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RESUMO

Entre outras propriedades interessantes, o PHB (poli(hidréxibutirato)) possui
baixa viscosidade, o que é um atrativo para aplicacdes industriais. Muitas
tentativas de melhorar as propriedades do PHB incluem o uso de diferentes
condicbes de processamento e uso de diferentes blendas com outros polimeros
biodegradaveis, incluindo a incorporacédo de diferentes tipos de fibras.

O Brasil é abundante em fibras de origem natural, o que contribui para a
geracdo de residuos, dentre eles o bagaco de cana de aclcar, quando nédo
utilizado adequadamente. Limitados trabalhos em compdésitos biodegradaveis sao
conduzidos no pais usando PHB e bagaco de cana de acucar. Da mesma forma,
somente poucos trabalhos reportam o efeito da pressdo na estrutura e
propriedades dos polimeros, efeitos importantes na formulacdo de compdésitos.
Desta forma, o propdsito do presente trabalho € o estudo do efeito da presséo e
incorporacdo de bagaco de cana de acgUcar (em varias propor¢cdes) sem e com
tratamento de superficie, na estrutura e propriedades de PHB, produzido no pais.
O PHB industrial chamado “Biocycle” produzido pela empresa Serrana S/A foi
utiizado no presente estudo. A amostra de PHB foi submetida a diferentes
pressdes (0 to 10 tons) em uma prensa hidraulica, para a geracédo de laminados e
compdésitos. Os materiais resultantes foram caracterizados por métodos térmicos
(TG/DSC), espectroscopia na regiao do infravermelho (FTIR), difracdo de raios-X,
microscopia Otica (MO), microscopia de forca atbmica (AFM), microscopia
eletronica de varredura (SEM), anélise termo-dindmico mecanica (DMTA) e

ensaios de tracgao.
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Os resultados obtidos indicam que a pressdo e incorporacdo de fibras
melhoram a estrutura e propriedades do PHB, tornando o biopolimero mais util e

na fabricacdo de compasitos biodegradaveis em geral.
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ABSTRACT

PHB (poly(hydroxybutyrate)) has many attractive properties such as low
viscosity, which is attractive for its use in industrial applications. Several attempts
made to improve the properties of PHB include use of rotors with different
processing conditions for mixing and use of different strains and sources blending
with other biodegradable polymers and even incorporation of different types of
fibers.

Brazil has abundant resource for natural fibers, which contribute to the
generation of wastes such as sugarcane bagasse, if not properly utilized. Very
limited work has been done in the country on biodegradable composites, using
such resources including the use of PHB and sugarcane bagasse even for
composites. Also, only limited work is reported on the effect of pressure on the
structure and properties of polymers, which are mostly concerned with composites.
Therefore, the purpose of this work is to study the effect of pressure and
incorporation of sugarcane bagasse (various proportions) before and after surface
treatment, on the structure and properties of the PHB produced in the country.

Industrial PHB called “Biocycle” produced by Serrana S.A is used in the
present study. It was then subjected to different pressures (0 to 10 tons) in a
hydraulic press to obtain the laminates.

The resultant materials were characterized by thermal methods (TG/DSC),
infrared spectroscopy (FTIR), X-ray diffraction (XRD), optical microscopy, atomic
force microscopy (AFM), scanning electron microscopy (SEM), dinanomechanical

analysis (DMA) and tensile properties, including stress-strain curves.
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The results obtained in this study indicate that both pressure and the
incorporation of fibers improve structure and properties of PHB to make it more
useful biopolymer in general and to prepare biodegradable composites in

particular.
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1. Introducéao

1.1. O Trabalho, Justificativa e Objetivos a serem

alcancados

Materiais compositos sdo materiais originados da combinacéo de dois ou mais
materiais com caracteristicas especificas, resultando em um novo material com
caracteristicas Unicas. A maioria dos compdésitos sao criados visando melhorar as
caracteristicas mecéanicas, térmicas, elétricas, ambientais, reciclabilidade,
processabilidade, otimizacdo de custos, etc. [*8:919:24.25.38,60.64]

Durante as duas ultimas décadas, compdsitos de matriz polimérica com fibras
naturais vém apresentando grande interesse em varias aplicacbes, como por
exemplo na induUstria aerondutica e automotiva, onde compdsitos de PP-fibras
naturais sdo utilizados na fabricagdo de painéis, consoles, e outras partes interiores,
substituindo os compdsitos de matriz polimérica reforcados com fibras de vidro
(GFRP’s) ¥l Isto torna-se possivel devido a estrutura e propriedades apresentadas
pelas fibras naturais, as quais melhoram as caracteristicas mecéanicas e estabilidade
térmica e dimensional no processamento, com a vantagem da reducdo do custo e
peso do produto final.

O aumento do nimero de aplicacdes de compdsitos com fibras naturais como
produtos de engenharia enfatiza um futuro promissor e lucrativo devido a politicas
ambientais adotadas. Existem previsdes que indicam que até 2015 um automovel
devera ter 95% do seu peso composto por materiais reciclaveis, assim novos
esforcos vém sendo feitos para o desenvolvimento de novos compositos
completamente biodegradaveis, que correspondam as exigéncias pré-determinadas
ndo apenas no segmento automotivo como também nos segmentos biomédico,
embalagens, farmacéutico, aeronautico, esportes, commodities, etc. %!

Entre os polimeros naturais utilizados como matriz em compadsitos
completamente biodegradaveis estéo incluidos muitos polissacarideos (ex.:celulose),

proteinas, poliésteres e outros tais como lignina e lipidios ©. Atualmente estes



materiais s&o relativamente caros quando comparados com polimeros
convencionais, entretanto estdo sendo feitas vérias tentativas para desenvolver
novos métodos de producdo de tais resinas com menores custos, além de
propriedades superiores. Atualmente isto € possivel com o auxilio da nanotecnologia
221 nos fundilhos dos laboratérios de desenvolvimento de pesquisas de grandes
corporacgoes.

O principal objetivo desta misséo € analisar 0s materiais quantitativamente e
gualitativamente, isolados ou formando compdésitos, assim como tabelar resultados
Uteis para posteriores conclusdes sobre o PHB, material que tem uma promissora
importancia em um futuro breve. O PHB é resistente a luz ultravioleta, insolivel em
agua, impermedavel ao oxigénio e tem baixa viscosidade quando fundido, devido a
sua interessante estrutura molecular, que sera apresentada em detalhes neste
trabalho.

Seré feita a preparacdo de compdésitos de PHB — Bagaco de Cana-de-Acgucar
com diferentes fragcbes em peso do reforco, com fibras ndo continuas aleatérias,
cortadas em moinhos ou tratadas por “explosdo a vapor”’. Compatibilidade entre
matriz e fibra serdo avaliados. A sintese seré feita utilizando a técnica de moldagem
por compressdo, com temperatura e pressdo otimizada para obter melhores
propriedades.

A caracterizacdo do PHB, bagaco e compdsito, sera feita em termos de suas
caracteristicas térmicas, mecanicas e morfoldgicas, a partir de ensaios de tracao,
termogravimetria (TG) e calorimetria diferencial de varredura (DSC), analise termo-
dindmico mecéanica (DMTA ou DMA), microscopia 6tica (MO), microscopia eletrénica
de varredura (MEV ou SEM), microscopia de forca atdmica (AFM) e espectroscopia
na regido do infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR).

Com relagdo aos ensaios mecanicos, o0 teste de tracdo nos fornecerd a
elongacdo do composito, tensdo de escoamento, tensdo de ruptura, assim como a
sua ductilidade e tenacidade a baixas taxas de deformacdo [58416¢  Asg
microscopias nos fornecerdo apoio para tirar conclusdes sobre o PHB e provaveis
efeitos sinergisticos entre matriz e reforco do compdésito. Com relagdo as analises

térmicas, o DSC nos fornecera parametros como a temperatura de fuséo cristalina



(Tm) da matriz em varias pressodes. A difracdo de raios-X também nos fornecera
dados de cristalinidade da matriz e do compdésito. A analise termogravimétrica (TGA)
nos fornecera dados sobre a degradabilidade da matriz e da fibra, umidade e teor de

[12,33]

cinzas A andlise termo-dindmico mecéanica (DMTA) pode nos fornecer

propriedades importantes da fibra 739

, € da matriz, como temperaturas onde
ocorrem relaxag@es primarias(Ty) e secundarias.

Os objetivos deste trabalho ndo visam o estudo da obtencdo do PHB, e por
isso ndo envolvem conceitos e parametros da area de biologia, genética,
biosinteses, ou qualquer outra area relacionada a producdo de PHB por bactérias.
Este polimero foi obtido diretamente do fabricante na forma de p6 branco e pronto
para ser utilizado. As fibras utilizadas eram residuos de bagaco de cana e ndo tem
origem conhecida.

Uma técnica chamada de explosdo a vapor pode ser empregada como
tratamento das fibras do bagaco da cana-de-aglcar, os resultados obtidos para
compésitos reforgcados por estas fibras tratadas foram comparados aos compdésitos
reforcados por fibras brutas. Os compdsitos foram preparados por prensagem
térmica no Laboratério de Quimica do Estado Sdlido (LQES) do departamento de
Quimica da UFPR. As fibras influenciam muito no comportamento de fratura do
compésito, portanto uma introdu¢do a mecanica da fratura € abordada e relacionada
as propriedades mecéanicas dos compdésitos. A otimizacdo da relacdo custo /
porcentagem fibras foi levada em consideracdo no capitulo sobre mecéanica dos
compésitos, considerando que o fator custo aumenta apenas com o aumento do
volume da matriz (V) do compdsito, pois 0 bagaco € um residuo descartado pelos
produtores de cana-de-acucar.

Muitas incertezas ocorrem devido aos inevitaveis problemas que acontecem
ao se realizar os ensaios, ou talvez na preparacao de amostras, sendo que qualquer
ensaio para caracterizacdo de materiais envolve processos complexos que
dependem de muitas normas, sutilezas do operador do equipamento, boa
preparacdo/coleta da amostra, armazenamento adequado da amostra, e outros
fatores que podem influenciar nos resultados. Como ja comentado, 0os equipamentos

utilizados neste trabalho s&o todos de alta preciséo e qualidade e, qualquer pequena



influéncia da temperatura do dia da realizacdo do ensaio, por exemplo, pode levar-
nos a resultados e interpretacdes equivocadas das propriedades, principalmente do
PHB, o qual apresenta uma faixa de transicdo vitrea numa faixa de temperatura
entre -20°C a 50°C, sendo que apenas na faixa de temperatura entre 20°C e 30°C o
maodulo dindmico chega a variar 600 Mpa.

Modelos tedricos apresentados no decorrer do texto serdo Uteis na
caracterizacdo mecanica e térmica dos compdésitos. No topico sobre raios-X alguns
resultados de testes realizados em funcdo da pressdo de processamento s&o
apresentados e comparados a outras analises, como o DSC, visando futuras
modelagens computacionais em multiescala de propriedades mecanicas. Utilizando
0s parametros da célula unitaria do PHB obtidos por difracdo de raios-X, teremos
também condicdes de correlacionar 0 comportamento macroscépico com o
nanoestrutural, Gtil num futuro desenvolvimento de novos compoésitos com matriz de
PHB.



2. Materiais

2.1. Compésitos de PHB e Fibras do Bagaco da Cana-de-Ac¢ucar

A maioria dos compgésitos sdo compostos por duas fases, a matriz e a fase
dispersa. Em principio, as propriedades do composito sdo fungdo das propriedades
das fases constituintes, das suas fracbes em volume e da geometria (tamanho,
forma, distribuicdo e orientagdo) da fase dispersa, como pode ser observado na

figura 2.1:

|
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Figura 2.1. llustragcdo esquemadtica da classificacdo dos materiais compadsitos.

Os compositos podem ser grosseiramente classificados em compoésitos
reforcados por particulas, compasitos reforcados por flakes e, compaositos reforcados
por fibras e compésitos estruturais ..

Os compositos reforcados por fibras podem ser subdivididos em continuos e
descontinuos, orientados ou aleatérios, devido a influéncia do comprimento e
orientacdo da fibra. Os compdsitos reforcados por particulas podem ser subdivididos
em compositos reforcados por particulas grandes e compositos reforcados por
particulas pequenas dispersas (onde as particulas atuam em escala nano ou
microestrutural e ocorre um aumento de resisténcia em nivel atbmico ou molecular).
Os reforgcos particulados aumentam a resisténcia mecéanica controlando as
propriedades dos compositos reforcados por particulas e a diferenca entre as ligas
endurecidas por reforco e por precipitacdo, € que no primeiro a particula é
incorporada na matriz. As particulas sdo consideradas esféricas em relacéo a fibras

[9,38]

e flakes . Os compasitos estruturais podem ser subdivididos em laminados ou

painéis em sanduiche, onde as propriedades do produto final € funcdo ndo so6 das



propriedades dos materiais constituintes, mas também da geometria dos elementos

estruturais.

2.1.1. PHB — O Material da Matriz

O PHB - poli(hidréxibutirato) € um poliéster biodegradavel (biopoliéster)
formado no interior de determinadas linhagens de células bacterianas, e faz parte da
familia dos polihidréxialcanoatos (PHA’s). Foi descoberto por um pesquisador
francés chamado Maurice Lemoigne em bactérias B. megaterium (Paris-1926).
Desde a descoberta de Lemoigne até hoje ja foram descobertos inimeros tipos de
poliésteres alifaticos que dependem da espécie da bactéria e do substrato nas quais
suas macromoléculas sdo formadas. O mondmero do PHB pode ser visto na figura
2.1.1:

fsG, MO\
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Figura 2.1.1. [R]-3-acido hidréxibutirico, monémero do PHB

O PHB atua como reserva natural de energia da célula e, na auséncia de
nutrientes como fosforo, nitrogénio ou oxigénio, ativa-se o ciclo enzimatico de duas
enzimas especificas que catalisam as reagbes na formacdo do é&cido [R] 3-
hidroxibutirico (0 monémero do PHB). As enzimas da biossintese do PHB sé&o
conhecidas como ketiolase ®? e reductase. A habilidade de sintetizar PHB é vasta
nos procariontes.

