¢édo a vacuo.

O que determina o tipo de técnica empregada no processamento
destes materiais sao fatores como a disponibilidade de recursos, materiais e méo
de obra gualificada, produtividade requerida, aplica¢io do produto final, etc.

Algumas das principais técnicas de moldagem de compositos a base
de resina termofixa sao citadas por MALLICK [10]:

Moldagem Manual (hand fay-up)—~ constitui-se em uma técnica bastante
simples, de baixo custo, recomendavel para produgio de poucas pegas ou pegas
de grande porte. A matriz € depositada manualmente com o auxilio de pincéis ou
rolos sobre fibras continuas ou curtas, que sao colocadas manualmente sobre a
superficie do molde.

Aplicag@o & Pistola (spray-up) — nesta técnica a fibra & aplicada
simultaneamente com a resina, por isso as fibras devem apresentar pequenas

dimensbes e sdo distribuidas ac acaso. E um método usado para pegas com



[
(3]

geometria mais complexas do que o método anterior ou em pegas de grande

porte.

x

Moldagem sob Vacuo — esta técnica é utilizada para melhorar o
acabamento superficial dos materiais, sendo adequada quando a produgao requer
séries relativamente pequenas de pegas.

Moldagem sob Pressao — esta técnica € empregada quando se requer
pegas com excelente acabamento. HA necessidade de se processar com molde
fechado, de modo que o reforgo & introduzido antes do seu fechamento. A resina
é entdo injetada sob pressdo. E conveniente usar esta técnica em pecas com
geometria complexa, produzida em pequena e média quantidade.

Moldagem por Prensagem — neste caso sfo utilizados moides e
prensas hidraulicas ou mecanicas. Pode-se prensar a fi0, para o caso de
producdes de média quantidade, ou a quente, guando se deseja maior quantidade
de pecas produzidas. O investimento na compra de equipamentos e moldes ja &
consideravel.

Moldagem por Bobinagem — esta técnica € utilizada na producéo de
pecas com geometria cilindrica. As fibras s&o colocadas em tanques de
impregnagao, onde apoés o subseqlente espremedor do excesso, sao enroladas e
curadas. O reforgo € longo e orientado.

Moldagem por injecdo a Vacuo - esta técnica & adequada para a
produgdo de pegas com geometria complexa, de médio e pequeno porte. Ha
necessidade da confecgac de moldes bipartidos com canais de abertura para
aplicagio do vacuo e da resina. E uma técnica que procura unir as vantagens da
moldagem a vacuo com a moldagem sob pressao, na tentativa de minimizar os

problemas de bolhas e falhas de impregnagao.
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Pultrus@o - trata-se de um processo continuo, que é facilmente
automatizado. As fibras continuas sdo impregnadas com uma resina termofixa e
puxadas através de um molde de ago que pré-forma a amostra desejada. Uma

extensa variedade de formas pode ser obtida.

2.4. MATRIZES TERMOFIXAS EM MATERIAIS COMPOSITOS

Os polimeros classificados como termofixos, também chamados de
termo-endureciveis ou fermorrigidos, sao materiais formados por uma estrutura
molecular reticulada de ligagdes covalentes. Os termofixos podem formar ligagdes
cruzadas pelo calor ou por reagtes quimicas a temperatura ambiente.

As ligagdes cruzadas impedem que se restaure o estado fluido destes
polimeros e, consequentemente, seu reprocessamento, o gue se constitui numa
desvantagem em relagdo aos termoplasticos, ja que os termoendureciveis néo
podem ser reciclados pelo simples aquecimento do material. Todavia, estes
materiais apresentam vantagens como: elevada estabilidade térmica, rigidez e
estabilidade dimensional, resisténcia a fluéncia e a deformagao sob carga, baixa
densidade, boas propriedades de isolamento elétrico e térmico [14].

Os termofixos sdo ulilizados na forma de compésitos através da
mistura de materiais de enchimento efou reforgo, podendo estes ser de natureza
orgénica ou inorganica [10]. Serra de madeira, mica, fibra de vidro e a celulose
s&0 alguns exemplos de materiais usados freqlientemente em conjunto com as

matrizes termorrigidas.
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Entre os polimeros termofixos mais comuns encontram-se as resinas
fenclicas, os poliésteres, as resinas epoxidicas e os poliuretanos. As resinas
fendlicas s&o as que apresentam o menor prego, seguidas pelos poliésteres, que
apresentam um prego um pouco malor e as resinas epoxidicas, que apresentam
propriedades especiais para muitas aplicagdes industriais, sendo por isso, mais
caras [19]. Os poliuretanos, apesar de possuirem um preco relativamente alto,
levam vantagens sobre as demais resinas pelo fato de poderem ser obtidos a
partir de Oleos vegetais, o que representa um diferencial extraordinario sob a otica
ecoldgica, visto que sao produtos provenientes de fontes renovaveis, menos
toxicos e se reincorporam a natureza num espago de tempo muito menor do que

ocorre com os materiais sintéticos [8].

2.5. O POLIURETANO

Neste tdpico sera feita uma abordagem sobre o poliuretano e os
compostos que ao reagir entre si, formam o grupo uretano, quais sejam: polidis e
isocianatos. Além disso, € necessario comentar-se sobre 0 6leo de mamona, visto
que o poliuretano utilizado neste trabalho é um derivado do 6lec de mamona.

Os poliuretanos estdo em toda parte e representam um papel muito
importante em industrias como a naval, de calgados, de estofados, etc.
Ultimamente, o uso de poliuretano tem apresentado grande crescimento em
virtude destes substitufrem gradativamente outros materiais. Os poliuretanos &m
elevado nivel de utilizacdo nos automodveis, refrigeradores, adesivos e em

construgGes [22].
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Poliuretano flexivel ¢ aplicado a colchdes, estofados e na inddstria
automobilistica. As espumas rigidas sdo usadas como isolantes térmicos e no
setor de construcgo. Poliuretanos elastoméricos s&o usados como acessorios na
industria automaohilistica [20].

O grupe uretano é formado pela reaggo quimica entre um alcoot e um
isocianato. O poliuretano é o resuitado da reagédo entre um aicool com dois ou
mais grupos hidroxila reativo por molécula e isocianatos que possuem mais de um

grupo isocianato por molécuta [20].

A reagéo ocorre conforme a figura abaixo:

Poliol + Diisocianato Poliuretano

OH-R-OH + OCN-R-NCO CO-NH-R-NH-CO-0-R-O

Figura 2.1 — Reacéo de poliadi¢éo de poliuretano.

Segundo DOYLE {21} a quimica basica de um poliuretano é aquela em
que 1 mol de um dado diisocianato reage com 1 mol de compostos contendo
grupos de hidrogénio doador difuncional. Os grupos NCO reagem com compostos
difuncionais contendo atomos de hidrogénio aiivo como agua, glicdis, diaminas ou
amino alcoois, para formar elastdmeros de poliuretano, ou poliuretano/uréia [22].

Ha um pequeno grupo de isocianatos basicos € uma gama de polibis de



diferentes pesos moleculares e funcionalidades utilizados para produzir
poliuretanos [23].

As propriedades dos poliuretanos sdo dependentes da estrutura e
natureza quimica das matérias-primas empregadas, principalmente os
isocianatos, polidis e extensores de cadeia [22]. Os grupos R e R’ da Figura 2.1
séo, portanto, determinantes nas propriedades dos poliuretanos. A temperatura e
o indice de isocianato utilizados também geram grande influéncia sobre essas
propriedades [23]. A relagdo NCO/OH varia afetando as propriedades. Quando a
razac NCO/OH for menor do que 1, o poliuretano € termoplastico, mas se essa
razéo for maior do que 1 o poliuretano tende a ser termofixo [20].

Os poliuretanos podem ser praduzidos em uma ampla variedade de
“grades”, de modo que suas densidades podem variar através de valores que vao
de 6 Kg/m® para 1220 Kg/m® e polimeros cuja dureza se assemelha a
elastdmeros flexiveis @ em outros casos a plasticos duros [21].

Para que sejam obtidas elevadas proprieades mecanicas nos
poliuretanos elastoméricos € necessario que a estrutura macromolecular seja
segmentada e linear. Assim a funcionalidade média das matérias primas dos
elastomeros de PU de alto desempenho, principalmente nos termoplasticos deve
ser préxima a dois. Contudo, muitas aplicagdes ndo necessitam de elevadas
propriedades mecanicas e neste caso, matérias primas com funcionalidade maior
do que dois podem ser utilizadas [22].

Existem dois processos para a fabricagdo de elastdmeros de
poliuretanos vazados os quais diferem somente pela ordem de adigao dos

reagentes: a) processc em uma etapa e b) processo em duas etapas. No
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processo em uma etapa 0s reagentes sdo misturados simultaneamente e a seguir
derramados no molde, mas apenas pec¢as pequenas podem ser moldadas devido
ao grande calor de reagdo. O processo em duas etapas sdo baseados em pré-
polimeros, que permitem uma poliadigaoc melhor controlada e formagao de
estruturas segmentadas. Numa etapa inicial & feita a reagéo do diisocianato com
o poliol numa razao molar especifica, gerando teores de NCO livies. Em
comparagdo com 0s sistemas com pré-polimeros, 0s em uma etapa sao atrativos
devido ao menor custo e viscosidade baixa. Todavia, 0 processo em uma etapa
resulta em uma estrutura polimérica distribuida ao acaso e conseqlentemente as
propriedades fisicas dos elastdmeros de poliuretanos s&0 superiores quando se
utilizam pré-polimeros [22).

Em relagdc a suas propriedades elétricas, pode-se dizer que
apresentam um comportamento dielétrico favoravel, ja que possui boa resisténcia
elétrica. Por possuir boas propriedades fisicas o poliuretano, que & um material de
engenharia altamente sofisticado, substitui sem problema a borracha e outros
materiais estruturais. Suas qualidades s&do evidentes nas resisténcias ao
desgaste, Sleos, solventes, graxas, benzina, benzeno, ao corte, a fragdo, com
grande alongamento até a ruptura e elevado modulo de elasticidade, grande
resistdnecia & compressdo e ao impacto, apresentando ainda boa estabilidade

térmica, atoxidade, 6tima flexibilidade e boa adeséac a metais [23].