Na formagéo de cadeias poliméricas por acdo enzimética dois grupos tiois séo
responsaveis pelas reacdes de iniciacdo e propagacdo da polimerizacdo. Esta
propagacao ocorre por conversao tioéster — oxiéster. Como enzimas especificas que
polimerizam o [R] ndo polimerizam o [S], todos os PHA’s naturais sdo 100%

isotaticos. Devido a sua taticidade, o PHB tende a ser altamente cristalino,



apresentando grandes estruturas esferuliticas e pobres propriedades mecanicas
(muito frageis), apresentando também um alto ponto de fuséo (~ 180°C), o que torna
o PHB susceptivel a degradac&o no processamento.

A existéncia de bactérias no ambiente capazes de degradar o PHB e
metabolizar o acido [R]-3-hidroxibutirico por catalise enzimética, torna o PHB um
polimero 100% biodegradavel. Ao utilizar o PHB como fonte de alimento bacteriano
extracelular, as cadeias de carbono sdo depolimerizadas através de um mecanismo
de transformacédo dentro da célula, onde o PHB é convertido simplesmente em acido
acético e, um material atoxico. No mecanismo intracelular de depolimerizacdo a
enzima hidrolase converte o PHB ao seu monémero (acido [R]-3-hidroxibutirico), em
seguida a enzima dehidrogenase converte o acido [R]-3-hidroxibutirico em acido
acetoacetico, enfim a uma ultima enzima transforma o acido acetoacético em acido
acetico.

Sendo que um plastico convencional derivado do petréleo pode levar até 450
anos para total decomposicao, vidro e borracha vulcanizada (pneu) apresentam um
tempo muito maior para decomposicdo. O produto confeccionado com PHB pode
tanto ser estavel na auséncia de condi¢cdes adequadas para a sua biodegradacédo
levando muitos anos, mas em um ambiente “ativo” uma embalagem de PHB pode
desaparecer no periodo de seis meses a um ano e meio. Esta é grande vantagem do
PHB ¥ a sua total biodegradabilidade, tanto do ponto de vista econémico quanto
ambiental, pois devido ao crescimento da consciéncia ambiental mundial os
consumidores passam a procurar por produtos corretamente ecoldgicos M. As
atencdes da industria se voltam para este polimero como um futuro substituto do PP
e/ou outros plasticos convencionais, 0s quais levam muito mais tempo para degradar
e geram grandes volumes de rejeitos nos grandes centros urbanos.

O PHB tem baixissima viscosidade quando fundido, esta propriedade é
atrativa por exemplo em micro-injecdo de pecas de pequeno porte
(microcomponentes), com menos de um grama. Entretanto o preco do PHB ainda
deixa a desejar e pesquisas nesta area aceleram o desenvolvimento de métodos
para tornar o PHB um termoplastico viavel, e isto envolve otimizacbes do

bioprocesso de producéo do PHB.



A néo viabilidade do PHB é devido a sua producdo ndo continua, a qual
consiste em varios estagios, envolvendo a sintese do produtor por crescimento e
multiplicacdo, sintese e acumulacédo de PHB e o isolamento do produto desejado das
células (exemplo, por extracdo). A viabilidade econdmica da producdo de PHB é
entdo determinada pela eficiéncia e, velocidade de crescimento e formacdo do
produto. Portanto, maximizando a eficiéncia de conversdo de carbonos (CCE) no
bioreator e evitando o mal uso de ATP (energia) — razdo carbono / energia — pode
haver aumento de produtividade. Pesquisas recentes apresentam modelos
computacionais que otimizam a producéo do PHB 2757,

A tabela abaixo mostra alguns nomes comerciais do PHB e seus respectivos

fabricantes:

Tabela 2.1. Exemplos de PHB’s com seus respectivos nomes comerciais (s8]

Nome do Fabricante Pais Nome Comercial Tipos
Serrana S.A. — PHB Industrial Brasil Biocycle PHB e P(HB-coHV)
Biomer Alemanha Biomer PHB P226, P240
Metabolix EUA Biopol P(HB-co-HV)
Procter and Gamble EUA Nodax P(HB-coHHXx)

O mercado de plasticos biodegradaveis esta atualmente em desenvolvimento,
espera-se para 2020 aproximadamente 10.000.000 toneladas / ano de bioplasticos
consumidos na Europa ¥, Estudos indicam a perspectiva para 2008 (figura 2.1.2).
Aplicacbes de biopolimeros / bioplasticos e potenciais aplicacdes em diferentes

segmentos podem ser vistos na figura 3 em anexo.
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Figura 2.1.2. Expectativas de mercado para 2008 do consumo de biopolimeros (ton/ano).

Neste estudo foi utilizado Biocycle (Serrana S.A. — PHB Industrial) na forma de
p6, com alto grau de pureza (mais de 99,5%), Mw= 600.000 g/mol (por GPC),
densidade entre 1,22 g/cm® (ASTMD792), e umidade abaixo de 0,3%. Sua aparéncia
€ branca na forma de poO, sua matéria-prima basica € a sacarose e seu
microorganismo € do género alcaligeno. O processo de obtencédo consiste na
biossintese do polimero por fermentacdo aerObica e extracdo, purificacdo do
polimero através de solvente natural. Mais informagdes sobre o Biocycle se encontra
na referéncia bibliografica 8.

Para um melhor entendimento da ciéncia do PHB, apresento um breve
histérico contendo uma pesquisa bibliografica e a evolucdo deste polimero e suas

caracteristicas.
—>Historico da evolugédo do PHB:

Desde a descoberta de Lemoigne até hoje ja foram descobertos mais de 100
tipos de poliésteres alifaticos que dependem da bactéria e do substrato nas quais
suas macrocoléculas sdo formadas. Apresenta-se aqui um pequeno historico da
evolugdo deste material, visando o entendimento de conceitos basicos do ciclo
enzimatico de polimerizacéo e biodegradacao.

-1926 - Maurice Lemoigne descobriu o PHB em bactérias B. megaterium.



-1950 - Schlegel estudou oxidag&o da bactéria Hydrogenomonas.

-1953 - Weibull diluiu a célula com lisoenzima e descobriu que o maior constituente
da célula era o PHB (isto o Lemoigne afirmara em 1944).

-1958 - Wilkilson dissolveu as células com hipoclorito alcalino em solucdo e so
encontrou moléculas de baixo peso molecular, mas € porque o hipoclorito
guebrava/degradava as moléculas para um menor PM.

-1959 - Descri¢ao da biossintese do PHB a partir do acido aceético dentro da ceélula
em R. rubrum, por Stanier.

-1961 -> Doudoroff extraiu o PHB nativo isolando essa substancia da bactéria
“Rhodospirillum rubrum”. Mas o problema era que havia também a enzima
depolymerase, a qual ele ndo tinha conhecimento, esta enzima pode degradar o
PHB. Doudoroff também estudou a hidrélise catalisada por enzima do PHB 1?2, Neste
mesmo ano Merrick também isolou a mesma enzima da B. megaterium, portanto
com mais eficiéncia do que Doudoroff. Com o passar do tempo, Stanier e Wilkinson
descobriram que o PHB é insollvel em agua, quimicamente e osmoticamente inerte,
e poderia se transformar em &cido acético por reacdes enzimaticas do metabolismo
da célula, logo, determinou-se que o PHB servia de reserva de energia da célula na
auséncia de nutrientes. Ainda em 1961 Schlegel descobriu que a falta de nitrogénio
da Alcaligenes eutrophus fazia a célula acumular grandes quantidades de PHB.
-1962 - Dawes estudou o acumulo de PHB na Azotobacter beijerinckii e concluiu
gue 70% do peso seco era o poliéster PHB.

-1963 > Marchessault resolveu caracterizar a estrutura do PHB no estado sélido e
em solucéo, entdo usavam a B. megaterium e descobriram que o granulo nativo era
envolto por uma membrana protéica. Outros pesquisadores estavam avancando em
estudos sobre a depolimerizacdo do PHB por enzimas depolimerases em solucdo e
enzimas obtidas de bactérias que produziam depolimerase, que também utilizavam
PHB como fonte de carbonos. Ainda em 1963, Chowdhury analisou amostras do solo
e encontrou Pseudomonas, capazes de fornecer condi¢cbes favoraveis para

biodegradar o PHB, propriedade desconhecida até entéo.
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-1965 > Extracdo do PHB de alto PM, dissolvendo-o em cloroférmio. Ainda em
1965, Doudoroff descobriu Pseudomonas capazes de utilizar o PHB como fonte de
alimento bacteriano extracelular.

-1968 - Merreck com bactérias R. rubrum and B. megaterium estudaram a cinética
guimica das reacdes e apontaram a existéncia de uma regra de polimerizacdo, onde
foi determinada as “constantes da reacdo de Michaelis-Menten”. Esses modelos se
originaram a partir dos seus estudos de retirar os granulos nativos, 0s quais eram
colocados em solucdo aquosa para polimerizagéo in vitro de [R]-3-hidroxibutiril-CoA
para PHB. Ele também descobriu que no site ativo da reacéo havia cisteina com um
grupo tiol (-SH) e, que ligados covalentemente faziam o crescimento de cadeia como
um tioéster.

-1973 - Descoberta das enzimas especificas que catalisam as reac¢des na formacao
do acido 3-hidroxibutirico (0 monémero do PHB). Ainda em 1973, Dawes e Schlegel,
cada um em suas pesquisas, descobriram duas enzimas conversoras de acido
acético para acido-3-hidroxibutirico, em duas bactérias diferentes. Ver o ciclo na
figura 2.1.3.

:I::- (1) +I:;. ::I:. (2) ?H |
2 HyC—C—SCoA ¥ H,C—C-CH,~C—5CoA ® HyC—CH-CHy-C—SCoA

H o (3)
CoA—SH - O I'lj'EHgﬂ il !
CHy i

Figura 2.1.3. Esquema de polimeriza¢do do PHB

A ketotiolase (1) € a enzima que catalisa a dimerizacdo da acetil-CoA

(0N

(coenzima A derivada do acido acético) para acetoacetil-CoA. A Reductase (2)

D~

enzima que catalisa a hidrogenacdo para [R]-3-hidréxibutiril-CoA. O mondémero
transformado em PHB por polimerizacdo / sintese (3), onde, na falta de fosfato,
nitrogénio ou oxigénio no sistema, este ciclo se ativa. A célula ndo metaboliza o

acetil-CoA para crescimento celular, ndo formando o &cido tricarboxilico. Entdo
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concluiram que as duas enzimas, ketiolase e reductase sdo responsaveis pela
polimerizacéo do PHB 2.

-1974 - Wallen and Rohwedder observaram que as reservas naturais de energia
das bactérias ndo continham apenas PHB, mas sim HB e HV, mas ndo conseguiram
encontrar a bactéria especifica.

-1983 > Em bactérias de sedimentos marinhos White estudou o etil-éster e
percebeu que ndo havia s6 HB e HV, mas que havia no minimo 11 unidades
repetitivas incluindo acido 3-hidroxialcandico linear e ramificado com composicdes
variando de 4 a 8 atomos de carbono. White também mostrou que a bactéria de
Lemogne (a megaterium) continha poliésteres de no minimo 6 unidades repetitivas
diferentes mas que 95% era HB. Ainda em 1983 na Holanda, Witholt observou que
bactérias Pseudomonas oleovorans crescendo em alcanos produziam poliésters de 6
a 10 carbonos e tinham menor temperatura de transi¢éo vitrea (Tg) com cristaliza¢éo
bem menor do que o PHB e portanto, propriedades elastomeéricas.

-1988 - Doi produziu PHA"s com unidades repetitivas de acido-4-hidroxibutirico em
substratos de carbono com estas estruturas. Assim, grandes empresas investiram na
producédo em larga escala de poliésteres obtidos de bactérias de proteinas de células
simples, SCP (single cell proteins), onde estudaram bactérias metilotropicas para
produzir SCPs a partir do metanol. Desde entdo o problema tornou-se produzir em
larga escala, entdo, Baptist, a partir da Rhizobium concluiu que o PHB tinha ponto de
fusédo parecido com o PP e era capaz de competir no mercado de poliolefinas e
termoplasticos convencionais. Ele produziu PHB com 58% em peso celular e em
larga escala para teste em pecas termoformadas e para uso em seres humanos, por
ser um material biocompativel. As propriedades mecéanicas do PHB foram
melhoradas com as descobertas de aditivos e plastificantes que melhoram o
processamento e o produto no estado soélido.

-1987, 1992 - A teoria de Merreck(1968) foi estudada mais detalhadamente por
Ballack em 1987 e, em 1992 por DG6i no Japdo. Assim eles fizeram um modelo em
gue dois grupos tidis estivessem envolvidos nesse site ativo da reacdo. Estes dois
grupos tidis seriam responsaveis pelas reacfes de iniciagdo e propagacdo da

polimerizac&o. Ver figura 2.1.4.

12



Para iniciacdo dois grupos tidis formam tioésteres com dois monémeros que
convertem tioéster para oxiéster para formar um dimero e liberar um grupo tiol.
Assim a reacdo se propaga e do mesmo jeito, por conversao tioéster — oxiéster,

forma um trimero e continua propagando-se por adicdo de monémeros na cadeia.

B Iﬁl CH;
~—sH OH ks —CHy GH-OH
i + 2 HyC—CH-CH;-C—SCoA  —  + | e
g P _I—S—E—EHP—CH—DH
- - 0 CH;

|
~ —SH
~ | 0
$—C—CH;CH-0 t|3CH1I|:H oH -
CHy CHy

Figura 2.1.4. Reacdo enzimética de polimerizacdo do PHB

Em casos de plasticos convencionais derivados do petréleo, como o PE por
exemplo, o gas etileno é polimerizado em uma reacdo catalisada tanto por radicais
livres desde 1939 - LDPE, Phillips 1955 - HDPE, Ziegler Nata 1970 - HDPE, 1975 -
LLDPE ou os novos Metalocénicos (1993), que séo utilizados em menores pressdes
e ddo alta linearidade da cadeia, assim como uma DPM mais selecionada F°.
Estudos sobre catalisadores melhores estdo em constante desenvolvimento, sempre
visando total controle da estrutura molecular. Portanto, no caso do PHB, a total
linearidade e isotaticidade sdo propriedades muito interessantes, e ocorrem devido
as enzimas (catalisadores naturais) especificas que polimerizam o [R] néo
polimerizam o [S] entdo, todos os PHA’s naturais sdo 100% isotéticos.

A reagdo da figura 2.1.4 é termodinamicamente favoravel pois as forgas de
ligacdo do oxiéster sdo maiores do que do tioéster. Isto confere ao PHB alta
cristalinidade, que se cristalizadas lentamente, formam grandes estruturas
esferuliticas, portanto sem boas propriedades mecéanicas, dificultando

processamento de pecas termoformadas e filmes finos, mas com agentes nucleantes
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e tratamentos apdés a extrusdo podem aumentar as suas propriedades. O PHB
apresenta alto ponto de fusdo (~180°C) que o torna susceptivel a degradacédo
térmica durante o processamento onde ocorre pirdlise dos ésteres secundarios
alifaticos das unidades repetitivas. Poderia-se eliminar essas deficiéncias se o
crescimento do microorganismo fosse por exemplo, em &cido propidnico com
glucose, o qual forma um poliéster de armazenamento de energia que € um
copolimero aleatorio de HB e HV, que tem menor ponto de fusédo, portanto & mais
facil de processar e apresenta melhores propriedades mecéanicas. Mas este
copolimero nédo seria 100% biodegradavel como o PHB.

-1995 -> A membrana protéica dos granulos de PHA da P. olevorans foram
estudadas por Fuller e assim foi descoberto que haviam duas membranas, uma
interna e outra externa, e que a sintese estaria ligada a membrana interna(o
substrato da enzima).

Em relacdo a biodegradabilidade, a evolugdo nos mostra que Lemoigne
descobriu que havia acido [R]-3-hidroxibutirico em bactérias B.megaterium, Wilkinson
(1958) encontrou acido acético e acido acetoacético. Merrick (1962) provou que a
bactéria R.rubrum tinha a enzima hidrolase ou depolimerase (1), Willinanson (1967)
descobriu a enzima (2) dehidrogenase (que convertia acido [R]-3-hidréxibutirico em
acido acetoacético), Dawes (1973) mostrou que a enzima (3) que transformava acido
acetoacético em acido acético. Assim o mecanismo de transformacdo dentro da

célula de PHB para acido acético foi determinado:

OH

H l | I
—O—C—CHy—C + HO ™ HyC—CH—CH;—C—OoH  — |
CH3 n { CodsH |
Y
o o OH 0
Il - | | - |
2 HyC—C—35CoA HyC—L—CH—C—5CoA HaC—CH—CH;—C—5CoA

2

[Hz3) Ii]
§ Ht—C—OH + 2 CoASH

Figura 2.1.5. Esquema da biodegradagé&o bacteriana do PHB
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Entdo, concluiu-se que o PHB poderia ser hidrolisado por depolimerases e,
essas enzimas poderiam ser obtidas de fontes como fungos e outras bactérias que o
produziam. Sendo que Chowdhury (1963) encontrou Pseudomonas no solo e
Doudoroff (1965) encontrou Pseudomonas capazes de utilizar o PHB como fonte de
alimento bacteriano extracelular, logo, estas descobertas indicavam que existiam
bactérias no ambiente que eram capazes de degradar o PHB e metabolizar o acido
[R]-3-hidroxibutirico por catélise enzimatica, ou seja, isso quer dizer que o PHB é um
“POLIMERO BIODEGRADAVEL”.

Assim comecgou 0 estudo mais aprofundado de enzimas e DAGi afirmou que
todas essas enzimas séo cadeias simples polipeptidicas com PM de 40 a 60 mil. A
estrutura genética de varias enzimas depolimerases de diferentes organismos foram
isoladas e analisadas e encontraram trés coisas em comum com as cadeias
polipeptidicas: 1) Dominio catalitico (chamado caixa lipidica ou lipid Box); 2) Dominio
ligado a um substrato (conhecido por substratebinding); 3) Regido ligante
conectando os dois dominios. Portanto essas enzimas tem as mesmas
caracteristicas de polimerases usadas por polissacarideos insollveis como celulose.

Vale comentar um pouco da importancia do PHB na evolucdo da engenharia
genética, sendo que Dennis (1988) clonou genes em R. eutropha para os trés tipos
de enzimas envolvidas na sintese do PHB do acetil-CoA como mencionado acima,
entdo, Dennis introduziu isso na E.coli. Agora havia uma E.coli geneticamente
modificada capaz de produzir as trés enzimas para depolimerizar o PHB em grandes
guantidades. Algumas recombinacdes da E.coli podem até produzir copolimeros de
HB / HV, ou producéo para isolamento e purificacdo. A enzima pura é estavel em
solucdo aquosa e tem sido usada em reacOes de polimerizacdo in vitro com
mondmeros de 3 e 4 hidroxialcanoato-CoA. Lenz (2000) descobriu o “living polymer”
o0 qual ndo apresentava reacdo de terminacdo de cadeia e crescia formando PM
muito, mas muito altos. Outra aplicagdo de engenharia genética para sintese de
poliésteres bacteriais, por Sommerville (1992), reportou que genes reductase e
sintase podem ser inseridos em uma planta (Arabidopsis thaliana) para produzir
acetoacetil-CoA e, a planta transgénica pode acumular granulos de PHB com 14%

de seu peso seco.
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Assim, um pequeno resumo da historia da evolu¢do nos indica que a procura
de novos materiais e a busca pela sua producdo em massa por fonte renovaveis,
tanto por motivos estratégicos-econdmicos, tecnoldgicos ou ecoldgicos levaram a
existéncia de novas areas de pesquisa, conduzindo a ciéncia a crescer
exponencialmente dia apdés dia com novas descobertas mais complexas,

assustadoras, e mais fascinante.

2.1.2. Fibras Naturais — Fibra do Bagaco da Cana-de-Ac¢ucar

Aproximadamente 100 anos atras, cordas, embalagens, roupas e também o
papel eram feitos de fibras naturais locais, como canhamo, o linho, etc. Em 1896 por
exemplo, poltronas de avibes e tanques de combustiveis eram feitos de fibras
vegetais com pequenas quantidades de ligantes poliméricos onde geralmente eram
utilizados resinas fenodlicas ou melamina-formaldeido. Em 1908, os primeiros
compositos baseados em fibras naturais eram aplicados para a fabricacdo de
grandes quantidades de canos, tubos e placas, para suprir a industria eletrdnica.
Atualmente seguindo propésitos ambientais e devido a procura de materiais de
fontes renovéaveis, esta havendo um renascimento da utilizacdo de materiais
naturais, principalmente na industria automobilistica e de embalagens (ex.: caixas,
painéis de carros, etc.) ®. Neste contexto utilizam-se fibras vegetais para reforcar
tanto materiais termoplasticos como termofixos. A producdo mundial de fibras
naturais em 2000 foi de 23 milhdes de toneladas, sendo que 78% foi devido a fibras
do algodéo produzido pelos quatro cantos do mundo, mas principalmente por China,
EUA, india e Paquist&o.

As fibras naturais sao baseadas em suas origens (clima local, umidade local,
idade da planta, etc.) sendo que a disponibilidade de tais fibras e as suas
propriedades mecanicas sdo em geral pré-requisitos para a viabilidade e o sucesso
de sua aplicacdo. Podem ser classificadas em grupos de acordo com o tipo e a parte
do vegetal de onde ela é retirada sendo que as cinco principais classes de fibras
correspondem as fibras de: (1) gramineas, (2) folhas, (3) caule, (4) sementes e

frutos, (5) madeira ®. Diagramas com a classificacdo dos compésitos baseados em
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fibras naturais e, constituintes de PMC’s reforcados por fibras naturais podem ser
encontrados em anexo (c e d, respectivamente).

Na maioria dos casos a selecdo de fibras naturais e a sua substituicdo pelas
fibras inorganicas sdo por razdes econdmicas, mas as fibras naturais também
oferecem outras vantagens como melhores propriedades térmicas, mecanicas,
elétricas, reprocessabilidade (onde fibras de vidro quebram na reciclagem e alteram
propriedades previstas para o produto reciclado), estabilidade térmica e dimensional
no processamento, baixa densidade, altas propriedades de impacto, baixa abraséo
(ndo desgastam o molde), s&o totalmente incineraveis, ndo toxicas, etc. As
propriedades de cada compésito dependerdo do grau de elasticidade da fibra, grau
de cristalinidade de sua estrutura, boa adesao (molhabilidade) entre fibra / matriz,
absorcédo de umidade (inchamento), propriedades retardantes de chama, etc.

A qualidade da fibra pode ser aumentada por processos tecnoldgicos como
por exemplo a deterioracdo microbiana (os quais séo feitos de modos fisicos ou
guimicos atualmente) ou pelo novo processo de explosdo a vapor (processo por
pressdo) utilizados para a delignificacdo e separacdo das fibras celuldsicas
(fibrilacdo). No processo de explosdo a vapor, o préprio vapor (e aditivos se
necessario), sob pressdo e com aumento de temperatura, penetram nos espacos
entre as fibras e os feixes de fibras e, devido a isto, as lamelas intermediarias e as
substancias aderentes as fibras séo isoladas, e podem ser removidas por lavagem

A figura 2.1.6 mostra um exemplo em que uma fibra de madeira tem um
maodulo elastico de 10 GPa e uma fibra de celulose (com mddulo elastico de 40 GPa)
separada por hidrélise seguida de desintegracdo mecanica em microfibrilas atingem
um médulo superior a 70 GPa ®. Calculos teéricos da cadeia da celulose indicam
modulo aproximado de 250 GPa em escala nanomeétrica, mas até o momento néo ha
uma tecnologia viavel para separar estas cadeias das microfibrilas, porém isto é
possivel e estudos estdo sendo feitos pelo mundo todo para o desenvolvimento de
técnicas viaveis para a obtencdo de terceiros e quartos “niveis de modulo”.

A natureza hidrofilica das fibras celulésicas é outro fator importante pois afeta
propriedades fisicas e mecéanicas, sendo que os grupos polares das cadeias da

celulose tendem a absorver moléculas de agua, as quais se fixam entre as cadeias
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plastificando-as e abaixando seu modulo, portanto concedendo-as maior flexibilidade
e elongacao.

Madulo de
Estrutura Processo Componente Young
10
Pulping
') e
v
% Fibra da polpa 10
Hidrélise
sequida por
desintegragio
meciniica
t
’ [ T0
1 | L
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4 existente
-
~
' Cristalitos 250

Figura 2.1.6. Correlagdo entre estrutura — processo de obtencéo — composicao — propriedades

mecanicas.

A figura 2.1.7 indica como ocorre o inchamento de tais fibras quando

umedecidas, devido a adi¢cdo de agua entre as cadeias da celulose.

Calulsss
RN vl

Figura 2.1.7. Expansao/Contracdo das cadeias de celulose através de absorcao/dessor¢do de agua
[65]
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A guantidade de umidade depende de partes nao cristalinas e do contetdo de
vazios, mas em média a umidade é sempre maior do que 10% em peso, sob
condi¢cdes ambientais padrbes. A Tabela 2.2 apresenta alguns valores observados

na literatura da influéncia da umidade nas propriedades mecanicas de fibras:

Tabela 2.2 Resisténcia e elongag¢ao na ruptura de fibras secas e molhadas.

Fibra Resisténcia a Tracdo Relativa | Elongacao Relativa
Algodéao 105-110 110-116

Juta 100-105 100

Linho (Flax) 102-106 125-133

Rami 115-125 100

Sisal 90-120 100

Vidro 75-100 100
Aramida 78-80 -
Carbono 100 100

Com relagdo a composi¢cdo quimica deve ser considerado que as condi¢bes
climaticas, idade e processos de digestdo da fibra influenciam n&do apenas na
estrutura da préopria, mas também a sua composicdo quimica. Com excecdo do
algodéo, os componentes das fibras naturais sdo a celulose, hemicelulose, lignina,
pectina, graxas e substancias sollveis em agua, sendo que a celulose, hemicelulose
e lignina sdo os componentes basicos em respeito as propriedades fisicas e por isso
fibras naturais s&o as vezes chamadas de fibras lignino-celulésicas ®*°®. Na tabela
2.3 apresenta-se valores médios da composicdo quimica, grau de polimerizacao,
propriedades fisicas e propriedades mecanicas de algumas fibras naturais comuns.

A celulose é o componente principal de todas as plantas, e foi nomeada por
Anselme Payen (1838), o qual sugeriu que a parede celular de todas as plantas
eram compostas pela mesma substancia. E foi aceito que a celulose é um polimero
de condensacédo linear composto por unidades de D-anidroglucopiranose
(geralmente abreviado por anidroglucose ou apenas glucose) ligados sempre por
ligacBes beta-1,4-glicosidicas. Isto é entdo um 1,4-beta-D-glucan %, Os anéis de
piranose estdo na conformacdo C1, que significa que os grupos -CH,OH e —OH,

como as ligacdes glicosidicas sdo equatoriais em relacdo aos planos principais dos
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anéis. Na molécula estendida, cadeias adjacentes sdo orientadas por seus planos
principais num angulo de 180° em relacdo uma com a outra. Entdo a unidade
repetitiva da celulose € a unidade de anidrocelulobiose e 0 nimero de unidades

repetitivas desta é a metade do valor do grau de polimerizacéo (DP).