2.5.1. Isocianatos

Os elastomeros de poliuretano sao em geral fabricados do 4,4 —

difenilmetano diisocianato (MDI) cu do 2,4 — tolueno diisocianato (TDI), e ainda do
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1,5-naftaleno diisocianate (ND), isocianatos alifaticos como 1-1socianato-3,3,5-
trimetil-5-isocianato-metilciclohexano (IPDI) e 1,6-hexancdiisocianato [22].

Varios diisocianatos aromaticos e alifaticos estdo disponiveis, mas
aproximadamente 95% de todos 0s poliuretanos estao baseados em dois
diisocianatos aromaticos, que sao o tolueno diisocianato (TDI) e o difenilmetanc
(MDI) e seus derivados. A parte do TD! usada € uma mistura dos isdmeros 2,4 e
2,6. A mistura 80/20 de 2,4 - TDI ¢ 2,6 — TDI é atualmente o produto comercial
mais importante, mas uma razido de mistura de 65/35 de isbmeros 2,4 e 2,6
também esta disponivel por alguns produtores [20].

O MDJ esta disponivel em varias formas baseado em dois tipos de
produtos: o MDI monomérico purificado € o MDI polimérico. O MDI puro é
substancialmente 4,4 — diisocianato — difenil metano (4,4 — difenil metano
diisocianato ou 4,4 MDI) e ele geralmente contém uma pequena guantidade de
isomero 2,4. O MD! é um sdlido de cor branca a amarelo palido, cuja temperatura
de fusao esta por volta de 38°C. Ele tende a formar dimeros insoluveis quando é
estocado. A dificuldade de controlar o sdlido puro de MDi € devido a sua
crescente tendéncia para formar dimeros, quando armazenado como um liquido a
temperaturas superiores a 40°C, e tem levado ao desenvolvimento de
modificagdes, que acabam resultando em semi-prepolimeros do MDI puro que se
encontra liquido na temperatura ambiente e tem reduzido a tendéncia para a
dimerizagdo [20, 22].

O uso de TD! em espumas rigidas de poliuretanos é limitado por este
apresentar elevado conteldo de isocianato e elevada pressac de vapor. A

geragdo do excesso de calor pode ser prevenida através do uso de pre-polimeros



29

preparados por grupos de isocianato com o poliol apropriado. TDI é produzido do
tolueno por nitragao, redugao e fosfogenagao [23].

As figuras a seguir mostram as esfruturas do MDf e TDI.

Figura 2.3 — 2,4 MDI

CH;s CHs

Figura 2.4 — 2,4 TDi e 2,6 TDI respectivamente.
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2.5.2. Poliol

Uma grande variedade de polidis €& utilizada na produgdo de
poliuretanos. A maioria dos polidis usados, contudo, cai dentro de duas classes:
polieteres terminados com hidroxilas ou poliésteres terminados com hidroxilas
[20].

Grande parte dos elastdbmeros de poliuretano € preparada a partir de
poliois difuncionais, com pesos moleculares entre 600 e 3000. Elastdmeros feitos
somente com polidis lineares podem endurecer quando estocados devido a
cristalizagc@o, o que pode ser minimizado pela adi¢o de um pequeno teor de
poliol ramificado. Também é extremamente importante secar os polidis, de modo
a evitar a formacac de bolhas, principalmente os polidis poliesteres que sao os
mais hidrofilicos. Dependendo do secador utilizado, normalmente € suficiente uma
secagem por 2 a 3 horas, em temperatura superior a 60°C, sob pressdo inferior a
60 mm de Hg [22].

Os polidis poliésteres usados em elastémeros de poliuretano possuem
pesos moteculares entre 1000 e 3000, e sdo fabricados com acido adipico e um
excesso de glicois como etileno glicol, 1,4-butano diol, 1,6-hexano diol, giicdis
neopentilicos, ou misturas desses glicdis. Os polidis poliésteres apresentam
certas vantagens em relagao aos polidis poliéteres, como resisténcia estrutural a
Oleos, solventes e oxigénio. A resisténeia a hidrélise aumenta com o uso de
glicois de cadeia maiores como resultado da maior porgao hidrofébica do poliol

poliéster. Os poliéteres mais utilizados em elastdmeros de poliuretano sao o



poli(dxido de tetrametileno) glicol (PTMEG) e o poli(dxido de propileno) glicol
(PPG;) [22].

A maioria dos polidis poliéteres usados nas espumas rigidas de
poliuretanos € produzida pela adicao de 1,2 — oxide de propilenc com hidroxilas
Ou grupos aminas de baixo peso molecular.

A estrutura do poliol determina em grande parte as propriedades finais
do polimero. O peso molecular e a funcionalidade do poliol séo 0s principais
fatores, mas a estrutura das cadeias também é importante. Os polidis
comercializados para uso em poliuretanos sao invariavelmente caracterizados
pelo numero de hidroxilas de tal modo a facilitar o calculo estequiométrico da
formulagéo. A medida do nimero de hidroxilas de um poliol esta relacionada com

seu peso molecular e funcionalidade [23].

2.5.3. Oleo de Mamona

O 6leo de mamona possui em composicao, aproximadamente 89-90%,
um trigliceridio do acido ricinoléico, que apresenta em sua molécula 18 carbonos,
com uma insaturagao no nono carboho e uma hidroxila no decimo segundo
carbono. O ftriglicerideoc do 6leo de mamona, pode ser considerado um poliol
poliéster natural com funcionalidade 3 e peso molecular médio 928. O acido
ricinoléico é um produto da hidrdlise do trigliceridio e pode servir como ponto de
partida para diferentes tipos de produtos e polidis. O oleo de ricino, triglicerideo
do &cido ricinoleico {acido 12 hidrdxi-oleico), &€ um insumo que pode ser obtido

com elevado feor de pureza, sua estrutura € de um triol € um dos meihores



materiais para dar origem a reacgles de uretanos. Uma de suas grandes
vantagens esta na sua origem natural, que ¢ torna um importante constituinte da

biomassa , renovavel e abundante [8].

Estruturalmente ¢ acido 12 hidroxi oléico possul um grupo carboxila e
um grupo hidroxila tipico, localizado no carbono 12, préximo da ligagdo olefinica
(insaturagao), entre os carbonos 9 e 10. Essas fungdes organicas podem ser
exploradas intensivamenie, proporcionando possibilidades de se confeccionar
macromoléculas (polidis ou pré-polimeros) especiais com diferentes
funcionalidade e peso molecular, criando-se possibilidade de se obter polimeros
poliuretanicos c¢om as mais variadas estruturas e  propriedades.
Comparativamente aos polidis derivados da petroquimica, os polidis vegetais com
base no acido ricinoléico, sao excepcionalmente estaveis resultando em ligacGes
uretanas de qualidade superior e de elevada resisténcia ao ataque por hidrdlise.
Qutra caracteristica do acido esta na viabilidade de se produzir polidis de maior
funcionalidade em reagles de esterificagdo e também de polidis com
funcionalidade baixa, por redugio do contelido de hidroxilas [24]. AFigura2.5 e
a Figura 2.6 mostram as esfruturas quimicas do acido ricinoléico e do triglicerideo

do acido ricinoléico, respectivamente.

OH
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Figura 2.5 — Acido ricinoleico.
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Figura 2.6 — Triglicerideo do &cido ricinoléico

2.54. Diferengas Entre o Poliuretano Vegetal e o Poliuretano Derivado de

Petréleo

Os poliuretanos vegetais e o derivados de petréleo diferem-se em sua
estrutura molecular, visto que poliuretanos vegetais sao sintetizados a partir de
polidis poligsteres, enquanto que os derivados de petroleo sé@o sintetizados a
partir de polidis poliéteres. Poliéteres sintetizados a partir de dxidos organicos tais
como oOxidos de etileno ou propileno e glictis séo utilizados na produgao de
poliuretanos para indlstria automobilistica. A funcionalidade do glicol & suas
relagbes com o glicol irdo determinar as propriedades finais dos poliuretanos

derivados do petrdleo [24].



2.6. ARGILAS

As argilas s8o materiais que se originaram da longa e lenta
decomposigao de rochas feldspaticas, do tipo cristalina e eruptiva, através de
agentes geoldgicos como o vento, chuvas, oscilagdes de temperatura e erosdo.
Sao sedimentos predominantemente constituidos por fragmentos inferiores a dois
micrémetros de didmetro [25].

As argilas também podem ser definidas como silicatos hidratados de
aluminio e ferro, que contem elementos alcalinos e alcalinos terrosos e sao
essencialmente constituidos por particulas denominadas argilominerais. Além
disso, desenvolve plasticidade com a incorporagao de agua e apds sectagem
perde a plasticidade, adquirindo elevada resisténcia mecénica apds queima a
1000°C. As argilas podem ser “gordas”, quando predomina a alumina e por isso €
mais plastica, ou “magra”, quando predomina a silica [26].

As argilas se apresentam na forma de varios tipos, quais sejam: argilas
para grés, caulim, argila refratdria, argila de bola, bentonita, argila natural e argilas
vermelhas. As principais propriedades das argilas s@o: tamanho da particula,
plasticidade, contragao, refratariedade e tixotropia [27].

As argilas sdo constituidas por argilominerais caracteristicos,
geralmente cristalinos, de composi¢do quimica formada por silicatos de aluminio
hidratados, podendo conter elementos como magnésio, ferro, cdlcio, sédio,
potassio, litio e outros. Os argilominerais mais conhecidos sao: caulinita, haloisita,
montmoritonita, ilita, vermiculita, clorita, sepiolita, atapulgita e paligorsquita. Os
argilominerais formam com a agua uma pasta mais ou menos plastica, que

endurece apds secagem ou queima.



2.6.1. Bentonita

As bentonitas sdo matérias-primas de grande importancia econdmica.
Bentonitas s&o argilas residuals, ou seja, séo argilas que permaneceram no local
em que se formaram devido a condigbes adequadas de intemperismo, topografia
e natureza da rocha motriz [25].

Geologicamente, bentonita & uma argila montmorilonitica formada pela
alteragéo in situ de cinzas vulcanicas acidas (50% de SiOy). Todos os tipos de
bentonita apresentam argilominerais do grupo da esmectita, com montmorilonita
como argilomineral predominante [25].