Tabela 2.3. Composicdo quimica e propriedades mecéanicas de diferentes fibras naturais.

FIBRA Algodao ’ Juta ’ Linho ’ Rami ‘ Sisal
COMPOSICAO

Celulose 82.7 64.4 64.1 68.6 65.8

Hemicelulose 5.7 12.0 16.7 13.1 12.0

Pectina 5.7 0.2 1.8 1.9 0.8

Lignina -- 11.8 2.0 0.6 9.9

Soluveis em Agua 1.0 1.1 3.9 55 1.2

Graxas 0.6 0.5 15 0.3 0.3

Agua 10.0 10.0 10.0 10.0 10.0

Grau de Polimerizagdo 7000 8000 6500

PROPRIEDADES
Densidade(g/cm®) 1.51 1.46 1.4 15 1.33

Resist. a tracdo (Mpa) 400 800 1500 500 700
Médulo de Young (Gpa) 12 30 80 44 38
Elongacé&o na ruptura (%) 10 18 1.6 2 3
Absorcédo de umidade (%) 25 12 7 17 11

Este pode ser tdo alto quanto 14000 em celulose nativa, mas processos de
purificacdo reduzem este peso molecular para a ordem de 2500 ®!. Cada tipo de fibra
apresentara seu tamanho caracteristico em funcdo dos fatores clima local, idade da
planta, etc. A figura 2.1.8 apresenta (a) a projecao de Haworth, (b) a célula unitaria
da regido cristalina da celulose — estrutura monoclinica esfenoidal e, (c) esquema
nano-macro da celulose.

A celulose solida é semicristalina apresentando regides amorfas e cristalinas
(chamadas regifes de baixa ordem e altamente ordenadas, respectivamente). H&
também uma classificacdo (celulose do tipo I, IlI, Ill, etc.) dependendo dos
parametros de rede encontrados para cada tipo de celulose, sendo que os autores
geralmente classificam como celulose do tipo | aguela que apresentar maior modulo

longitudinal calculado (teérico) .
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Figura 2.1.8. (a) Projec&o de Haworth, (b) a célula unitaria da regido cristalina celulose — estrutura

monoclinica esfenoidal e, (c) esquema nano-macro da celulose.

A hemicelulose ndo € uma forma de celulose como o nome leva a pensar, ela
compreende-se em grupos de polissacarideos (excluindo pectina), que permanecem
associados a celulose apos a lignina ter sido removida. Ao ser comparada com a
celulose, a hemicelulose contém varias unidades de acgUcares repetidos (a celulose
tem apenas unidades 1,4-beta-D-glucopiranose), com alto grau de ramificagcdo na
cadeia (sendo que a celulose é estritamente linear) e grau de polimerizagéo de 10 a
100 vezes menores do que a celulose. E diferentemente da celulose, os constituintes

a [10,26]

da hemicelulose diferem de planta para plant . Um exemplo de hemicelulose

pode ser visto na figura 2.1.9.
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Figura 2.1.9. Configuracdes de Hemiceluloses.
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Ligninas sdo complexos polimeros de hidrocarbonetos com constituintes
alifaticos e aromaticos e, seus detalhes estruturais diferem de uma fonte para outra.
Suas principais unidades monoméricas sdo varios fenil-propanos com anéis
substituidos, ligados de varias maneiras e que ainda ndo sdo muito bem entendidos.
As suas propriedades mecanicas sdo menores do que a celulose, com um valor de 4
GPa para a lignina isotropica ou amorfa. A figura 2.1.10 representa uma lignina:

; OCH,

o

]
O L

QCH, CH,
OCH,
o
|
O 0——Hzc——?——04ﬁ
OCH, CH,

@

Figura 2.1.10. Lignina

Pectina € um nome coletivo para heteropolissacarideos, que corresponde
essencialmente de acido poligalacturon. Pectina € solivel em agua apenas apos
neutralizacdo parcial com alcalis ou hidréxido de amoénio. Sdo conhecidas como
cimento intercelular entre as cadeias de celulose, os quais déo tenacidade a esses
“microcompdésitos” naturais.

Graxas fazem parte das composicbes das fibras, as quais podem ser
extraidas por solugdes orgéanicas. Estes materiais graxos consistem de diferentes
tipos de alcoois, os quais sdo insoliveis em agua e em varios acidos (como por
exemplo acido estearico, palmitico, etc.).

Com relacao as fibras utilizadas no composito, obtidas do bagaco da cana,
estas serdo pré-processadas o com objetivo de obter uma maior homogeneidade e,
esta homogeneidade nos fornecera maior controle das propriedades do compasito,
ou seja, uma maior eficiéncia em relagdo a suas propriedades mecéanicas e térmicas.

A preparacdo e caracterizacdo de um Compoésito de PHB-Bagaco de Cana-
de-Acucar nos da condi¢cbes de relacionar este composito em termos de obtencéao,

caracterizacdo, aditivacdo, processos de transformacdo e correlagdo estrutura-
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propriedades, de forma a melhorar as propriedades mecéanicas do material
resultante, em funcdo do PHB puro e aumentar a possibilidade de substituicdo de
polimeros baseados na cadeia do petroleo. Vale comentar que uma fibra natural
tende a biodegradar em questdo de 1 a 7 anos dependendo das condicbes
ambientais a que forem submetidas. Um parametro importante que deve ser levado
em consideracdo é o fator de compressibilidade estrutural da fibra de cana-de-acucar
devido a sua estrutura do tipo honeycomb, o que leva a influenciar na razdo de
Poisson da fibra, pois ela se comprime radialmente sob tracdo devido ao tamanho de

seus vazios na sua estrutura 545,

A figura 2.1.11 mostra o efeito da
compressibilidade da fibra e sua reducédo de vazios apos ser tracionada até a fratura,

em escala de 50 micra.

Figura 2.1.11. Figuras obtidas da literatura 54 da secdo transversal de uma fibra de cana-de-agucar

obtida por SEM (a) utilizada como reforgo, (b) fibra na superficie fraturada.

Outro fator que deve ser levado em consideracdo é a influéncia da “razdo
comprimento / raio” (razdo de aspecto), da fibra de cana-de-aclUcar e suas
influéncias nas propriedades do compésito por ela reforcada. Mais detalhes sobre

este assunto serdo discutidos no proximo capitulo.

2.2. Mecanica dos Compoésitos

Na Mecénica dos Compdésitos a Lei das Misturas (ROM — Rule of Mixtures)
pode ser citada como uma primeira aproximacao para descrever as propriedades

dos compdsitos (P), que resulta de uma combinacdo entre as propriedades do
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refor¢o (P) e matriz (Pm) e suas fragcoes de volume (V; e V), onde P, =PV, +PV .
Para o caso de refor¢o por fibras continuas, havera as condi¢des de isotenséo (forca

aplicada perpendicularmente a direcdo da fibra, o, =0, =0,) e isodeformagao
(forca aplicada na direcdo das fibras, ¢, =¢; =¢,,). As equagdes para o modulo de

. « . . E.E,

elasticidade séo E, =V,E, +E,V, para isodeformacdo, e E, =————— para
V,E; +E_,V;

isotensdo (considerando uma interface ideal). O gréfico da figura 2.2.1 ilustra a

variacdo do moédulo de elasticidade em funcdo do volume de fibras para as

condi¢des de isotenséo e isodeformagao.

Condigoes
de isodeformagio,

-~
- s
—="  Condigdes
de isotensio

L —

1 l 1
0 0,25 0,50 075 1,0

Figura 2.2.1. Grafico: Modulo de Elasticidade x Volume de Fibras.

Para o caso de fibras longas orientadas o coeficiente de Poison € igualmente

empregado para a forca aplicada na direcdo longitudinal e pode ser descrito como
v.=V,v, +V v . e sempre, toda vida utilizamos 1=V, +V,, nestes simples

calculos.
O coeficiente de expansédo térmica linear também pode ser empregado como

funcho do modulo e fracdo de volume para materiais isotropicos,

ViEia; +E V, a,
a, = , € para materiais anisotropicos, o coeficiente de
g V.E +E,V, P P

expansao térmica na dire¢do perpendicular a fibra é dado em funcdo do coeficiente

de Poisson.

Para ¢; <¢,(matriz ductil) e &; > &, (matriz fragil), temos dois tipos de curvas

tenséo-deformagdo mostradas na figura 2.2.2:
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Figura 2.2.2. Gréaficos ox ¢ e ox Vs para compadsitos reforcados por fibras continuas.Caso: (a) matriz

diactil: &; <&, (b) matriz fragil: €; > &,.

Em condi¢Ges de isodeformacdo (como uma tracdo em composito de fibras
continuas em matriz isotrépica) temos quatro variacbes do mecanismo de falha dos

compositos em relagdo aos valores de fragdo de volume de fibras, deformagéo das

fibras e matriz, V;,&; e &,, respectivamente.

Mmoo DE Antes da Ruptura  Depois da Ruptura Condigio 0BS:
FALHA
B - T 1 ¥ g * Composito falha
C —| 7 4 quando a fibra falha
" ™ mE Ve oV
b B B 1 s Fe g * Miltipla fratura da filra
Pl 8 B 7 4 antes da ruptura do
d ™ ] B Vf L3 compdsito
- - -
c 171 11 _]_ 1 e ¥n g & Composikofalha
s 4 quando matriz falha
et = = V_f‘ <V
(l T 171 1 i ek g * Miltipla fratura da
mEmim 1 1 —1 I I malriz antes da ruptura

mEm i _IH Vf}me do compdsito
= = —

Figura 2.2.3. Variagbes nos mecanismos de falha de um compdsito relacionando a fracdo de volume

de fibras com deformag&o para a ruptura de fibras €, e matriz&,,.
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Vamos nos concentrar na curva em que ¢, <¢,, (matriz ductil), na figura 2.2.3.
Primeiro devemos considerar que a falha vai depender de uma fragcao de volume

. . ~ TS TS e .
minimo de fibras, entdo o, =0V, +0,V,, , que é o caso (a). Para valores abaixo

. ~ s . ~ ~ TS TS
de Vv, as fibras ndo influenciam na tenséo de ruptura entdo, o,” =o’V,,, caso (b).

n

TS ’

o 7 R ~ . —O0

O volume minimo € encontrado por substitui¢do, na equagéo vV, =——"—-" e
O +O'm -0

pode ser entendido como o ponto onde as duas retas se cruzam. O volume critico de

fiboras é aonde as fibras comecam a aumentar as propriedades de tracdo do

. . TS TS _ TS ’
compésito, 0, =0, =0 Vi o 1=V ).

Agora considerando a curva €; > & (matriz fragil), que é quando a matriz

falha antes da fibra e o carregamento € todo transferido para as fibras (logo, vai

depender muito de V;) e a tensdo de ruptura do compoésito sera dada por

T
c

ol =0’V +0c'V, , caso (c). E fratura multipla ocorre (d) quando V; é muito alto,

TS T

Z p S s ~ z
a ruptura do composito sera o,.” =o; V;. O volume minimo entdo é dado por

TS
o

V. o= m
min TS TS :
o +0, —0;

Para compositos reforgcados por fibras descontinuas, precisamos compreender
0 que ocorre ao redor da fibra. As fibras apresentam maior tensdo de cisalhamento
nas pontas do que no centro, dependendo também das interacdes da interface (que

transfere tensdes da matriz para a fibra). Uma relacéo entre a tensdo axial da fibra e

. . . . de _4Ti daf
o cisalhamento interfacial pode ser descrito por d—z g onde dx
X

distribuicdo de tensédo na fibra e do diametro da fibra. A tensdo de cisalhamento na

é a

matriz e na fibra pode ser melhor compreendida observando a figura 2.2.4 e as

figuras em anexo (e):
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(a) (d

Figura 2.2.4. (a)Tenséao de cisalhamento na matriz. (b) tragcdo na fibra em funcéo do tamanho- I.

No momento em que ocorrer a falha no compdsito havera falha na fibra, entdo
g, =¢,=0 IE;, logo 6 =c[°d/4r]°, onde & esta relacionado a distancia da
regido de descolamento fibra-matriz e esta regido pode apenas atingir este valor se a
fibra for maior do que um tamanho critico (Que é a soma das regifes das duas

pontas da fibra) dado por |, =25"=c°d/2¢/°. Assim a distribuicdo média de
tensdo sera &, =c; [L—(I_/21)] e, substituindo &, por o;° para fibras continuas
obtemos ¢° =c° [L- (I, /21)NV, + oV, , esta equacido pode ser plotada.

A razdo | /d é chamada de razéo critica e outro modo de falha pode ocorrer

quando a matriz atinge a fratura para | < |l;, o; =l7,,/d e, para fibras descontinuas
orientadas a equacdo fica .° = (Iz, /d)V, +o°V_ . Segundo a Equacado do Médulo

(1+Vf§n

de Halpin-Tsai, temos também P =P,

,onde P e P, sdo as propriedades
1-Vin

(P /P)-1

m} e ¢.=I1/d,onde I/d é

(mddulos) de interesse, n € a correlacéo 77 —[

a razao de aspecto da fibra.
A influéncia da razdo (comprimento/raio) de aspecto da fibra de cana-de-

agucar nas propriedades do compdésito em flexdo, pode ser obervada na figura 2.2.5
[56]
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Figura 2.2.5. Influéncia da razé@o de aspecto de uma fibra de cana-de-aglcar em matriz biodegradéavel.

Com respeito a influéncia da orientacdo das fibras 2% em testes de tens&o x
deformacéo, de acordo com a figura 2.2.6, a falha ocorrera por cisalhamento quando

__Rocosg _

2
T, =0,Sen¢cosg o= A, /cos¢ =00 0S¢

tan¢>Tm/crc’ e

sendo que Vale
comentar que a matriz transfere o carregamento para as fibras através de tensdes de

cisalhamento localizadas.