Os argilominerais do grupo das esmectitas (montmorilonita
propriamente dita, beidelita, nontronita, volconscoita, saponita, Ssauconita,
hectorita) sao constituidos por duas folhas de silicato tetraédricas com uma folha
central octaédrica, unidas entre si por oxigénios comuns as folhas. A férmula
tedrica do grupo das esmectitas, apresentando 1 moleculas de agua, € fornecida
por SOUZA [25]: Ala Sigz Oz (OH)4 .nH20, mas os argilominerais sempre diferem
dessa composicao devido a substituigdes isomorficas no reticulado cristalino e
nos cations trocaveis. Dessa forma uma montmoritonita natural policatinica pode
ter uma formula estrutural entre extremos dos minerais tipicos.

As bentonitas podem ser classificadas em dois tipos basicos:
bentonitas que incham e bentonitas que ndo incham. As bentonitas que incham
sdo argilas que possuem a propriedade de inchar até vinte vezes o volume da
argila seca. Ao ser colocada em dgua entra em suspensdo podendo permanecer

estavel por meses e o sédio € o cation trocavel predominante. As bentonitas que



nao incham apresentam a mesma composi¢do mineralégica que as bentonitas
que incham, mas diferem nos cations trocaveis, que sdo basicamente calcio e
magnésio [25]. A troca do sédio por calcio ou magnésio destréi a propriedade de
inchar e dispersar espontaneamente em agua. As bentonitas sodicas sio as
argilas que apresentam o maior namero de usos individuais e diversos.

As argilas bentoniticas compostas essencialmente por montmorilonita
propriamente dita, tém amplo uso industrial na preparacdo de fluidos de
perfuracac, como ligante das areias de fundigdo, na preparagac de argilas
descorantes de 6leo, na manufatura de catalisadores na inddstria de petréleg, na
aglomeracao de minérios de ferro e manganés, e de outros produtos, etc. [26].

Muitas aplicagbes das bentonitas estao relacionadas a sua capacidade
adsorvente, que é a capacidade de fixar moléculas de uma substincia na
superficie de outra substancia. Esta propriedade pode ser melhorada por
tratamento térmico ou quimico.

Pesquisas tém indicado que o aumento da atividade catalitica dos
produtos cresce com o aumento da concentragdo acida, visto que isto favorece o
aumento da extragac de oxidos e magnésio, que constituem uma das camadas
que formam as laminas elementares da montmorilonita.

As argilas apresentam a vantagem de poder serem tratadas por acidos
inorgénicos, tornando-se argilas ativadas. O processo de ativagdo pode ser feito
através de processos fisicos ou quimicos em argilas, a fim de dota-las de
capacidade de adsorgao. O termo atividade denota reatividade, quimica e fisico-
quimica para aumentar a area superficial do soélido, tendo como objetivo o uso
como adsorvente de gases ou para substancias em solugdo, para uso como

catalisadores, etc. [26].
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Na montmorilonita a capacidade de troca de cations resulta,
principalmente, das substituicbes isomérficas da camada de tetraedros. As
propriedades expansivas dos argilominerais crescem com © aumentio da
capacidade de troca de cations. A adsorgao dos cations ocorre em diferentes
graus de intensidade ou preferéncia, de acordo com as caracteristicas de cada
cation como valéncia, raio idnico e propriedades de hidratagdo. Em geral, quanto
menor seja o raio idnico e maior seja a valéncia, mais fortemente sera adsorvido o

ion [25].

2.7. FIBRAS VEGETAIS

A producdo o uso e a remocgao dos compdsitos tradicionais,
normatmente obtides com fibras de vidro, carbono e aramida, como refor¢o em
resinas termoplasticas e termofixas, estéo sendo analisados criticamente devido
aos problemas ambientais que provocam [28].

Em contrapartida, o uso de fibras naturais provenientes de fontes
anualmente renovaveis como reforgo em compésitos de matrizes termoplasticas e
termofixas sa0 decorrentes dos beneficios ambientais que estas promovem, das
suas propriedades como resisténcia especifica aceitavel, carater renovavel, baixo
consumo de energia e baixo custo [29].

Normalmente plantas ou fibras vegetais sac usadas para reforgar
plasticos. As fibras vegetais podem incluir sementes (algodao, paina)j, feixes de
fiora de plantas dicotiledoneas ou feixes de vasos de monocotiledoneas,

entrecasca (linho, canhamo, juta, rami) e fibras duras (sisal).



As fibras vegetais podem ser classificadas em:

» fibras de semente - por exemplo, algodio, zamalima;

o fibras de caule —> por exemplo, juta, rami, hemp, linho,
kenaf;

o fibras de fotha - por exemplo, sisal;

o fibras de capimejunco - por exemplo, bambu, bagaco de cana-

de-agucar, junco;

e fibras de madeira - por exemplo, eucalipto, pinho;
o fibras de frutos - por exemplo, ¢dco;
¢ fibras de raizes -> por exemplo, zacatéo.

Na maioria dos casos a substituigdo de fibras de vidro por fibras
naturais & motivada por razbes econémicas. Mas as fibras naturais apresentam
varias vantagens sobre as fibras de vidro, tais como: fibras de plantas sdo
renovaveis e sua disponibilidade & rﬁais ou menos ilimitada; a abrasividade
natural das fibras naturais & muito inferior comparada a da fibra de vidro, o que
leva a vantagens com respeito a técnicas de reciclagem de material ou
processamento de materiais compdsitos em geral; plasticos reforgados por fibra
natural podem ser usados com matrizes poliméricas biodegradaveis para formar

materiais excepcionalmente adequados ao meic ambiente, principalmente quando

chegar o final do seu ciclo de vida [30].
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2.7.1. Composigdo Quimica das Fibras Naturais

BLEDZKI [30] faz uma exposigao da composicdo quimica das fibras
naturais.

As condigbes climaticas, a idade e ¢ processo de obtengdo das fibras
influenciam nao apenas a estrutura, mas também a sua composigao quimica. Os
componentes das fibras naturais sdo a celulose, hemicelulose, lignina, pectina,
cera e substancias soluveis em agua. A celulose, hemicelulose e lignina sdo os
componentes basicos que determinam as propriedades fisicas das fibras.

A celulose é o componente essencial de todas as fibras vegetais. E
geraimente aceito que a celulose é um polimero de condensagio linear, composto
por anidrido-d-glucose, cuja estrutura determina muitas de suas propriedades
fisicas e quimicas. O grau de polimerizagdc mostra que o comprimento das
cadeias do polimerc depende do tipo de fibra natural e as propriedades
mecanicas das fibras dependem do seu tipo de celulose, visto que cada tipo,
possui sua propria geometria de célula € a condigdc geométrica determina as
propriedades mecanicas. Celulose sdlida forma uma estrutura microcristalina com
regides altamente ordenadas e regides de pouca ordem, as chamadas regides
amorfas.

A hemicelulose compoe um grupo de polissacarideos que permanece
associado & celulose apds a remogdo da lignina. A lignina & um complexo
hidrocarboneto polimérico com grupos alifaticos e aromaticos como constituintes.
As propriedades mecanicas sdo menores do que as apresentadas pela celulose.
A pectina € um nome coletivo para o heteropolissacarideo. E uma substancia

soldvel em agua apenas apos uma neutralizagao parcial com uma base alcalina
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ou hidroxido de amdnia. Ceras (graxas) fazem parte da constituigio das fibras e
podem ser extraidas com solugdes organicas. Esse material encerado consiste

em diferentes tipos de alcool que sdo insoliveis em agua tanto quanto em

inameros acidos.
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Figura 2.7 — Esfrutura da celulose.

2.7.2. Propriedades Mecanicas das Fibras Naturais

Fibras naturais sao, normalmente, adequadas para uso como reforgo
em plasticos (termoplasticos ou termofixos), devido as suas caracteristicas de
resisténcia mecanica e dureza relativamente altas, além de baixa densidade.

As fibras naturais podem ser processadas de diferentes formas para a
producao de elementos de reforgo, levando a obtengdo de diferentes
propriedades mecénicas. O médulo de elasticidade de um volume de fibra natural
tal como a madeira € de cerca de 10 GPa. Fibras de celulose com modulos
superiores a 40 GPa podem ser separadas da madeira de origem, de tal forma,
que as fibras podem também ser subdivididas por hidrolise seguida de

desintegragdo mecanica no interior das microfibrilas, com um moédulo elastico de
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70 GPa. Calculos tedricos do moédulo elastico das cadeias de celulose tém
conduzido a valores superiores a 250 GPa. Todavia, ainda nao foi desenvolvida

tecnologia para separar estas microfibrilas [30].

As propriedades e estrutura das fibras sao influenciadas por varias
condigbes e variam com o0 seu estado de amadurecimento, a idade da planta e
com o clima do ambiente. Além disso, a tecnica de digestao da fibra € outro
importante fator que determina a estrutura, bem como os valores caracteristicos

das fibras [29].

Assim como ocorre com as fibras de vidro, a resisiéncia a tragdo de
fibras naturais, também depende do comprimento da espécie, que & de
importancia significativa para a eficiéncia do reforgo. O refinamento da fibra é
outro fator que exerce influéncia nas suas propriedades. Um decréscimo na
espessura da fibra conduz a obtencao de fibras de elevada resisténcia. Uma
ampla faixa de valores pode ser encontrada para fibras de uma mesma classe,
visto que as fibras podem ser exiraidas de diferentes partes da planta como as
folhas, talo, frutos, etc, [30].

A capacidade hidrofilica natural se constitui no maior problema das
fibras celuldsicas, se usadas como reforgo em plasticos, visto que ela exerce
influéncia sobre todas as propriedades fisicas e mecanicas. Sua umidade pode
atingir valores superiores a 10%. As fibras celulésicas apresentam propriedades
mecanicas inferiores as fibras sintéticas, baixa resisténcia bioldgica, baixa
resisténcia em meios alcalinos e acidos, sao susceptiveis ao ataque de fungos e
insetos, apresentam elevada variagio de propriedades e, pelo fato de serem

biodegraddveis, diminuem a vida Gtil do compésito [30].
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TABELA 2.1: Propriedades mecanicas das fibras naturais comparativamente as

fibras convencionais.