9o
e Fratura Longitudinal
L 1 AP A
£ = cos?2 @ - gj
Q
(5}
o
= Fratura por Cisalhamento z
S . 7 pas
21| “°TSnecess 4
3 sin cos
[]
L]
% ¥
4 F
 FraturaTransversal
e L %)
— - e e s
sin? g
L 1
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Angulo da fibra, 8
(graus)

Figura 2.2.6. Processos competitivos de fratura dependendo da orientagéo das fibras
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A resposta a tracdo de um dado compdésito exibe as propriedades individuais
de cada componente, sendo uma mistura de comportamentos que dependera das
propriedades da matriz e reforgo, suas fracbes em volume, o tamanho das fibras e a
orientacéo das fibras em relacéo a diregcéo de carregamento.

[54,55]

O Modulo de Young em Flexdo para compositos reforcados por fibras

curtas aleatérias pode ser avaliado pela equacdo E. =n,n:V E; +(1-V,)E,,

onde M,e n,sdo os fatores de eficiéncia do comprimento e da orientacdo da fibra.

(31]

De acordo com a literatura n,é igual a 0,27 e, n; é dado por

2G._
E.r’In(R/r,)

e,onde r, e R sdo o raio da

ur =1—(tanh%ﬂL)/(éﬁLj, onde S =\/

fibra e o intervalo entre elas. Se a distribuicdo das fibras é considerada homogénea,

. rf T . - . L [55]
R sera dado por R= ) ﬁ . Considerando o compasito isotropico eo
f

coeficiente de Poisson da matriz (v, ) igual a 0,3, o modulo de cisalhamento em

E

m

~ , G =——-™m
flexéo (G,,) pode ser obtido pela equagéo “m 2(1+ Vm) .

Se considerarmos a razdo de compressdo da fibra de cana-de-agUcar,
teremos que incluir o coeficiente de compresséo K na equagéo (assunto que deveria
ser seriamente discutido em particular - por exemplo, a estrutura de honeycomb da

fibra do bagaco apresenta alto volume de vazios). Este é dado em fungcdo do niumero

de fibras (f,), volume de uma fibra(be ), volume do composito(V ), peso do

compésito(W ), peso das fibras(W; ) e densidade da matriz( o). Esta razéo de

compressao ¥ reflete o efeito da compressao da fibra no reforco do compdsito e a
equacao final que avalia o0 modulo em flexdo do compdésito nestas condicdes, é dada

por:

E. =KnynViE; +(1-V;)E,
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Podemos considerar também outras formulagbes empiricas encontradas na

literatura [©”!

(SMC/R - Sheet Molding Compound / Random):

para predizer propriedades de um painél SMC com fibras aleatérias

Goer =033V, 0, +031(1-V, )0, e
Eqycr =059, E, +0,71(1-V, )E,_

Mecanica da Fratura - Mecanismos de Falha e Tenacificagdo em
Compasitos

Para um material cristalino fragil ideal (ex. um cristal ceramico ideal) sob
cisalhamento haverd uma barreira de energia em escala atbmica que pode ser
aproximada de forma senoidal e que a tenséo critica esta localizada na crista da
onda senoidal, ou seja, € a amplitude maxima ou cisalhamento maximo. Esta

X
o =0,5en—
amplitude maxima € a resisténcia tedrica para a clivagem, A onde 4 &

0 comprimento de onda, na simples equagcdo da onda x = Xxpsen(wt), ou seja, a

distancia entre dois planos cristalograficos . A clivagem ocorre na distancia 4/2,

ou seja, € interplanar. Se integrar essa equacao encontraremos a energia necessaria

oA 2
para formacdo de duas novas superficies M, 7 , sendo 7 a energia de

superficie do sélido. Aplicando para sélidos lineares ® a Lei de Hooke, % = Eéc.

(d _do)/do

onde ®c é a deformacéo para a clivagem, ou seja, , € substituindo esta na

equacao da energia de superficie e rearranjando em funcdo de 4 considerando a Lei

Ey
O. = d_
de Hooke e \/; =1 teremos I

Griffith em 1920 B®¥ propds que haveriam microtrincas na superficie dos
materiais e por isso 0 modulo para materiais frageis cristalinos perfeitos ideais

apresentava-se E/1000 diante do valor tedrico calculado. Seu modelo consta em
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uma forca aplicada perpendicularmente a este defeito eliptico, o qual concentra

linhas de tens&o. Ele relacionou entdo a tensdo maxima na ponta da trinca °mcom a

a
n 2
tensdo aplicada e com a geometria da trinca [, P onde P é o raio de

curvatura na ponta da trinca, bz/a, sendo “b/2” a espessura e “a/2” o tamanho da
trinca no interior de uma placa plana. Para defeitos superficiais “a” € o tamanho da
trinca. Valores para as distancias interplanares podem ser obtidas por difragdo de
raios-X, e neste trabalho temos estes resultados a varias pressodes, estes céalculos
ficam para ser feitos em futuros trabalhos desde escala atdmica até macromodelos
em materiais poliméricos semicristalinos.

Para ocorrer propagacdo da trinca, a tensdo maxima na ponta da trinca deve
exceder a tensdo de clivagem e a tensdo necesséaria para propagar a trinca é a
tensdo necessaria para fratura 23, Usando energia de superficie e trabalho tipo 14

no desenvolvimento da fratura por clivagem, vemos que o modelo de propagacéo da

2E
o, = =L
trinca de Griffith & ar  que mostra que a fratura esta relacionada com
modulo e energia superficie, e sO se aplica para materiais idealmente frageis,

lineares. Para materiais que sofrem deformacao plastica antes da fratura considera-

=y + ~ , ~ . .
se” =7 79, onde ”» e 7e sdo as energias de deformacéo plastica e elastica 29,

respectivamente. ISsto mostra que a equagao ° ndo estava errada, mas ela
considerava o tamanho do defeito em escala atdmica e por isso dava modulos tao
altos ®%. Enfim, a tdo famosa equacdo de Griffith mostra na histéria dos seres
humanos que a resisténcia a fratura dos materiais pode ser manipulada.

Com seu modelo e argumentos, Griffith explicou a diferenca entre a tensdo de

fratura tedrica e a experimental ¥, independente da geometria do defeito. Se um

material de tensdo de fratura °, e mddulo elastico E, pode-se calcular o ponto
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2Ey,

L. . . To
critico a partir do qual uma trinca cresce, ou comega a se propagar, " onde

O , ~ .
fé a tensao de fratura do material.

A equac&o mostra que o comprimento critico ¥ depende do material que esta

sendo ensaiado (modulo elastico E e energia de superficie 75), e da montagem
experimental. Logo, se a taxa de energia elastica liberada é maior do que a energia
especifica gasta para formar duas novas superficies, a trinca se propaga

catastroficamente. Ou seja:

2 2

o a no"a
=2y ) <2 N
E (trinca estavel) E (trinca ndo se propaga)
2
no"a S 27/5
E (trinca se propaga catastroficamente)

A Taxa de Energia Elastica Liberada, G (em homenagem a Griffith) é a forca

. . nola
motriz para uma trinca se propagar, onde G = =

Alcancada a tensdo critica de fratura, a trinca se propaga. Ela pode se
propagar entdo em um dos trés modos primarios, sendo o modo | em tragéo, 0 modo
Il em cisalhamento e o modo Ill chamado rasgamento. O valor de K, conhecido como
fator de intensidade de tensdo em modo I, e é utilizado para caracterizar a
distribuicdo de tens&o na ponta da trinca °*®. E uma funcédo da tenséo aplicada, do
tamanho da trinca e da geometria do corpo de prova. O valor de K, na qual ocorre a
ruptura € o valor critico no qual a propagacgéao da trinca se inicia, K,c, ou tenacidade a
fratura.

A tenacidade a fratura é especifica para materiais frageis e indica as

condi¢cdes de tamanho de defeito e tens&o necessaria para fratura fragil. E definida
K. =Yovma

trinca (tamanho de uma trinca superficial e metade do tamanho de uma trinca

G A X At H M A
por ,onde "¢ é atensao teodrica de clivagem, “a” € o tamanho da
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interna), e Y é o fator de forma que depende da geometria do corpo de prova (funcéo

de a/W) e da maneira de aplicacéo da forca. A unidade da tenacidade a fratura pode

ser MPam'? o psivin 5 magnitude de Kic diminui com o aumento da taxa de
deformacdo, com a diminuicdo da temperatura e com o aumento do tamanho de
esferulitos 145:°¢),

A aparéncia da superficie de fratura de compdsitos pode nos indicar se ocorre
a falha de maneira coesiva (matriz adere a fibra) ou adesiva (ndo aparece material
da matriz na fibra). Se as fibras estiverem cobertas pelo material da matriz dizemos
que a compatibilidade fibra-matriz foi boa ™3%. Isto pode ser observado por
microscopia eletronica — SEM. Quando o corpo de prova é carregado ciclicamente
para produzir fadiga, a fratura geralmente ocorre ao longo das fibras na interface
fibra-matriz, se a interface fibra-matriz é forte. A qualidade de interacéo entre fibra e
matriz pode ser avaliada por arrancamento (pull-out) ¥ ou por analise
termodindmico mecéanica (DMTA). Quando as tensdes de cisalhamento prevalecem,
uma resina apresenta uma série de “penugens” na superficie de fratura, o que indica
a coalescéncia de microvazios inclinados.

229 ales

Com relagdo aos mecanismos de tenacificagdo em compdsitos
podem ser classificados de acordo com a figura 2.2.7. O mecanismo (a) de
curvamento da trinca é oferecido pelo refor¢co particulado e aumenta a tenacidade
por ancoramento e aumento da curvatura da trinca reduzindo o fator de intensidade
de tensdo K da matriz e aumentando o K da fase de reforco. O mecanismo (b) de
defleccdo da trinca atua de modo similar aumentando o caminho da trinca. A

eficiéncia destes dois mecanismos dependem da estrutura e tipo do reforgo.

Direcdo de Propagacido

da Trinca T —
O O=0=
(b) (© (@ ©

(a)

Figura 2.2.7. Mecanismo de tenscificagdo: (a)curvamento; (b)deflecc¢éo; (c)descolamento; (d)pull-out;

(e)efeito bridging.
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Altas tenacidades séo obtidas com fibras, com razdo de aspecto da fibra (L/D)
alta. No mecanismo (c) para causar descolamento € preciso gastar energia extra,
essa energia € dada pela area OAB da curva de tensdo-deformacéo obtida em
testes de arrancamento da fibra (pull-out), figura 2.2.8. A energia de descolamento
aumenta com a profundidade x que a fibra estd enfiada na matriz, e a energia

maxima de descolamento para uma fibra de didmetro d ocorre quando x=Lc/2, dada

md?(c,)?l
por W, :%. No mecanismo (d) da figura 2.2.7 ha arrancamento (pull-out),
f

onde a fibra esta enfiada na matriz uma profundidade x menor do que 1. /2, havera

atritos e reducéo da secao transversal da fibra M. A energia associada com o pull-out
da fibra é dada pela area OBCD e mostra que a energia necessaria para o

arrancamento da fibra (pull-out) € muito maior do que para o descolamento %. A

. . md* (o)’ < W, 3E;
energia de pull-out é dada por W, =——————, entdo —* =
16 b O

. Esta superficie

fraturada pode ser observada facilmente como em uma das figuras acima.

O teste de pull-out (arrancamento) da fibra mede entdo, a energia necessaria
para arrancar uma fibra da matriz. A partir da curva Tensédo x Deformacado mostrada
na figura 2.2.8, vemos que o descolamento ocorre em A e a energia € dada pela
area OAB. Havera também atritos e reducdo da secao transversal da fibra. A energia
associada com o pull-out *% da fibra sera entdo dada pela area OBCD e mostra que
a energia necessaria para arrancar a fibra @ muito maior do que para o0

descolamento.
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Figura 2.2.8. Ensaio Pull-Out e curva Tenséo x Deformagéo apresentando as diferengas de energias

de descolamento (area OAB) e de pull-out (area ODBC)

Nos casos onde ha descolamento da fibra-matriz e a fibra nao falha 8 vai
haver “efeito bridging”, figura 2.2.7(e), a trinca n&o consegue se abrir e ndo propaga,

este mecanismo € conhecido por “aniquilacéo da trinca” (wake).

2.2.1. Mecanismos de Fratura em Polimeros

Nunca € demais comentar que a fratura fragil ocorre em materiais que é dificil
0 escoamento. Baixas temperaturas, altas taxas de deformacédo e tenséo de tracéao
triaxial leva a fratura fragil. De um ponto de vista global, isto também pode se aplicar
a polimeros, mas de um ponto de vista microscopico, 0os polimeros apresentam
comportamento diferente dos metais devido a n&o conter planos cristalogréaficos,
discordancias e contornos de gréo, polimeros séo longas cadeias (macromoléculas)
B3] A mecanica da fratura classica envolve quebra de ligagdes, em polimeros isto
nao é diferente, mas ha dois tipos de ligacdes que governam o mecanismo de
fratura, as primarias (entre carbonos) e as secundarias de van der Walls entre as
moléculas %>,

A fratura Ultima requer a ruptura das duas, mas as forcas secundarias sédo as
principais na deformagéo que leva a fratura. Os fatores que governam a ductilidade e

tenacidade dos polimeros incluem taxas de deformacdo, temperatura e estrutura
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molecular . Abaixo da temperatura de transicdo vitrea, polimeros tendem a ser
frageis porque ndo tem tempo suficiente para o material responder a tensdo com
deformacéo viscoelastica ou escoamento em grandes escalas B

Devido a estrutura e propriedades, vale ressaltar que o comportamento de um
certo material polimérico deve-se a sua estrutura molecular, seu peso molecular,
temperatura de servico, sua cristalinidade e seu “comportamento viscoelastico”, em
meio a tantos outros fatores. Os modelos utilizados para descrever o comportamento
viscoelastico de materiais poliméricos sdo constituidos de elementos elasticos
(molas) e elementos de dissipacdo de energia (amortecedores) #7398 A fratura
fragil ocorre em consequéncia da dificuldade ao escoamento. A temperatura de
transicao vitrea (Tg) de um material polimérico € uma transi¢cdo de segunda ordem
representada por uma “faixa de temperatura”, que envolve a transicao ductil-fragil e é
bem representada por uma mudancga do coeficiente de dilatacio térmica em ensaios
termomecanicos.