(Fibra

! Densidade | Alongamento | Resisténciaa | Médulo de
(g/cm®) (%) Tragéo (MPa) | Young (Gpa)

Algodao 1.5-1.6 7.0-8.0 287-597 55-12.6
Juta 1.3 1.5-18 393-773 26.5
Linho 1.5 2.7-3.2 345-1035 276
Céanhamo - 1.6 690 -
Ramie - 3.6-3.8 400-938 61.4-128
Sisal 1.5 2.0-25 511-835 8.4-22
Vidro 2.5 2.8 4570 86
Aramida 1.4 3.3-3.7 3000-3150 63-67
Carbono i 1.4 1.4-1.8 4000 230-240

Fonte: BLEDZKI [30]

2.7.3. Influéncia da Umidade sobre os Compositos Reforgados por Fibra Natural

Secar as fibras antes do processamento e um fator importante, porque

a agua presente na superficie da fibra age como um agente de separacgao na

interface fibra-matriz. Além dissc, em virtude da evaporacdaco da agua durante o

processo de reagio, promove-se o aparecimento de vazios ou bolhas na matriz. A

maioria dos termofixos apresenta uma temperatura de reagio acima de 100 °C e

a temperatura de processamento dos termoplasticos esta claramente situada em

valores superiores ao ponto de ebulicao da agua. Ambos os fenbémenos

conduzem para uma diminuigdo das propriedades mecénicas dos compgsitos

reforgados por fibra natural [30].
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2.7.4. Fibras de Juta

As fibras de juta se constituem num importante produto agricola de
grande relevincia para a economia de paises como a india. Elas também s&o
comumente encontradas na China e em Bangladesh. As fibras de juta sao
aplicadas em produtos de diversas areas como decorativa, estofados, cobertura
de paredes, telas, moveis, etc., e enfrentam atualmente, uma forte competigao
com as fibras sintéticas, visto que em aplicagdes tradicionais como na produgao
de carpetes, cordas e sacos, as fibras de juta estdo sendo parcialmente
substituidas pelas fibras sintéticas. A fibra de juta apresenta o menor preco entre
as fibras consumidas em grande quantidade e representa apenas uma fragao do
custo das fibras de vidro. Em relagao ao volume de produgdo ela é a segunda
mais importante do mundo, aproximando-se do algodaoc [29].

Cientistas de todo o mundo tém comecgado a vislumbrar as fibras
naturais como uma aiternativa de substituicdo das fibras de vidro, de carbono,
etc.,, nos reforgos de matrizes de plastico, em virtude do aumento da crise
energética e de seu baixo custo. A fibra de juta € uma fibra lignoceluldsica. Os
compositos celuldsicos, como se sabe, estdo atraindo a atengdo de muitos
pesquisadores, visto que estes apresentam propriedades muito interessantes
especialmente baixo custo, baixa densidade, excelentes propriedades mecanicas,
baixa abrasdo e promovem menor desgaste durante o processamento. As fibras
naturais tais como juta, cénhamo, ramie e linho sdo consideradas fibras
fortemente celuldsicas, por causa do seu elevade moédulo ténsil € baixo

alongamento na ruptura [31].
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2.8. NANOCOMPOSITOS

Os nanocompositos tém sido estudados por quase 50 anos e as
primeiras referéncias a seu respeito surgiram por voita da década de 1950, sendo
que nanocompositos de poliamida foram relatados desde 1976 [32]. O grupo
Toyota realizou o primeiro desenvolvimento de nanocompositos com argila ha
mais de 10 anos, através da substituicdo dos cations trocaveis das galerias das
argilas nativas por sulfactantes de alquilambnia, a fim de compatibilizar
quimicamente a superficie da argila com a matriz polimérica hidrofdbica [6].

Os compositos que apresentam mais de uma fase soélida com uma
dimens&o na ordem de 1-20 nm séo definidos como nanocompésitos [33]. Os
nanocompodsitos apresentam uma pequena quantidade de argila (1-5% em peso)
resultando em propriedades diferentes das propriedades exibidas pelos
compoésitos convencionais, que contém uma grande quantidade de carga de
enchimento ou de reforgo [34]. Todavia, alguns autores consideram que os
nanocompositos poliméricos sdo baseados em quantidades inferiores a 10% de
uma particula de argila em escala nanométrica misturada em uma base
polimérica [35]. Os nanocompésitos podem ser classificados como poliméricos,
cerdmicos, metalicos, sol-gel, multicamadas, esfoliados ou intercalados
dependendo do material usado e da geometria apresentada [36].

Um dos sistemas compositos mais promissores é baseado em
polimeros organicos com minerais argilosos inorganicos consistindo de camadas
de silicatos [37]. As argilas naturais sdo compostas por camadas de dxidos, com

cétions entre as suas camadas [38]. As camadas de silicato pertencem a familia
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2:1, ou seja, um cristal que consiste de uma estrutura formada por duas camadas
fetraédricas de silica fundida a uma folha octaédrica de aluminio ou magnésio
[39]. O empilhamento dessas camadas conduzem para uma regular interagéo de
Van der Walls no intervalo entre as intercamadas [39]. As substiiuigoes
isomorficas dentro das camadas geram cargas negativas, Qque sao
contrabalanceadas com cations, geralmente Na* ou K* hidratados, localizados
nas intercamadas [39]. Todavia, as argilas a base de silicatos sao hidrofilicas e
carecem de afinidade com os polimeros organicos, que sdo hidrofébicos [38]. As
reagbes de troca idnica por cétions surfactantes, incluindo ions primarios,
terciarios e quaternarios de aménia invertem, normalmente, a superficie hidrofilica
do silicatos para uma superficie organofilica [39]. Isto torna esses compostos,
constituidos por camadas de silicatos dispersas, como reforgo numa matriz
polimérica a forma mais importante de nanocompodsitos hibridos organico-
inorganicos [6]. Os nanocompositos poliméricos sac definidos pelo tamanho da
particula da fase dispersa contendo no minimo uma dimensao menor que 100 hm
[40]. Por causa de sua dispersdo em escala nanomeétrica 0$ nanocompdsitos
exibem, acentuadamente, melhores propriedades quando comparados com os
polimeros purgs ou compdésitos convencionais [41]. A melhoria nas propriedades
dos nanocompoésitos incluem o modulo de elasticidade, estabilidade térmica e
resisténcia a chama, diminuicdo da permeabilidade a agua e gases, além de
aumento da condutividade idnica [42]. A melhoria nas propriedades de dureza,
resisténcia e estabilidade dimensiconal, em duas dimensoes, € fruto da crientacao
das camadas de silicato dos nanocompodsitos polimero-silicatos {36]. Ha duas

possiveis estruturas para os nanocompositos poliméricos a base de camadas de
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argitas: 1) nanocompdsitos hibridos intercalados nos quais uma dnica cadeia
polimérica ¢ intercalada entre as camadas de silicato; 2) nanocompositos hibridos
delaminados nos quais as camadas de silicato sdo esfoliadas e dispersas em uma
matriz polimérica continua, que sac freqientemente caracterizadas por difragao
de raios-X e microscopia elefrbnica de transmissao [{42]. As duas diferentes
morfologias, intercalada e esfoliada, resultam das interagbes com a matriz {39]. A
morfologia das camadas de silicatos, na forma de bandejas, com espessura em
dimensbes nanométricas, tem resultado no aumenio da temperatura de deflexao
térmica, nas propriedades de barreira a gas, ha resisténcia a permeabilidade,
modulo e tenacidade dos sistemas esfoliados [39]. Trés métodos tém sido usados
para sintetizar nanocompdsitos poliméricos, sao eles: a intercalagao de um
monbdmero adequado seguida de polimerizagao, a intercalagéao de um polimero
por solugao e a intercalagao de um polimero direto por fuséo [42].

Devido a elevada razdo de aspecio de suas camadas, os minerais
argilosos sdo as fases mais importantes de reforgo para os polimeros de
engenharia [35, 43, 44]. Os nanocompositos de interesse sao produzidos com
polimeros e camadas de silicatos de argilominerais, sendo que as argilas mais
comuns sao as montmorilonitas, por causa da sua elevada area superficial e
elevada razdo de aspecto, que &€ maior do que 50, com placas de espessura de
10A [32]. As nano argilas séo minerais que apresentam elevada razéo de aspecto
e com pelo menos uma dimensao da particula em escala nanométrica [35]. As
nano argilas de montmorilonita sdo as dnicas argilas que possuem uma estrutura
plana com espessura em unidades nanoméricas ou inferiores a elas, com uma

razdo de aspecto de 1000:1, e ainda, as montmorilonitas s&o hidrofilicas e,
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portanto, ndo sdo compativeis com a maioria dos polimeros, devendo serem

medificadas para tornarem suas superficies mais hidrofobicas [35].
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3. REVISAO ESPECIFICA DA LITERATURA

Este trabalho tem a pretensa@o de contribuir de alguma forma para a
solugdo da problematica da miséria que reina no setor rural das regiées Norte e
Nordeste, ao privilegiar o estudo de compositos a base de fibras de juta em matriz
de poliuretano derivado de ¢leo de mamona, bem como desenvolver um estudo
preliminar sobre a utilizagdo de bentonita como agente de reforgo em polimeros,
ja que se trata de matéria prima abundante na regiao de Campina Grande-Pb.

JAYABALAN [53] aborda sobre a importancia dos poliuretanos como
biomateriais em virtude da sua ampla variedade de propriedades fisicas e
mecanicas. MELO & PASA [57] relatam que a presenca de ligagdes ester, grupos
hidroxilas e insaturagbes promovem sitios de reagéo no oleo de mamona, que &
um trigliceridec derivado do acido ricinoléico, o que permite © preparo de
derivados industriais importantes como o poliuretano. MOTHE [54] realizou
trabalhos com compdsitos de poliuretano, derivado de 6leo de ricino, e fibras
naturais para avaliar seu comportamento térmico por termogravimetria,
ressaltando a importancia destes como substitutos dos derivados de petrdleo.
CHIERICE [24] enfatiza que além de ser abundante no Brasil, o 6lec de mamona
é uma matéria prima renovavel e nio causa agressdes ao ambiente. Os polidis
derivados do 6leo de mamona sa0 menos toxicos do que os poliéteres além de
serem biodegradaveis. Somando-se a isso, ainda tem-se a vantagem de se obter
poliuretanocs de melhor qualidade e que apresentam propriedades superiores. O

oleo de mamona oferece a indistria quimica de transformagio, mais de 100
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derivados conhecidos e de uso reconhecido, tornando este produto extremamente
importante para a economia brasileira.