A grande variedade de tipos de ruptura em polimeros nos leva a estudar como
0 material responde a tensdo e explorar fatores que afetam o mecanismo de fratura
através de testes, onde se aplica uma tensdo para fratura ocorrer, em altas taxas de
deformacédo (curtos tempos) em teste de impacto, e baixas taxas de deformacédo
(altos tempos) em ensaios de tracdo. Andlises termo-dindmico mecéanicas em varias
frequéncias (ensaio multifrequéncia) sdo muito Uteis neste contexto.

Para obtermos resultados quantitativos, e “entendé-los / explica-los”,
primeiramente é preciso classificar os tipos de ruptura e levarmos em consideragéo a

geometria da amostra.

Cisao de Cadeia e Desemaranhamento

A definicAo de fratura envolve a separacdo do material e, no caso de
polimeros, fratura do ponto de vista atdmico é chamada de cisdo de cadeia . Da
mecanica da fratura classica temos que, a resisténcia tedrica das forcas de ligacéo é
varias vezes maior do que tensao de fratura medida, mas defeitos tipo trinca podem
produzir concentracdes de tensdes locais #9%8%. Em polimeros é diferente, ha um

outro fator no qual as moléculas estédo tensionadas de modo ndo uniforme. Quando
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uma tensdo é aplicada para uma amostra de polimero, segmentos da cadeia
recebem um carregamento desproporcional que pode ser suficiente para ultrapassar
a resisténcia e quebrar a cadeia, varios modelos sdo apresentados na literatura
(22935 O grau de nado uniformidade na tensdo é mais pronunciado em polimeros
amorfos, enquanto o grau limitado de simetria em polimeros cristalinos tende a
distribuir a tensdo mais uniformemente. Ha formacdo de radicais livres quando
ligacdes covalentes sdo rompidas. Métodos de detectar a cisdo de cadeias podem
ser feitos experimentalmente por exemplo, por infravermelho.

Em alguns casos, a fratura ocorre por desenrolamento da cadeia, onde as
moléculas separam-se umas das outras sem quebrar. A probabilidade de
desenrolamento depende do tamanho das moléculas e do grau de enrolamento
delas. Cisdo de cadeia pode ocorrer relativamente a baixas deformagdes em
polimeros entrecruzados ou com cadeias alinhadas, mas a resposta mecanica de um
polimero isotropico com baixa densidade de ligagbes cruzadas € governado pelas

forcas secundarias a baixas deformagdes 373941,

Escoamento no Cisalhamento e Crazing

O crazing é um fendmeno interessante que deve ser comentado. Muitos
polimeros e metais escoam a certas tensdes. Enquanto metais escoam por
movimento de discordancias ao longo dos planos de deslizamento, polimeros podem
exibir escoamento de cisalhamento ou crazing. Isto é parecido com a fluidez plastica
em metais, a0 menos de um ponto de vista da mecanica do continuum 8.

Polimeros vitreos sujeitos a carregamento de tracdo geralmente escoam por
crazing. A deformacdes suficientes, as moléculas alinhadas se empacotam formando
“fibrilas”. Microvazios se formam entre as fibrilas devido a uma incompatibilidade de
deformacdes na vizinhanca das fibrilas. A estrutura alinhada permite que as fibrilas
carreguem altas tensfes com relacdo ao estado amorfo ndo deformado, porque as
ligacdes covalentes sdo muito mais fortes e rigidas do que as forcas secundarias. As
fibrilas se elongam por incorporacéo de material 1%/,

Crazing e escoamento por cisalhamento s& mecanismos concorrentes 27,

cada mecanismo de escoamento mostra uma dependéncia diferente da temperatura,
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logo, 0 mecanismo de fratura pode mudar com a temperatura. A nivel macroscoépico,
crazing aparece como uma regido esbranquicada (stress-whitened) devido ao baixo
indice de refracdo. A zona do crazing, geralmente forma-se perpendicularmente a
tensdo normal principal maxima. Fraturas ocorrem quando na zona craze, as fibrilas
rompem. Este processo pode ser instavel se quando a fibrila falha a tenséo
redistribuida € suficiente para romper uma ou mais fibrilas vizinhas.

A fratura na zona craze geralmente se inicia de uma particula inorganica 2.
Ha varios caminhos para neutralizar os efeitos dessas impurezas, um deles é a
inclusdo de particulas tenacificantes (segunda fase ductil) ®?¥ utilizando de

conceitos de microreologia.
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3. Métodos

3.1. Moldagem por Compressao de Corpos de Prova

A norma NBR7143 fixa as condi¢cbes exigiveis na moldagem por compressao
de corpos de prova para o ensaio de material termoplastico. As etapas principais do
processo de moldagem por compressdo sao basicamente: (a) elevar a temperatura
do material a um nivel no qual a aplicacédo de presséo pode causar o fluxo suficiente
do material sem ocorrer decomposicéo térmica; (b) aplicacdo de pressédo ao material,
fazendo-o fluir e assumir a forma do molde no qual esté contido; (c) esfriar o material
até uma temperatura na qual a peca possa ser retirada do molde, sem haver
deformacgéo.

As etapas principais do ciclo da moldagem por compresséo sao basicamente:
-com o molde aquecido a temperatura exigida, carregar uma quantidade apropriada
de material. A massa da carga no molde deve ser suficientemente maior do que a
massa da peca terminada, a fim de compensar qualquer perda de material.

-fechar a prensa de modo que o material seja submetido a uma certa presséo
enquanto o molde retorna a temperatura exigida.

-manter a temperatura e a pressao por um periodo de tempo suficiente para
assegurar que o material tenha atingido um estado de fluidez adequada.
Normalmente ser& suficiente um tempo de (5 a 15) minutos.

-depois do periodo do pré-aquecimento, aumentar a pressdao e comecar O
resfriamento. A pressdo deve ser mantida constante durante o resfriamento, e a
velocidade do resfriamento deve ser controlada e reprodutivel. Para evitar bolhas,
falhas etc., a pressdo pode ser retirada momentaneamente entre o periodo de pré-
aguecimento e a aplicacdo da pressdo aumentada.

-retirar a peca do molde assim que tenha resfriado o suficiente para permitir a
remocdo sem haver distorcdo, o processo da moldagem por compressao deve
fornecer corpos de prova quase isentos de tensdes e orientacédo, e livres de bolhas e

falhas.
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As composi¢cdes moldadas destinadas para o ensaio de tracao foram de 5, 10,
15 e 20% em peso do bagaco bruto com tamanhos aleatérios cortado em moinho de
facas e, 5, 30% em peso de um pé obtido pela técnica de explosédo a vapor a partir
do bagaco bruto, misturados na matriz de PHB. O molde com as composicdes era
entdo colocado na prensa a 180°C, onde permanecia entre 7-9 minutos. A
temperatura foi elevada a 180°C na prensa sem considerar a taxa de aquecimento. A
rampa de resfriamento foi igual para todas as amostras, come¢ando com uma taxa
de resfriamento de ~ 20°C/min, de 180°C até 60°C (com o molde sob pressédo de
prensagem), com posterior retirada da pressdo de prensagem e subsequente
resfriamento do molde em tanque de agua a aproximadamente 10°C. O
carregamento utilizado foi de 5 toneladas ( &rea do molde = 144 cm?).

Outras amostras feitas apenas de PHB foram manufaturadas na forma de
filmes para realizar as medidas de difracdo de Raios-X, DSC e caracterizar a
estrutura quimica e a variacao dos parametros da célula unitaria do PHB, portanto as
condicbes de carregamento variavam entre 0-10 toneladas. Isto sera comentado no
topico sobre difracdo de raios-X.

A prensa era da marca LABSOL com resfriamento controlado. Podemos ver
na figura 3.1.1, a prensa utilizada para a manufatura das amostras. Um tipo de molde
adequado, com &rea de 12 cm x 12 cm é utilizado na moldagem por compresséo do
PHB e seus compasitos pode ser visto na figura 3.1.2.

No preparo do corpo de prova para 0 ensaio de tracdo, a temperatura da
moldagem flutuou, conforme indicada pelos termopares da prensa (dois termopares
em cada placa), os quais nado deveriam variar em mais de +* 3°C do valor
especificado ou da temperatura de moldagem convencionada. O valor médio deles
foi considerado como a temperatura de moldagem.

Em muitos casos séo visiveis linhas de fluxo e granulacdes nos limites do
molde. A ndo ser que sejam muito pronunciados, tais fendbmenos ndo foram
considerados. Observa-se, contudo, que todas as manifestacdes dessa natureza,
tais como bolhas, linhas de fluxo etc., constituem fontes potenciais de resultados

errbneos.
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Figura 3.1.1. Prensa da marca Labsol.

- il )
Figura 3.1.2. (a) Molde, (b) placas processadas com 5, 10, 15 e 20%em peso de fibra do bagaco bruto

cortado em moinho de facas e, (c) amostras destinadas a ensaios de tracédo e flexdo.

As fibras tratadas pelo processo de explosdo a vapor, obtida na forma de pé
(diametro médio de 11 um observados no SEM) foi misturada a matriz também na
forma de p6. O processo de obtencdo do compdsito com fibras brutas consiste
apenas no corte do bagaco, mistura e prensagem térmica, enquanto o processo de
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obtencdo do compdsito reforcado por pé explodido a vapor consiste nas etapas

mostradas na figura 3.1.3.

Fibra do bagago Processo de Secagem em Moinho de facas
bruta »  Exzplosfio a Vapor »  Estufa - 60°C - »
I I = 48h r"_ﬂ
h 4 |
PHE -Pé Pesagem dos Pés Fibra Explodida FPeneira =7

A

P> em Balanca

aVapor—em Pé | Vibratéria 110V L0
I-'.II : .

h 4

Mlistura dos Pds em
Moinho de Bolas |
v Bl |

Prensagem |

Figura 3.1.3. Diagrama esquematico do processo de obtencdo dos compdsitos reforcados por fibras

explodidas a vapor (FEV).

3.2. Espectroscopia no Infra-Vermelho (FTIR)

A analise por infravermelho € utilizada para obter informacdo dos
grupamentos quimicos importantes presentes no material e também para a deteccéo
da formacao de radicais livres em cadeias poliméricas, podendo nos indicar quando
ligagbes covalentes sdo rompidas. O infravermelho é um ensaio ndo destrutivo e
oferece meétodos para detectar a cisdo de cadeias em materiais poliméricos. O
equipamento utilizado foi um “Bio-Rad -Excalibur Series” com resolucdo de 4 cm™ e
amostras com janelas e KBr na propor¢cdo de 1% de fibra. Nenhuma norma foi
seguida na realizacdo dos ensaios. A tabela 3.1 fornece uma relagédo util entre os

grupamentos, numero de onda dos picos e atribui¢coes.
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Tabela 3.1. Indicagdo das bandas de IV nas regifes de vibragdo de C=0, C-O-C e, estiramentos

de C—H. *®
Grupos funcionais Wavenunber (cm™) Atribuicao
c=0 1748 Amorfo
1739 Amorfo
1731 Cristalino
1723 Cristalino
c-0-C 1303 Amorfo
1294 Cristalino
1280 Cristalino
1263 Cristalino
1259 Amorfo
1230 Cristalino
1183 Amorfo
CHs 3007 Cristalino
2995 Cristalino
2985 Amorfo
2975 Cristalino
2967 Cristalino
CH, 2938 Amorfo
2934 Cristalino
2929 Cristalino

3.3. Anéalises Térmicas

Uma definicdo de andlise térmica pode ser dada por: “Um grupo de técnicas
nas quais as propriedades fisicas de uma substancia é medida em funcédo da
temperatura enquanto a substéncia esta sujeita a um programa de temperatura
controlado” (ICTA, ASTM 473-85).

Os métodos de analise térmica medem variagbes de um determinado
parametro em funcdo da temperatura T (aquecimento ou resfriamento) ou como uma
funcdo do tempo t a uma temperatura constante (modo isotérmico). As técnicas
termoanaliticas empregadas com maior frequéncia na caracterizacdo polimeros sao
a termogravimetria (TG), a calorimetria diferencial de varredura (DSC), e a analise

termodindmico-mecéanica (DMTA ou DMA). As técnicas termoanaliticas fornecem

43



resultados na forma de curvas, as quais tém as informacdes a respeito da variacao

do parametro medido.

3.3.1. Analise Termogravimétrica (TG) e Analise Termogravimétrica
Diferencial Calculada (c-DTA)

Na termogravimetria (TG), o parametro medido é a massa, isto €, detecta-se
utilizando-se uma termobalanca, o ganho ou perda de massa que ocorre na amostra
em funcdo de uma variacdo de temperatura, ou tempo (a T constante) B3 O
transdutor ou sensor utilizado na andlise termogravimétrica é uma balanca
registradora, ela fornece impulsos elétricos que séo traduzidos para a linguagem de
baixo nivel e que formata os dados através de algoritmos obtidos de aplicativos
especificos. Alguns equipamentos de andlise termogravimétrica possuem recursos
para obter o sinal c-DTA (ou também chamado de DTA calculado), o qual nos da
informacgdes adicionais sobre cristalizacdo, fusdo e variagcdes na entalpia. Para
sistemas termoanaliticos onde nenhuma referéncia é usada, pode-se calcular o
SDTA como um sinal de diferenca. A rotina matematica para o célculo da curva de c-
DTA baseia-se na diferenca de uma rampa de temperatura (tedrica) obtida por uma
taxa linear de aquecimento ou de resfriamento, e a curva de temperatura medida

embaixo do cadinho da amostra.

+ M * (tinicial - tfinal)

final
tfinal - tinicial

cDTA=T,

inicial —

T

Uma desvantagem do sinal c-DTA é que pode apresentar desvios da linha
base e em picos a altas temperaturas, onde a transferéncia de calor torna-se a ser
afetada por radiacéo e ndo apenas conducéo "), O DSC torna-se entéo mais efetivo
para esses casos. A andlise termogravimétrica pode ser (til na avaliagdo da
estabilidade térmica da fibra de cana-de-agucar, do PHB e de seus compositos.

As amostras foram avaliadas em duas balancas termogravimétricas

diferentes:
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a) TGA/SDTA METTLER TOLEDO com capacidade de atingir 1600°C, no
Laboratério de Mineralogia — LAMIR — UFPR, onde foi testado apenas uma amostra
de PHB puro sob atmosfera controlada de oxigénio (50ml/min) com taxa de
aquecimento de 15°C/min, numa faixa de temperatura entre 20 a 480°C. Este
equipamento TGA/SDTA nos fornece o sinal DTA calculado, que poderd ser

comparado aos resultados obtidos por DSC.

b) NETZSCH TG209 (figura 3.3.1), no Laboratorio de Polimeros e Dielétricos, do
Departamento de Materiais do LACTEC - Instituto de Desenvolvimento para a
Tecnologia, onde foram testados minuciosamente o PHB puro e a fibra do bagaco da
cana-agucar, a 20°C/min, entre 20-900°C, em atmosfera de O, com fluxo de
15ml/min. O ensaio foi feito seguindo os procedimentos da norma “ASTM E1131 —

Standard Test Method for Compositional Analysis by Thermogravimetry”.

e e e

—
N
S —

1)Aquecedores: 2)Termopar de Controle do
( a) Forno: 3)Termopar da Amostra; 4)Tubo Protetor; (b)

Figura 3.3.1. (a) Equipamento TG209 NETZSCH e (b) Esquema do forno mostrando a localizacéo dos

termopares.

A analise da fibra de cana-de-agucar foi feita seguindo a norma ASTM E1131,
a composicao aproximada da amostra pode ser dada adotando trés temperaturas (X,

Y, Z), e classificando-se os constituintes da matéria em:

1- Altamente Volateis — representam a perda de massa da temperatura inicial

até a temperatura X. A equacédo que define a quantidade de matéria altamente volatil
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, W -R , L .
é:V=—=*100%, onde W é a massa da amostra inicial, R € a massa da amostra

na temperatura X.

2- Volateis Médios — representam a perda de massa da temperatura X até a
temperatura Y. A equacdo que define a quantidade de volateis médios:
0= RT_S*NO%, onde R é a massa da amostra na temperatura X e S € a massa da
amostra na temperatura Y.

3- Materiais Combustiveis - 0s quais sofrem reacdo de combustdo com Oy,
formando dioxido de carbono. A equacdo que define a quantidade de material
combustivel €, onde S é a massa da amostra na temperatura Y e T € a massa da
amostra na temperatura Z.

4- Cinzas — representa a massa residual que permaneceu apos a reacéo de

combustdo, é medida na temperatura Z. A equacdo que define a quantidade de
cinzas é: A=l*100%.
w

Na figura 3.3.2 temos um exemplo ilustrativo de uma curva termogravimeétrica

de um material M qualquer, que indica as temperaturas X, Y e Z, assim como as
massas R,Se T.

\': Highly Volotlie 6.6%1 V
&
H 13
i
MASS ' ,I ‘ Madium
(mg) 5 53 | 1 volalile Maller 49.5%| H
H N
AN A
i H Combustiole |~
j\"’ ’,,' 1‘ : Materlal 32.4%
| Ash 11.5%] A
o X Y z 1000

TEMPERAITURE (*C)

Figura 3.3.2. Exemplo de uma curva de TG de um material X, de acordo com a Norma ASTM E1131.

Deve-se comentar que a cinética de uma reacdo na TGA segue a equacao
dX

o KX", onde n é a ordem de reacdo e K = Ae ™" onde E, € a energia de
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ativacdo. Entdo, uma reacdo ocorre exponencialmente. Estes parametros sdo Uteis

na caracterizagcéo de materiais.

3.3.2. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A variacdo de entalpia em fungédo do tempo (dH/dt) é o parametro medido na
calorimetria diferencial de varredura (DSC),e assim esta técnica fornece informacdes
a respeito do fluxo de calor no compartimento da amostra em funcao da variagao da
temperatura ou do tempo (a T constante). Neste caso, o instrumento empregado €
um calorimetro e o transdutor ou sensor é uma resisténcia metalica 5.

Esta técnica nos permite observar uma variacdo na entalpia correspondente a
uma mudanc¢a quimica ou fisica na amostra, sendo usada uma amostra inerte de
referéncia ou padrdo. Esta técnica também mantém constante o calor fornecido,
porém ao invés de medir a diferenca de temperatura durante a transformacao que
ocorre na amostra, um sistema de controle ird aumentar ou diminuir a energia
fornecida para a amostra ou referéncia, dependendo do processo envolvido ser
exotérmico ou endotérmico, isto tem a finalidade de manter as duas amostras com a

mesma temperatura %

Ou seja, a temperatura da amostra acompanha a
temperatura da “amostra de referéncia” através do ganho ou perda de calor
controlado pelo equipamento, pois ha dois elementos controladores individuais
aquecidos separadamente, um na amostra, outro na referéncia e, a poténcia desses
aguecedores é ajustada em “tempo real” para manter a temperatura da amostra e da
referéncia iguais. Portanto havendo qualquer efeito térmico, havera uma diferenca de
poténcia registrada. Os resultados sdo geralmente expressos em termos de Fluxo de
Calor x Temperatura ou Tempo 7.

Entre as aplicacdes do DSC podemos citar a determinacéo da temperatura de
transicdo vitrea (Ty), temperatura de cristalizacdo (T;) e temperatura de fuséo
cristalina (T,), assim como calor especifico, calor de fuséo, calor de recristalizacao e
calor de reacao. Segundo o modelo do volume livre, transicbes de primeira ordem

(Te, Tm) apresentaréo um pico, ja as transi¢cdes de segunda ordem (T,) apresentaréo
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um “degrau” em relacdo a linha de base B%. A tabela abaixo exemplifica transices

de primeira e segunda ordem:

Tabela 3.2. Tabela ilustrativa das transi¢c@es de primeira e segunda ordem.

Volume especifico
X

Temperatura

Yolume

Temperatura

Yolume

Temperatura

Capac. Calorifica
X

Temperatura

Capacidade
Calorifica

Temperatura

PICO — Transicao de primeira ordem

Capacidade
Calorifica

f

Temperatura

DEGRAU - Transicéo de segunda ordem

A maioria dos polimeros sdo semicristalinos, ou seja, composto por fase

amorfa e fase cristalina. Nenhum polimero apresenta 100% de cristalinidade mas

alguns podem se apresentar totalmente amorfos. Dependendo de fatores como

estereorregularidade, simetria, entre outros, os polimeros irdo apresentar menor ou

maior tendéncia a cristalizar. A variacdo na porcentagem da cristalinidade ira afetar

diretamente as propriedades do material. Esta variagdo na cristalinidade pode ser

obtida por DSC através do pico endotérmico de fusao cristalina *°. A area sob o pico

esté diretamente relacionada com a quantidade de calor absorvido pela fusédo, sendo

gue maior quantidade de energia deve ser fornecida para a amostra que tiver maior

cristalinidade.

48




3.3.3. Andlise Termo-Dinamico Mecéanica (DMA)

Os principios do DMA sao baseados no calculo de propriedades como a
tendéncia a fluidez (viscosidade) a partir do atraso de fase e modulo da amostra, em
propriedades reoldgicas relacionadas a armazenamento (E’) e perda (E°) de
energia. Esta técnica pode ser chamada também de DMTA, oscilador forgado ou
também reologia dinamica Y. A amostra é sujeita a uma forca periédica (e uma
forca constante se, em modo de tracdo), o atraso da resposta do material implica
numa diferenca de fase delta, que pode ser obtida pela tangente de delta. Um pico
na curva de tangente de delta indica que naquela temperatura a resposta do material
ao carregamento foi mais atrasada *”. A figura 3.3.3 abaixo mostra o equipamento e

seu esquema de funcionamento:

Forga Ajuste com

motor de passo

—‘% ﬁ Sinal da Forga

Sensor de :
deslocamento { Sinal de
= deslocamento

Haste

Oscilador

Termopar da amostra
Amostra |——cmop
Termopar de
Porta amostra controle do forno
.

Dispositivo de
resfriamento /
aquecimento Deslocamento (b)

Figura 3.3.3. (a) DMA 242C NETZSCH e (b) figura esquematica de um DMA.

Uma desvantagem do teste de tracdo € que ele é feito em temperatura
definida. O DMA permite-nos varrer uma faixa de T's, variando dT/dt (taxa de
aguecimento) e frequiéncia, assim, podemos utilizar o DMA para mapear o modulo a
varias temperaturas e/ou mapear os efeitos da taxa de cisalhamento(Hz) na
viscosidade °®. O médulo de Young (E - ensaio de tracdo), é diferente do médulo
dindmico (E*), o qual é devido a uma tensao em forma senoidal.

A partir de agora podemos falar em viscoelasticidade, onde um material
viscoelastico € um material com caracteristicas de solido hookeano e fluido

newtoniano 2193810 comportamento de um sélido hookeano (onde F=Kx) sob uma
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tensdo senoidal na RVL B9 ¢ explicado pela equacdo: O = 0,Sen(wt) . A resposta

da deformacdo dependerd da viscosidade e do mdédulo, ou seja, do tempo de

relaxagcédo, que é: 7] / E . Portanto na RVL, onde E e 0 sdo proporcionais (€, € a

deformacédo na amplitude de tensédo maxima), um material puramente Hookeano néao
tem atraso de fase(tan delta = 0°). O comportamento de um fluido newtoniano pode
ser obtido em termos das respostas da primeira derivada da deformacéo (taxa de
deformacéo) que esta 90 graus fora de fase com a tensdo aplicada ®*”. O material

viscoelastico tem tanto carater viscoso, quanto elastico:

applied stress phase lag -8

TN l 3
Sl === A
: ! i [ = [t
} « § | =phaselag=11/2=90 l w/
! |
/‘QDynamic su[zﬂ;;m}hmda /Ih\ !

_// \“ R amplitude

t (a) t (b) response (C)

Applied Stress 0y
|
; i
i
|
|
|
|
\,l
|
Applied Stress ‘Tl
F
]
]
]
]
1
]
I
]
\i
)

No phase lag

Maasured Strain g
Measured Steain ¢

Figura 3.3.4. Tens@es e deformagfes dindmicas para (a)Solido Hookeano, (b) Fluido Newtoniano e

(c)Material Viscoelastico.

Esta relacdo pode ser representada num tridangulo retangulo (figura 3.3.5),
onde a hipotenusa é o modulo complexo (E*), e pode-se relacionar os componentes
dos eixos real (x) e imaginario (y) por tangente de delta. Equacdes Uteis estdo na
tabela 3.3.

B“
E¥

Figura 3.3.5. Tridngulo representativo.
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Tabela 3.3. Relagdes Uteis em analise por DMA.

Fator de Amortecimento tano=E /E= 77\/77“2 e le

Médulo Complexo E* =E+iE = (E‘2+E“2)1/2

Modulo de Cisalhamento Complexo G* = E* /2(1+ V)

Viscosidade Complexa 77* =3G /o= n‘—i 7]“

Compliancia Complexa J =1/G”

Portanto, a analise termodindmico-mecanica (DMTA) mede o moddulo do
material em uma faixa de T. E capaz de desmembrar as contribuicbes elastica e
viscosa, fornecendo seus respectivos modulos, E' e E". Além disso, também fornece
informagbes a respeito do amortecimento da amostra, através da razdo entre 0s
maodulos viscoso e elastico, E"/E', denominado tangente de delta, tangente de perda,
fator de amortecimento/dissipagédo, atraso de fase, ou, simplesmente, tan 5. Na
analise termodinamico-mecanica as transi¢cdes geralmente sdo medidas por picos da
tangente de delta, log do modulo de perda e descontinuidade na curva de log do
modulo de armazenamento Y. Segundo as normas ASTM especificas, para os
varios modos de carregamento (tracdo, compresséo, flexdo, cisalhamento), os dados
obtidos devem vir sempre acompanhados da taxa de aquecimento, freqiéncia e a
curva da qual foi determinada a transicdo . E importante ressaltar que uma
pequena variacdo na taxa de aguecimento e/ou na frequéncia deslocam picos.

O DMA nos permite detectar movimentos significativos da cadeia principal
como na temperatura de transicao vitrea e também relaxacfes secundarias, ou seja,
movimentos mais discretos a nivel molecular. Movimentos que ocorrem abaixo de Tq

[39]

podem ser considerados relaxacfes secundarias As transicOes podem ser

também divididas em transi¢cdes que ocorrem na fase amorfa e na fase cristalina. Por
convencdo, usa-se a letra grega “alfa” para representar relaxacdes primarias 27,
como um exemplo podemos citar a temperatura de transi¢éo vitrea (Tg) que € uma
transicdo termodindmica de segunda ordem, mas uma relaxacao primaria (da cadeia

principal). As duas relaxacfes que dao picos maiores séo representadas por “alfa a”
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para a Ty que € a relaxagdo primaria da fase amorfa (transi¢gédo termodinamica de
segunda ordem) e, representada por “alfa ¢’ que é a relaxacdo priméria da fase
cristalina (transicdo termodinamica de primeira ordem) referente a temperatura de
fusdo cristalina Tr,. Relaxacdes que ocorrem entre T4 e T, Ou seja, entre alfa a e
alfa c podem ser representadas por alfa'c e se referem a relaxagdes secundarias da
fase cristalina. Relaxa¢cfes secundarias que ocorrem a temperaturas mais baixas do
gue a relaxacao “alfa a” se referem a parte amorfa do material e sdo representadas,
por convencao, pelas letras beta, gama, delta. Essas letras gregas seguem uma
sequéncia tal a medida que a temperatura cai. Estas transicbes sdo melhores
observadas nas curvas de E™ ou tan delta 3", Pessoalmente, acho que em um
teste de DMA em modo de tragéo, a melhor maneira de encontrar Ty € pela curva dL
(o que seria 0 TMA em tracdo), onde ha a mudanca da inclinacdo de coeficiente de
dilatacdo térmica, algumas literaturas comentam isso, portanto a literatura e as
normas geralmente obtém T, pela curva da tangente de perda.