BLEDZKI [55] estudou compésitos a base de poliuretanos refor¢cado
com tecidos de linho e juta com diferentes teores de fibra, relacionando os
aspectos da influéncia do tipo de fibra, bem como fibra e microbolhas sobre as
propriedades mecanicas dos materiais gerados, resuitando na obtencédo de uma
combinacdo de boas propriedades de aplicagbes na engenharia e baixa
densidade. Um aumento no teor de fibra promoveu uma melhoria nos resultados
de resisténcia a flexao e mbdulo de elasticidade. Contrariamente, um aumento no
teor de microbolhas provocou uma diminuigao na resisténcia a flexao e no modulo
de elasticidade. As fibras de linho apresentaram melhores valores de resisténcia e
dureza quando comparado as fibras de juta.

O uso de fibras naturais em compodsitos de matrizes poliméricas pode
levar a obtencao de propriedades tais como: maior resisténcia térmica e ao
impacto, baixa densidade, flexibilidade, biodegradabilidade e baixo custo.
Contudo, a obtengéo de tais propriedades depende de varios fatores tais como: a
adesdo entre a fibra e a matriz, a fragao volumétrica da fibra e a orientagéo da
fibra na matriz polimérica usada [54].

As fibras vegetais possuem um enorme potencial de aplicacdo na
inddstria automobilistica para o revestimento interno de automdveis, onibus e
caminhbes em partes como portas laterais e bagageiros , teto, paineis, encostos,
etc. [56].

SABATINE [8] aborda sobre o potencial das fibras e polimeros de
origem vegetal, como matéria-prima para pegas, principalmente para a industria

automobilistica, dando énfase & preservacdo do meio ambiente e aos beneficios



50

sdcio econdmicos auferidos as regibes produtoras destas matérias-primas, visto
que elas sao produzidas por uma imensa populagio de agriculiores, distribuidos
pelas diversas regioes agricolas do planeta e a seguir essas matérias-primas sao
beneficiadas e transformadas por uma tambéem grande quantidade de agro-
industrias e cooperativas agricolas que por sua vez a repassam para a industria
transformadora.

A juta trata-se de uma fibra natural renovéavel, de facil secagem e se
reincorpora facilmente na natureza por apresentar degradagio bioldégica. Além
disso, as jutas nao sao tOxicas e podem ser descartadas sem que isso represente
maiores riscos para o meio ambiente. Entretanto, seu uso fica limitado pelo fato
das jutas apresentarem um tecido aspero, baixa resisténcia a umidade, moderado
encolhimento quando molhado e baixa resisténcia a abrasao [45].

A higroscopicidade da juta € muito elevada, podendo chegar até 35%
do seu peso seco. Em clima normal a fibra absorve entre 12,5 a 14% de umidade,
além de ser muito sensivel aos acidos [46].

Pelo fato das fibras de juta apresentarem elevada caracteristica
higroscopica e os polimeros serem hidrofobicos a ades&o interfacial entre a matriz
e o reforgo desses dois produtos é insatisfatoria. lsso tem dificuitado a utilizacao
das fibras como reforgo em polimeros, ac mesmo tempo em que tem motivado a
realizacao de pesquisas voltadas para a melhoria da adesao na regiao interfacial
entre a carga e o reforgo, a fim de se obter compésitos de melhor qualidade [58].

MALDAS et al. {47] afirmaram que a melhoria das propriedades
mecanicas nos compodsitos a base de fibras de celulose, depende da
percentagem em peso da fibra, da concentragdo de agentes de acoplamento e

igualmente de uma copolimerizag¢do por enxertia (graftizacao).
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De acordo com MITRA [48] as limitagbes dos compdsitos reforgados
com fibras de juta podem ser solucionadas por meio de modificagbes quimicas
das fibras. PHANI & BOSE [49] citaram que a incorporagdo de juta nos
compositos a base de fibras de vidro, reduziu a taxa de degradacdo destes
compdsitos e que o tratamento da juta com o agente de acoplamento silano,
melhorou as propriedades mecanicas dos hibridos. Uma diminuigio da resisténcia
do compbsito hidrido foi atribuida a efeitos hidrotérmicos.

Os efeitos da polimerizagdo por enxertia de acrilonitrila e metacrilato de
metila em fibras de juta foram apresentados por GANGULY [50]. Ele mostrou que
a enxertia produz melhora significativa em propriedades como resisténcia
mecanica e resisténcia as intempéries. Este efeito foi explicado através da maior
molhabilidade entre a matriz e o reforgo, como resultado da reacao de enxertia.

No ambito da UFPB, ja foram realizados alguns trabathos com este tipo
de fibra cujos resultados apresentados levaram a importantes conclusdes sobre
08 tratamentos superficiais envolvendo esses produtos, 0s guais passaremos a
relatar a seguir:

BATISTA [51] estudou as propriedades mecanicas dos compodsitos
poliéster/juta em funcdo de tralamentos superficiais realizados nas fibras. Ele
efetuou esses tratamentos na matriz com isocianato, uretano, poli(acetato de
vinila) mais anidrido maléico e no reforgo através de pré-lavagens com uma
solugdo de NaOH e com detergente neutro. Os resultados obtidos mostraram que
os tratamentos mais eficazes foram realizados com o isoc¢ianatoc e o uretano.
Todavia o conjunto de propriedades melhorou em apenas 10%, bem abaixo do
esperado. As fibras pré-lavadas e tratadas nd@o apresentaram melhorias

significativas nas propriedades mecanicas.
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COSTA [52] estudou o efeito de trés tipos de tratamentos superficiais
do refor¢o e de modificagao da matriz de compdsitos a base de poliéster/juta nas
suas propriedades mecanicas convencionais e tenacidade. Os resultados
mostraram que ¢ fratamento do refor¢o com o pré-polimero isocianato néo
melhorou ¢ desempenho nas propriedades mecénicas dos compdsitos reforcados
com cordoes grossos de juta. A modificacdo da matriz poliéster com agentes
acoplantes nao levaram a grandes variagbes nos composiios reforgados com
cordoes finos de juta.

CARVALHO et al. [7] estudaram as propriedades mecanicas de
compoésitos de poliéster e tecido de juta em fung¢éo do teor de fibras e tratamentos
superficiais obtendo como resultado uma melhoria nas propriedades mecanicas
com o aumento do teor de fibra e resultados insignificantes para os tratamentos
superficiais.

CAVALCANT! [45) estudou os efeitos de uma secagem prévia do
reforco de um compdsito a base de poliésterfjuta sobre suas propriedades
mecanicas. Neste trabalho, também foram realizados tratamentos superficiais nos
tecidos de juta, sendo que o mais efetivo foi alcangado com o pré-polimero
isocianato, mas os resultados nao foram significativos. Contudo, a secagem
prévia das fibras provou ser um metodo eficaz para promover a adesao
fibra/matriz elevando as propriedades mecanicas.

CARVALHO [9] estudou o efeito das condigdes de pré-secagem das
fibras nas propriedades mecanicas dos composiios poliester/fiecido de juta. Seus
resuitados mostraram que a prévia secagem das fibras trouxe bons resultados

para as propriedades dos compositos.
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Neste sentido, percebe-se que os tratamentos superficiais realizados
tanto nas fibras de juta quanto nas matrizes de poliéster ndo surtiram os efeitos
esperados. Contudo, uma forma bem mais simples e econémica de tratamento
das fibras, a pré-secagem, apresentou bons resultados e foi por isso mesmo
adotada no presente trabatho.

Apesar de suas limitagOes as jutas sdo consideradas por alguns autores
como 0 material do futuro por apresentarem baixo custo e abundancia, por serem
viaveis comercialmente e por possuir resisténcia e médulo de elasticidade mais
elevado do que a maioria dos polimeros.

Ainda no presente trabalho, resolveu-se investigar, através de um
estudo preliminar, a adicdo de argilas abundantes da regido Nordesie na matriz
de poliuretano, para a2 producdo de compoésitos nanoparticulados e compésitos
hibridos de poliuretano/fibra de juta/argila, no intuito de caracterizar algumas de
suas propriedades mecanicas comparativamente as da matriz polimérica pura. A
utilizacao dessas argilas, aqui empregadas na forma natural e ativada, vem
agregar valor a contribuicdo cientificoftecnolégica buscando assim, impulsionar
esse mercado, a fim de alavancar os produtos locais, gerando divisas para toda a
regiao.

Diante do exposto relataram-se alguns aspectos tedricos voltados para
0 estudo dos nanocompdsitos:

YAQ et al [59] afirmaram que um dos sistemas compdsitos mais
promissores & baseado em polimeros orgdnicos com minerais argilosos
inorganicos consistindo de camadas de silicatos.

SADHAN & SACHIN [60] afirmaram que cargas de nanoparticulas,

quando bem dispersas, podem aumentar significativamente a resisténcia a
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ataques por solventes ou quimicos, bem como melhorar a estabilidade
dimensional dos compdsitos formados, a partir de matrizes de alta performance.
Observaram também a dispersao de nanoparticulas em polimeros de alta
performance utilizando epdxi (20%), de baixo peso molecular, sobre silica (2-9%)
em 80% de poliéter sulfanico (PES), com temperaturas de processamento de
aproximadamente 340-380°C. Eles mostraram que as nanoparticulas de silica na
resina epéxi, ajudaram na dispersao da silica para a matriz PES, devido as fortes
interacbes entre os grupos polares do epdxi e 0s grupos silanos da superficie da
silica. Isso representou uma importante funcao nas mudanc¢as de barreiras
térmicas e nas propriedades de impacto do PES. Mostraram também que a
resisténcia a tragdao do composito manteve-se aproximada aos valores do PES
puro, enquanto gue a resisténcia ao impacto aumentou devido as fortes
interacbes entre o enchimentc e a matriz polimerica. A presenca das
nanoparticulas melhorou o HDT em 24°C em relagédo ao PES puro.

Nanocompositos de argila montmorilonita sédica com poliuretano foram
produzidos por YAO et al. [59]. Eles enfatizaram que houve uma melhoria da
resisténcia e da tensao na ruptura com o aumento da quantidade de argila, bem
como uma ieve diminuiggo da condutividade térmica. Suas conclusdes foram que
a argila tem uma forte influéncia sobre as propriedades térmicas e mecanicas dos
poliuretanos.

FARRELL et al. [34] investigaram nanocompdsitos biodegradaveis a
base de argila montmorilonita modificada organicamente nos teores de 2 ou 5% e
policaprolactana, a fim de obter melhorias nas propriedades de biodegradagao.
Os resultados mostraram que houve aumento nas razdes de biodegradacaoc dos

nanocompoésitos.
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FONSECA et al. [61] estudaram nanocomposites de montmorilonita e
poli(alcool vinilico) e observaram que em composigbes cuja concentragio do
polimero apresentava valores abaixo de 60% em peso geravam-se hibridos
predominantemente na forma intercalada, enquanto que concentragbes maiores
resultavam na esfoliacdo das camadas de argila, conduzindo a obtencdo de
melhores propriedades mecanicas na matriz polimeérica,

TSAl, HWANG & LEE [43] abordaram que a maioria dos
nanocompaésitos s&o iniciaimente preparados por modificagdes da argila hidrofilica
ou da argila hidrofébica e alertaram que as investiga¢tes relatadas enfatizam a
compatibilidade entre a argila e o polimero, mas negligencia o fator da difusao do
mondmero dentro das intercamadas para que se proceda a polimerizagao. Este
procedimento provoca na maioria dos nanocompositos polimero/argila, apenas a
dispersao intercalada das argilas, ao invés da dispersao esfoliada.

Em relagac aos compdsitos hibridos aqui estudados, espera-se que 0s
reforgos a hase de fibra de juta e argila, venham a produzir um efeito sinergico,
ampliando as propriedades do hibrido em relag&o & matriz pura, bem como em
relagdc aoc compodsito poliuretanoffibra de juta. Acredita-se que o mecanismo de
atuacéo do reforgo se dara pela dispersao das camadas de alumino-silicato das
argilas na matriz de poliuretano. Neste sentido, e importante garantir uma boa
homogeneizacao do reforco, a fim de se obter um material constituido de
particulas bem distribuidas e dispersas no laminado, evitando ao méaximo a
formacgdo de aglomerados, que teria como efeito provocar uma diminuigéo das

propriedades do material.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. MATERIAIS

4.1.1. Bentonita

As argilas utilizadas foram:
a) bentonita calcica;

b) bentonita sédica ativada.

As argilas foram fornecidas pela Bentonit Unido Nordeste, localizada no
distrito industrial de Campina Grande-Pb. A modificagdo da bentonita natural para
a sodica ativada foi feita pelo fornecedor através de uma lavagem da bentonita

calcica natural com uma solugéo de hidroxido de sodio.

4.1.2. Juta

0 tecido tramado de juta utilizado neste trabalho foi fornecido pela Cia

Téxtil Castanhal, PA. Este material & normalmente utilizado em sacaria.

4.1.3. Poliuretano



57

A matriz de poliuretano foi obtida a partir de uma mistura do Garacin
160, que € um poliol derivado do 6leo de mamona com indices de hidroxila de
160, ou seja, 160 mg de KOH/g da amostra, e Proquicin M25, que é um pré-
polimero do 6leo de mamona modificado com isocianato com 25% de grupos

NCO. Ambos os insumos foram fornecidos pela Proguinor S.A.

4.1.4. Desmolidante

Foi utilizada uma cera carnu com silicone para evitar a aderéncia do

poliuretano a superficie de um molde de aco de 180x200x3 mm.

4.2. METODOLOGIA

4.2.1. Formacgéo dos Comp6ésitos

O poliuretano foi obtido por reagéo in situ de um poliol derivado do 6leo
de mamona € de um produto a base de MD{, na proporgéo de 1:0,5, conforme
instrucdes do fabricante.

Para evitar bolhas, sem alterar as propriedades do poliuretano gerado,
o poliol e o pré-polimero foram secos em estufa com circulagao forgada de ar,
operandc a 80°C por 30 minutos, os tecidos de juta foram previamente secos a

80°C por 40 minutos e as argilas a 110°C por 1 hora para remocaoc da umidade.
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As argilas foram incorporadas ao poliol, onde efetivou-se a dispersao
através de agitagdo manual por 2 minutos. Fez-se também a dispersac das
argilas por um agitador mecanico, todavia este método ndo apresentou bons
resultados, visto que a hélice do agitador apreseniava dimensdes bastante
reduzidas em relacdo as dimensdes do recipiente utilizado para efetuar a mistura.
Além disso, 0 uso da hélice provocou o aparecimento de muitas bolhas.

A seqliéncia de etapas na obtengdo de cada composto formado €

mostrada abaixo:

e Poliuretano Puro:

Cera carnu com silicone foi espalhada pela superficie do molde. Em
seguida os produtos Garacin 160 e Proquicin M25 foram pesados e colocados em
estufa com circulacdo forgada de ar por 30 min a 80 °C e logo apds foram
misturados e vertidos, ainda na forma liquida, para o interior do molde. Este foi

levado a prensa, onde foi aplicada uma presséo de 10 toneladas por 8h.

« Compésito Poliuretano/Tecido tramado de Juta:

Cera carnu com silicone foi espalhada pela superficie do molde. Em
seguida, tecidos tramados de fibra de juta foram pesados e cortados nas
dimensodes internas do molde e colocados em estufa com circulac&o forgada de ar
por 40 min a 80 °C. Entdo os produtos Garacin 160 e Proquicin M25 foram
pesados e colocados em estufa com circulagéo forgada de ar por 30 min a 80 °C,

onde em seguida foram misturados e vertidos, ainda na forma liquida, para o
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interior do molde. Nesta etapa também foram adicionados os tecidos tramados de

juta. O molde foi levado a prensa, onde foi aplicada uma pressao de 10 toneladas

por 8 h.

» Compoésito Hibrido Poliuretano/Tecido tramado de Juta/Argila:

Cera carnu com silicone foi espalhada pela superficie do molde. Argila
bentonita foi pesada e colocada em estufa com circulacado forcadade arpor1h a
110 °C. Em seguida, tecidos tramados de fibra de juta foram pesados e cortados
nas dimensodes internas do molde e colocados em estufa com circulagéo forgada
de ar por 40 min a 80 °C. Entao, os produtos Garacin 160 e Proquicin M25 foram
pesados e colocados em estufa com circutacdo forgada de ar por 30 min a 80 °C.
Os insumos Garacin 160 e argila foram misturados por 2 minutos por agitacéo
manual e a seguir adicionados ac produto Proquicin M25, onde foi feita uma nova
dispersao por mais 2 minutos. Depois a mistura foi vertida, ainda na forma liquida,
para o interior do molde. Nesta etapa foram adicionados os tecidos tramados de
juta. O molde foi levado a prensa, onde foi aplicada uma pressao de 10 toneladas

por 8 h.

o Compositos nanoparticulados de Poliuretano/Argila

Cera carnu com silicone foi espalhada pela superficie do molde. Argila
bentonita foi pesada e colocada em estufa com circulagéo forgada de ar por 1h a
110°C. Em seguida, os produtos Garacin 160 e Proquicin M25 foram pesados e

colocados em estufa com circulacao forcada de ar por 30 min a 80 °C. Os
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insumos Garacin 160 e argila foram misturados por 2 minutos por agitacio
manual e a seguir adicionados ao produto Proquicin M25, onde foi feita uma nova
dispers&o por mais 2 minutos. Depois a mistura foi vertida, ainda na forma liquida,
para o interior do molde. Este foi levado a prensa, onde foi aplicada uma pressao
de 10 toneladas por 8h.

Depois da prensagem os laminados foram removidos, sendo usinados
para a obtengdo dos corpos de prova apds um periodo de 2 dias. Estes,
permaneceram acondicionados por um intervato de 15 dias até serem ensaiados.

Compésitos com teores de fibra de 9 £ 1%, 22 + 2% e 35 + 3% em
relacdo 4 massa da matriz foram obtidos.

Os compésitos nanoparticulados foram produzidos nos teores de 2,5 e
5% em massa de argila em relagé@o a massa da matriz.

Os compbdsitos hibridos sao constituidos de 35 * 3% de fibra e 5% de
argila em relagdo a massa da matriz.

Analise de capacidade de troca de cations foi realizada em amosiras
de bentonita calcica e sddica ativada para obtencdo da area especifica. Corpos
de prova foram usinados e lixados para atingir as dimensdes médias de: 110, 12,7
e 3 mm para os ensaios de resisténcia a tragao; 80, 12,7 e 3 mm para 0s ensaios
de médulo de flexado e 65, 12,7 e 3 mm para os ensaios de resisténcia ao impacto.
Os compostos foram iestados em uma maquina universal de ensaios
TESTOMETRIC MICRO 350 a uma velocidade de 5 mm/min para resisténcia a
tracao e 1,2 mm/min para resisténcia a flexao e numa maquina CEAST modelo
RESIL 5.5 para os ensaios de impacto, operando com martelo de 2J. Todos os
testes foram realizados em temperatura ambiente, segundo as normas ASTM

D-3039, ASTM D-790 e ASTM-D256 para ensaios de tragéo, resisténcia a flexdo e
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resisténcia ao impacto, respectivamente. As amostras de microscopia eletronica
de varredura foram recobertas com ouro-paladio e as analises foram feitas com

aceleracdo do feixe de elétrons de 15-20 kV em microscopio da CARL ZEISS
DSMS60.

4.3. Compésitos Obtidos

Foram obtidos os seguintes compésitos:

s PU+ 2,5% de bentonita calcica;

e PU + 2,5% de bentonita sédica ativada;

* PU + 5% de bentonita calcica;

e PU + 5% de bentonita sédica ativada,;

e PU + 9% de fibra;

o Pl + 22% de fibra;

e PU + 35% de fibra;

e PU + 5% de bentonita calcica + 35% de fibra;

e PU + 5% bentonita sadica ativada + 35% de fibra.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. EFEITO DO TEOR DE ARGILAS E DE FIBRA DE JUTA NO

COMPORTAMENTO MECANICO DOS COMPOSITOS.

5.1.1. Resultados de CTC

Foram obtidos os seguintes resultados de CTC para as amostras de
bentonita calcica e sodica ativada:

CTC da bentenita calcica: 70 meg/100g

CTC da bentonita sédica ativada: 104 meq/100g

Os resultados levaram a obtencéo da area especifica das respectivas
amostras;

SAcTc=546,301 m?/g para a bentonita calcica

SActc=811,65 m/g para a bentonita sédica ativada

5.1.2. Resultados de Tragaoc

O resultado da Figura 5.1, evidencia uma queda de 18,37% na
resisténcia a tracdo do compdsito com 2,5% de bentonita calcica natural e uma
queda um pouco menor de 15,27% quando se aumenta o teor dessa argila para
5%. Observa-se ainda que um comportamento semelhante ocorreu para baixos

teores de bentonita sodica ativada. Houve uma queda de 16,6% da resisténcia a
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tracdo em relagdo a matriz pura, todavia com o aumento do teor de bentonita
sGdica para 5% houve um ganho de 19,4% na resisténcia a tragéo.

A queda na propriedade de resisténcia & tracdo da amostra contendo
poliuretano com 5% de bentonita calcica pode ser explicada através da Figura
5.2. A micrografia mostrada na Figura 5.2(a) apresenta um aspecto uniforme por
toda a superfice de fratura. Todavia, as Figuras 5.2(b), 5.2(c) e 5.2(f) revelam a
existéncia de particulas soltas, ou seja, nac aderidas a matriz, além da formacéo
de agregados, possivelmente devido a uma baixa interacdo da interface entre a
matriz e o reforco.

Sabe-se que os argilominerais esmectiticos apresentam grupos polares
em sua composicdo quimica, todavia o efeito da fragdo apolar da matriz
polimérica pode ter se sobreposto a fragcdo polar do poliuretano provocando a
auséncia de adesao entre matriz e reforgo. A possivel falta de afimdade entre os
componentes do composito associada a um ineficiente método de mistura pode
ter favorecido a formagdo de agreqgados de particulas sdlidas de bentonita.

A Figura 5.2(e) mosira uma regiac onde aparentemente ndo ha matriz,
o que evidencia a presenga de aglomerados de particulas, tornando ainda mais
critica as interagoes do nanoreforgo com a matriz polimérica, o que acabou se
refletindo nas propriedades de tragdo dos compdsitos nanoparticulados.

Na Figura 5.2(d) & mostrado detalhes dessas particulas. Ha uma
heterogeneidade no tamanho dos agregados evidenciando gque o procedimento
de mistura nao foi suficientemente eficaz para dispersar homogeneamente a
argila célcica.

Os agregados atuando como defeitos e a supostamente pequena

afinidade entre a matriz e o reforco, mostrada por microscopia eletrdnica de
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varredura, atuaram, possivelmente, como elementos causadores da gueda de

propriedade desses compositos.

40 —
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Figura 5.1 — Resisténcia a tracao em funga@o do compésito formado comparativamente a

matriz polimérica pura.

O aumento na resisténcia a tragdo do compésito nanoparticulado
formado por poliuretano contendo 5% de bentonita sédica em relacao a matriz
pura pode ser explicado considerando as analises de microscopia eletrénica de
varredura mostrado na figura 5.3 e nos resuitados de CTC para as argilas

bentoniticas.
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(d) 1000 x (e) 200 x () 100 x

Figura 5.2 — Micrografias de microscopia eletrénica de varredura do comp@ésito

nanoparticulado de poliuretano + 5% de bentonita calcica.

A Figura 5.3(a) revela uma variagdo na topografia de fratura com uma
superficie mais rugosa na parte superior e uma superficie mais plana (tipo fragil)
na parte inferior. Foi possivel detectar a existéncia de vazios decorrentes do
processo de fabricagao. A Figura 5.3 (b) revela detalhes da regido mais rugosa
mostrando a existéncia particulas soltas e agregados semelhantes aos
apresentados na Figura 5.2, todavia em menor namero. A Figura 5.3(c) mostra

detalhes de um agregado de particulas. Ha variagdo no tamanho dos agregados.
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(d) 500 x (e) 100 x

Figura 5.3 — Micrografias de microscépia eletronica de varredura do nanocompésito de

poliuretano + 5% de bentonita sédica.

A Figura 5.3(d) mostra a regido plana revelando a existéncia de
particulas mais espagadas, indicando que nao houve dispersao homogénea no
processo. Essas observagdes revelam que mesmo constatando a formacgao de
agregados, de vazios e da ma homogeneizacdo das particulas de bentonita
sodica ativada, houve a produgdo de uma menor quantidade de agregados em
relacdo a amostra contendo bentonita calcica.

Os resultados das analises de CTC levaram a obten¢do de uma area

especifica maior para a bentonita sédica ativada. E possivel que, embora seja
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aparentemente baixa a afinidade entre a matriz e o reforgo, observada pela falta
de adesao entre os componentes por microscopia eletrénica de varredura, o
maior nimero de interagdes da matriz com o reforgo polimérico, provocado pelo
aumento na area especifica da bentonita sédica ativada, tenha contribuido para o
efeito da melhoria nas propriedades de tragdo.

A Figura 5.1 também mostra a influéncia do teor de fibra sobre as
propriedades de tragado dos compositos formados. Ha um expressivo aumento de
213% da resisténcia a tragao no composito formado com um teor de 9% de fibra.
Para o compésito com um teor de 22% de fibra de juta houve um ganho de 704%,
enquanto que para o composito formado por um teor de 35% de fibra de juta
houve um ganho de 1373%. Autores como MOHANTY [29] e BLEDZKI [30],
afirmam que o aumento do teor de fibra eleva as propriedades mecéanicas desses
compositos. O mesmo efeito foi atestado por ARRUDA [46], CAVALCANTI [45],
COSTA [52], BATISTA [51] e CARVALHO [7].

Particularmente, para o compésito poliuretano/juta, o aumento foi
excepcionalmente grande, em virtude das fibras possuirem propriedades muito
superiores as da matriz polimérica.

CAVALCANTI [45] e BATISTA [51] encontraram, inicialmente a baixo
teor de fibra, propriedades mecanicas de compositos de poliéster/fibra de juta
inferiores as da matriz pura. Para estes casos as propriedades de tracao da fibra
ndo eram tao diferentes das propriedades da matriz. Os autores atribuiram essa
queda de propriedade ao fato do tecido de juta ser tramado atuando, assim, como
um concentrador de tensdes. Todavia, com o aumento dos teores de fibra

acabaram observando uma melhoria nessas propriedades.
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A adicao de argila nestes compdsitos provocou aumentos ainda
maiores nas propriedades de tragdo. A incorporagdo de um teor de 5% de
bentonita calcica em um compésito formado por poliuretano com um teor de 35%
de juta elevou o ganho de resisténcia a tragéo para 1480 %. No caso em que ha a
incorporagdo de um teor de 5% de bentonita sdédica ativada no compésito
formado por poliuretano com um teor de 35% de tecido de juta o ganho chega a
1942 %. Todos esses ganhos sdo considerados em relagao aos valores obtidos
para a matriz pura de poliuretano.

A incorporagao de teores de 5% de argila ao compdosito causou um
efeito sinérgico nas propriedades do hibrido. As Figuras 5.4 e 5.5 mostram as

fibras com pouca resina aderida.

(@) 20 x (b) 200 x

Figura 5.4 — Micrografias de microscopia eletronica de varredura do compésito hibrido de

poliuretano + 35% de fibra de juta + 5% de bentonita calcica.

As Figuras 5.4(b) e 5.5(b) mostram fibras sem qualquer resina aderida.
As Figuras 5.4(a), 5.5(c) e 5.5(d) mostram a presenca de pequenos blocos de
particulas agregados a matriz de poliuretano. E possivel que grupos polares das

fibras e argilas tenham interagido de modo que as particulas de argila tenham se
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concentrado mais sobre a superficie das fibras de juta diminuindo a formacéo de
agregados e provocando um efeito maior do reforco por dispercio das argilas
associado ao reforgo por orientagao das fibras, elevando de forma sinérgica as

propriedades do composito nanoparticulado.

(d) 100 x (e) 50 x (f) 1000 x

Figura 5.5 — Micrografias de microscépia eletrénica de varredura do compésito hibrido de

poliuretano + 35% de fibra de juta + 5% de bentonita sédica.

5.1.3. Resultados do Modulo de Elasticidade

A Figura 5.6 mostra os efeitos do teor argila e do tecido de juta sobre o

Moédulo de Elasticidade. A incorporagéo de baixos teores de argila praticamente
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nao alterou 0 mddulo elastico (ver também ANEXOS 01 e 02). Mas a adigdo de
fibras de juta na matriz de poliuretano elevou bastante essa propriedade. O
aumento foi de 3318% para o compésito com 9% de teor de fibra, 7144% para o
composito com 22% de teor de fibra, 10278% para o compdsito com 35% de teor
de fibra, 17235% para o compésito hibrido com 35% de teor de fibra e 5% de
bentonita calcica e de 20362% para o compésito hibrido com o teor de fibra de

35% e 5% de bentonita sédica ativada.

GRAFICO DO MODULO DE ELASTICIDADE (MPa) x

i COMPOSITO
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Figura 5.6 — Modulo de Elasticidade em funcao do composito formado comparativamente

a matriz de poliuretano pura.
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Todas essas medidas foram comparadas com os resultados obtidos
para a matriz de poliuretano pura.

O aumento das propriedades de rigidez para esse tipo de material ja
era esperado. As fibras diminuem o movimento das cadeias poliméricas elevando
o modulo elastico. Além disso, assim como ocorre com a resisténcia a tracao, o
modulo de elasticidade das fibras de juta & bastante superior ao modulo de
elasticidade da matriz de poliuretano pura.

BLEDZKI et al. [55] apresenta uma faixa de valores da ordem de 12 a
26 GPa para o moédulo de elasticidade das fibras de juta. Assim, mesmo nao
havendo adesao entre a matriz e a fibra de juta, conforme observado através das
Figuras 5.4 e 5.5, o efeito provocado no compoésito € de um substancial aumento
de propriedade. O efeito da incorporagcao das argilas sobre o moédulo dos
compositos poliuretano/fibra de juta € bastante significativo. A adi¢do de 5% de
argila praticamente dobrou o valor do médulo em relacdo aos compdsitos com
apenas fibra de juta. As analises das Figuras 54 e 5.5 que revelaram a
existéncia de menor quantidade de aglomerados na matriz polimérica, mostra que
houve uma melhor dispersdao das argilas nos compoésitos formados com
poliuretano/argila/fibra de juta, contribuindo para um aumento na rigidez desses

materiais.

5.1.4. Resultados do Alongamento

A Figura 5.7 mostra que os alongamentos das amostras contendo

argila situam-se numa faixa entre 40% e 60%, relativamente proximos ao



alongamento apresentado pela matriz de poliuretano pura, mas diminui
drasticamente para valores inferiores a 10% com a incorporagao de fibra de juta.
O aumento na rigidez do material & acompanhado pela diminuicdo do seu
alongamento,

assim, efetivamente o modulo de elasticidade aumentou

substancialmente com a adicdo de fibora de juta ao compésito.
Conseqgiientemente, o alongamento apresentou uma diminuicdo dramatica nos
compd@sitos contendo tecido tramado de juta. Como o movimento das cadeias
poliméricas fica restrito com a adi¢ao das fibras de juta, o compésito acaba se
tornando rigido e deforma pouco. A elevada rigidez da juta € transferida para o

composito diminuindo o alongamento em relacao a matriz de poliuretano pura.

GRAFICO DO ALONGAMENTO (%) x COMPOSITO

COMPOSITO

Figura 5.7 — Alongamento na ruptura (%) em funcéo do compasito formado

comparativamente a matriz de poliuretano pura.
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5.1.5. Resultados do Moédulo de Flexao

Corpos de prova das amostras selecionadas foram ensaiados em
flexdo. Todavia, as amostras de poliuretano pura, bem como dos compositos
nanoparticulados de poliuretano/argila ndo apresentaram curvas de flexao bem
definidas.

Os resultados do moédulo de flexdo para trés tipos de materiais sdo

mostrados abaixo.

Grafico Mdédulo de Flexao (MPa) x Teor
| de fibra/argila

|
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O elastdmero de poliuretano utilizado no presente trabalho é bastante
flexivel, de modo que a distancia entre os dois pontos de apoio de 60 mm, no
ensaio de flexdo, nao foi adequada para este tipo de material e, portanto, o
composto nao ofereceu boa resisténcia a carga aplicada. Isso pode ser
comprovado através das figuras do ANEXO 01. No entanto, pode-se observar que
a incorporagao do tecido tramado de juta na matriz de poliuretano afetou essa
propriedade aumentando o médulo de flexao.

A Figura 5.8 mostra o resultado do modulo de flexao para quatro
compositos. Os valores obtidos para o modulo de flexao nao foram os esperados,
visto que os compésitos hibridos de poliuretanoffibra/argila apresentaram um
aumento bastante significativo da rigidez em relagdo as demais amostras e,
portanto, esperava-se que o modulo de flexao seguisse o mesmo comportamento.
Todavia, esse fato ndao ocorreu e amostras mais rigidas como o hibrido formado
por poliuretano+35% FJ+5% BCa, apresentaram valores inferiores aos do modulo
de flexdo de amostras menos rigidas como o composito formado por
poliuretano+35% FJ. Assim, em virtude da incoeréncia desses resultados, faz-se

necessario refazer os ensaios de flexéo para estes materiais.

5.1.6. Resultados de Resisténcia ao Impacto

Em relagéo aos resultados de resisténcia ao impacto observou-se que
todas as amostras sem fibra de juta ndo romperam. O poliuretano utilizado no
presente trabalho &€ um elastbmero e, portanto, apresenta uma elevada

capacidade de absorver e dissipar a energia de impacto. A introducéo de cargas
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nanoparticuladas nao foi suficiente para alterar este resultado provavelmente pelo

fato da matriz ser altamente tenaz. O efeito da incorporacéo de fibra na matriz de

poliuretano é mostrado na Figura 5.9.

ENERGIA DE IMPACTO (J/m) x COMPOSITO
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Figura 5.9 — Grafico da Energia de Impacto (J/m) em fungdo do composto

formado.

Ha uma diminuicdo da resisténcia ao impacto com o aumento do teor
de fibras. Esse resultado é coerente com os encontrados por BAZHENQV [62], o

qual observou uma redugédo da energia de impacto em fungéo do aumento do teor

de fibras.



76

A presenca das fibras torna o material mais rigido. O aumento da
rigidez promove uma perda nas propriedades de alongamento e impacto, todavia
nenhum corpo de prova das amostras contendo fibra de juta rompeu
completamente, mas apresentaram, entretanto, uma ruptura incompleta.

Nota-se ainda na Figura 5.9, que o material formado com bentonita
sodica ativada e fibras de juta apresentou um resultado de energia de impacto
inferior ao material contendo bentonita calcica e fibras de juta. As observagoes de
DENNIS et al. [32] mostraram que a melhoria no grau de delaminagao e
dispersao das argilas numa matriz de poliamida provocou uma melhoria na
resisténcia a tragao e no médulo de elasticidade, mas pioraram o alongamento e
a resisténcia ao impacto. As Figuras 54 e 5.5 mostraram que os materiais
formados por bentonita sédica ativada apresentaram melhora na dispersao das
particulas diminuindo o nimero de agregados de argila na matriz polimérica em
relagdo aos materiais formados com bentonita calcica. Portanto, sob esse prisma,
a melhoria na dispersdo das particulas de argila pode ter provocado uma

diminuicao da resisténcia ao impacto.
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6. CONCLUSOES

Os resultados apresentados no presente trabalho nos permite concluir

que:
e A incorporagao de cargas nanoparticuladas nao promoveu a
melhoria  esperada nas  propriedades dos  compoésitos
nanoparticulados possivelmente devido a ineficiéncia do método

utilizado na mistura da argila na matriz polimérica.

¢ O compésito nanoparticulado de poliuretano e argila que apresentou
melhoria nas propriedades de tragdo em relacdo a matriz de
poliuretano pura foi formado por poliuretano e bentonita sédica

ativada.

e A incorporagao de argila na matriz de poliuretano inicialmente
provocou uma diminui¢do nas propriedades de tragdo do composito
nanoparticulado formado em relagdo a matriz pura. Todavia, um
aumento do teor de argila melhorou essas propriedades em relacao

aos compositos nanoparticulados com menor teor de argila.

e A incorporagao de fibras de juta alterou as propriedades mecanicas

dos compositos aumentando a resisténcia a tragdo, o modulo de
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elasticidade e o médulo de flexdo, mas diminuiu o alongamento e a

resisténcia ao impacto.

O compésito hibrido formado por poliuretanoffibra de juta/argila
apresentou um efeito sinérgico dos reforgcos sobre suas
propriedades mecanicas elevando a resisténcia a tragdo, a
resisténcia ao impacto, 0 médulo de elasticidade e diminuindo o
alongamento em relagdo aos compositos formados com

poliuretanoffibra de juta.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

» Realizar tratamento acido das argilas a quente na bentonita sodica
ativada e avaliar o efeito desse tratamento sobre as propriedades mecanicas dos

compositos nanoparticulados de poliuretano/argila.

o Transformar a bentonita sodica ativada em uma argila organofilica
através de um tratamento com sal quaternario de amoénio e avaliar o efeito dessa

modificagao sobre as propriedades mecanicas dos compositos nanoparticulados.

e Verificar por difracdo de raios-x o efeito do espagamento basal das
argilas tratadas com acido e sal quaternario de aménia sobre as propriedades

mecanicas dos nanocompositos.

e Modificar o método de dispersao da argila na matriz de poliuretano,

a fim de se obter uma mistura mais homogénea, sem a presenca de agregados.

+ Prensar os compoésitos a quente e observar o efeito dessa condic¢ao
de processamento sobre as propriedades mecanicas dos compdsitos obtidos,

bem como sobre o tempo de produgéo dos laminados.

e Realizar tratamento quimico sobre as fibras de juta, visto que as
andlises realizadas por microscopia eletrénica de varredura revelaram fibras

soltas, sem matriz aderida. Avaliar o efeito de novos tratamentos quimicos, que
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ainda nao tenham sido realizados no ambito da UFCG, sobre as propriedades dos

compaositos.
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9. ANEXOS

ANEXO 01

GRAFICOS DAS PROPRIEDADES MECANICAS DOS

COMPOSITOS
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Figura 9.1 — Gréafico do Médulo de Flexao do PU puro
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Figura 9.2 — Grafico do Médulo de Flexdo do PU + 2.5% de BCa
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Figura 9.3 — Grafico do Modulo de Flexao do PU + 2.5% de BNa
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Figura 9.11 — Grafico da Tensao x Deformacao de PU + 2.5% BCa
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Figura 9.13 — Grafico da Tensédo x Deformagéo de PU + 5% BCa
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ANEXO 2

VALORES ABSOLUTOS DAS PROPRIEDADES MECANICAS DOS

COMPOSITOS

101

A tabela a seguir apresenta os valores das propriedades mecanicas

obtidos para todos os compostos produzidos no presente trabalho.

TABELA 9.1 — Valores das propriedades mecanicas de todos os compostos produzidos.

Compostos/Propriedades | RT | o | MY s |Along.| ¢ | MF ~ Rl | o
{MPa) ) (MPa) (%) (MPa) (i)

PU 1,58 |0,10] 4,70 | 0,16 ( 5320 /1,24] - - ] NR | -
PU+2.5% BCa 1,29 ‘0,09{ 464 | 044 l42,81 266| - - | NR | -
PU+2.5% BNa 1,32 ;0,03[ 495 [0,42 “2,69 1,05& - - | NR | -
PU+5% BCa | 1,34 }0 13} 627 1035 )46,68 061l - } - INR | -
PU+5% BNa } 1,89 5010 518 | 0,20 | 59,192,15] - - | NR } -

PU+9% FJ ! ozet 160,57 | 507 | 7.9 |0,54] - - - -

PU+22% FJ (12 75ﬁ068«340 26 P 56( 7,54 [0,29(208,16(21,14/585,4(58,3

PU+35% FJ 23,34 [2,15/ 487,51 (72, 981 7.13 [0,08(543,75(38,41(456,2(26,6
PU+35% FJ + 5% BCa |25040,30|814,28 4965} 523 10,231451,3129,06!5425{32,7
PU+35% FJ +5% BNa | 32,36 |2,44|961,16 6713} 525 |0,26| 576,8 |13,15]485,3|52,5