Relaxacbes abaixo da temperatura de transicdo vitrea podem estar
relacionadas com movimentos de grupos ou partes de grupos laterais e esta ligado
diretamente a tenacidade do polimero. O tipo de movimento que a molécula vai
apresentar dependera de sua estrutura quimica. Os movimentos moleculares
detectados na fase amorfa podem ser classificadas em A, B, C e D. Nao existe uma
correlacéo entre alfa, beta, gama, delta com A, B, C ou D. O movimento A pode ser
referido a transicado ductil-fragil 4.

Esta técnica foi utilizada neste trabalho para avaliar a fibra, matriz e amostras
de compésitos, em equipamento NETZSCH DMA242C. A fibra foi ensaiada em modo
de tracdo a 1Hz, na faixa de temperatura entre -150 e 200°C. A amostra de PHB
puro e duas amostras de compositos foram ensaiadas em flexdo, entre -150 e 70°C.
Em todos os ensaios realizados, a taxa de aquecimento foi de 3°C/min e a atmosfera

era de nitrogénio a 50ml/min.

52



3.4. Morfologia

3.4.1. Difragdo de Raios-X

Segundo as teorias da Difracdo de Raios-X e da Lei de Bragg,
esquematizadas na figura 3.4.1, as ondas espalhadas interferem-se
construtivamente produzindo um maximo de intensidade na direcdo dos raios
difratados R1’' e R2’ se a sua diferenca de percurso for igual a um numero inteiro de

comprimentos de onda:

nA =2dsend® onden = 1,2, 3, ...

Esta € a expressdo matematica da lei de Bragg. Observe de passagem, que

os valores de n estéo limitados pela condicdo Sen@ >1.

TUBO DE
RAIOS ¥ DETECTOR '

H 80 crsTaL

COLMADOR

Figura 3.4.1. Esquema de difragcdo de raios-X e a Lei de Bragg.

O equipamento utilizado para a obtencéo dos difratogramas de raios-X era da
marca SCHIMADZU, operando com uma velocidade angular de varredura de 2°/min,
usando radiagdo CuKo [A=1.5418A] em 40kV e 30 A. O equipamento pertence ao

Departamento de Quimica da UFPR.
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Difracdo de Raios-X do PHB — Propriedades em Nanoescala, Taticidade,
Cristalinidade x Pressao de Processamento

A “tentativa / promessa” de prever propriedades da célula unitaria e depois
extrapolar estes resultados (considerando-o um ponto material reolégico) para um
todo (continuum) em escala macroscopica nos fornece condicbes de prever certos
comportamentos da fase cristalina deste termoplastico através de calculos nano-
macromecanicos, e assim otimizar certas propriedades para certas aplicacdes. Neste
contexto nos referimos apenas a variagdes dos parametros da célula unitaria sob
condicbes diferentes de compressdo (a uma determinada temperatura e tempo
fixos).

Dois aspectos importantes devem ser observados, a baixas taxas de
cisalhamento o comportamento do polimero é newtoniano e ha tendéncia
termodindmica de emaranhamento das cadeias (aproximacdo das pontas de uma
mesma cadeia a baixas taxas de cisalhamento), enquanto o comportamento de
cristal liqguido quando o PHB esta fundido tende a orientar cadeias devido a forcas
intermoleculares.

Considera-se que as macromoléculas da fase cristalina deste polimero tem
conformacgédo helicoidal com duas cadeias antiparalelas na direcdo do eixo c,
podendo ser representada por uma célula unitaria ortorrémbica, com agrupamento
espacial P212121 9. A estrutura helicoidal tem uma distancia entre grupos C=0 de
4 a5 A ™1 pProcuramos entender o efeito da variagdo de presséo no processamento
de corpos de prova, visando atingir maxima resisténcia mecanica e maxima
tenacidade dos dominios cristalinos. Apresenta-se aqui o comportamento da célula
unitaria do PHB sujeita a variadas pressfes no processamento por prensagem-
térmica. Os parametros das células unitarias foram obtidos em analises de difracédo
de raios-x. As deformacdes ao longo de cada parametro da célula unitaria séo
avaliados de modo a otimizar a correlagdo “pressdo de processamento -
nanoestrutura — propriedades mecanicas”.

Os filmes de PHB confeccionadas eram sujeitas a pressdes de 0, 2, 4, 6 e 10
toneladas (para determinar a qual pressao seriam feitos os compdésitos reforcados

por bagaco), em uma prensa-térmica, a 185°C (+/- 5°C), durante 7 minutos (+/-
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20segundos). Erros da temperatura indicada pelo termopar da prensa e temperatura
real da amostra, tornam dificil a exatiddo das respostas, assim como deveriam ser
levados em consideragao a variacdo de pressédo ao longo das placas (figura 3.4.2), o
tempo de aplicagao da carga, etc.

As amostras foram super-resfriadas em tanque de resfriamento a
aproximadamente 8-10°C de modo a congelar as cadeias em sua conformacao sob
pressdo, ou seja, diminuir a mobilidade das cadeias, ndo dando tempo suficiente
para elas relaxarem. As amostras eram entdo encaminhadas a difracao de raios-X.
Os parametros a e b da célula unitaria foram determinados a partir dos pontos de
maxima intensidade dos picos (020) e (110), respectivamente, através da equacgao
de Bragg, e posteriormente relacionada aos seus indices de Miller para células
unitarias ortorrombicas. A variagdo dos parametros a, b e ¢ da célula unitaria séo
avaliados para o material em po6 virgem, apds secagem, e apos processamento por
prensagem-térmica com condi¢cdes de carregamento de 0, 2, 4, 6 e 10 toneladas.
Para a realizacdo dos calculos, utilizou-se softwares como MATLAB, Origin, Excel,
etc. para registrar gréficos / obter-se parametros e coeficientes / refinamento dos

picos.

Carga compressiva

Preforma saturada

Pressio [MPa)
. |
-
. |
-]
0
®
w
-3
o
®
=
)
S
-2

Localizagdo radial [m]

Figura 3.4.2. Figura esquemdtica apresentando a queda de carregamento nas periferias do molde,

para manufatura dos filmes testados por difragéo de raios-X.
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Considerando A= 1,5418A na fonte Cu-—Ka, na equacdo da difracdo de
Bragg encontramos as distancias d entre os planos. Os parametros sdo calculados a

partir dos indices de Miller para uma célula ortorrémbica:

1 h? k* 1°

(dhkl )2 a2 bz Cz

Uma planilha eletrénica foi utilizada no refinamento dos picos utilizando o

método dos minimos quadrados.

3.5. Ensaio de Tracéo

Um teste que nos permite classificar os materiais em rigidos ou macios, fragil
ou ductil, orientados ou isotrépicos é o nosso conhecido teste de tracdo .. Como a

melhor base para compreensdo do “comportamento de fratura” é a forma da curva

tensdo x deformacao, classificaremos os comportamentos em 5 tipos principais:

- Extenséo Uniforme:

E definido pelo fato de a tenso néo cair enquanto o corpo de prova (cp) néo
falha(curva tipica de borrachas); Polimeros amorfos acima de Tg podem ser
enquadrados aqui também. Teorias estatisticas ndo-gaussianas podem reproduzir

matematicamente as curvas de borrachas vulcanizadas de maneira surpreendente.

- Ruptura no Empescog¢amento:

O cp rompe apdés 0 empescocamento, o cp forma um pescoco instavel. Ao
atingir a tensdo de escoamento a tensdo cai até atingir a ruptura. Geralmente ha
esbranquicamento no pesco¢o da amostra nesse tipo de ruptura, devido ao crazing

gue € a formacéo de microvazios e entre eles, microfibrilas.
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- Fratura Frégil:

N&o apresenta escoamento. A fratura fragil se caracteriza pela sua aparéncia
de superficie ap6s a fratura, onde a éarea fraturada apresenta quatro regifes
principais: (a) Fonte da fratura ou regido priméaria, (b) regido espelhada, devido a ser
lisa, (c) regido de transicdo entre a regido lisa e rugosa, e (d) regido rugosa. O
mecanismo pode ser explicado de modo que a medida que a trinca principal avanca,
h& formacdo de microtrincas (trincas secundarias originadas pela trinca principal que
€ um mecanismo de tenacificacdo olhando pelo lado bom), as interacdes entre essas
trincas geram tracos de fratura de modo parabdlico ou hiperbélico. Cottrell ? ja dizia
gue a borracha pode falhar por fratura fragil devido a ndo apresentar deformacéo
plastica antes da ruptura, e € de la que vem a historia que borrachas falham de
forma fragil, € porque ndo apresenta deformacdo permanente, ou seja, ligacdes X
ndo deixam as cadeias deslizarem, mas €& claro que é bem diferente o
comportamento de um plastico fragil (termofixo) de uma borracha (elastémero). Um
plastico fragil falha com deformagcdes menores do que 20%, geralmente menores do

gue 5%, entdo, até a tensdo nominal e real ndo apresentam muita diferenca.

- Ruptura no Empescocamento de Segundo Tipo:

E como a ruptura no empescogcamento do primeiro tipo, ocorre com 0 mesmo
material a diferentes temperaturas, como o PMMA a 180°C. Esse tipo de fratura
pode ser diferenciado pelo fato que apds atingir o escoamento, a amostra rompe

com uma area bem mais fina. O efeito é da temperatura.

- Cold Drawing (tipico de termoplasticos):
Apresenta trés pontos principais, onde a tensdo primeiro sobe até atingir o
primeiro ponto (tensdo de escoamento), depois cai até o segundo (tensdo de

drawing) e sobe de novo até atingir a tenséo de ruptura(terceiro ponto).

Alguns materiais apresentam ambiglidade, e dificuldade de se enquadrar

exatamente em um modo daqueles oferecidos pelo sistema de classificacdo. Mas
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esse sistema de classificacdo é muito Util para a maioria dos materiais poliméricos
[35].

Alguns parametros conhecidos que afetam o comportamento de ruptura de
um material podem ser listados: Temperatura; Tempo (taxa de deformacao); Tipo da
tensdo (uniaxial ou biaxial); Ligagbes cruzadas; Defeitos: porosidade; Aditivos
insolUveis; Plastificantes e outros aditivos sollveis; Peso Molecular; Distribuicdo de
Peso Molecular; Composicdo Quimica: estrutura (forma), polaridade da cadeia
(elementos); Fatores do meio: O,, H>0, etc; copolimerizagcao; misturas(blendas);

Os ensaios de tracao realizados neste trabalho foram feitos no Laboratério do
Departamento de Eng. Mecénica da UFPR, numa maquina EMIC DL10000, sem
extensOmetro, com velocidade de puxamento de 5 mm/min, sob temperatura
ambiente (chovia, estava entre 15-20°C). A distancia entre as garras era de 5 cm (Lo
= 50 mm). A célula de carga utilizada foi de 50 kN - Trd 26. Os corpos de prova

utilizados foram manufaturados como apresentado anteriormente.
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4. Resultados e Discussao

4.1. Espectroscopia naregiao do Infra-Vermelho (FTIR)

O espectro de infravermelho do PHB (figura 4.1.1) tem duas bandas
caracteristicas principais. Na regido cristalina, uma banda em 1280 cm™
caracteristico do C-0O, e outra em 1723 cm™ caracteristico do C=0. Os grupos C—H
estdo em 2929 cm™ e 2975 cm™ e referem-se aos estiramentos C—H. A banda de
1724, ocorre em 1741cm™, na regido amorfa da amostra.
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Figura 4.1.1. Espectro de FTIR do PHB puro
O espectro da fibra de cana-de-acucar apresenta suas bandas caracteristicas.

A figura 4.1.2 apresenta o espectro de FTIR da fibra bruta e apdés o processo de
explosao a vapor.
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Figura 4.1.2. Espesctros de FTIR do bagaco da cana-de-agucar, matéria bruta (a) e com tratamento

de exploséo a vapor (b).

Em 3500 cm™ temos as bandas de grupamentos hidroxila e em 2450 cm™,
vibragbes do CO, do ar. Observa-se também o estiramento em aproximadamente
1600 cm™ do grupo C=0. Em 900 cm™ aparecem as vibracées C-O dos enlaces
glicosidicos, que aparecem mais destacados ap0s o tratamento. Os resultados
indicam o aparecimento de algumas bandas apds o tratamento por exploséo a vapor,

como em 1000 cm™ que deveria ser atribuido a hemiceluloses.
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4.2. Analises Térmicas

4.2.1. Andlise Termogravimétrica (TG) e Andlise Termogravimétrica
Diferencial Calculada (c-DTA)

Os resultados obtidos pelos dois equipamentos para o PHB foram
condizentes, as curvas termogravimétricas assim como suas derivadas apresentam

o0 mesmo perfil. Estes resultados podem ser vistos abaixo na figura 4.2.1.

TG % DTG #%imin) ¥ \
H 49 &PHB Puro \
o 3] PHB Puro, 6,6490 mg \

A0 1 \

T T T T T T T T
220 g 100 150 200 250 300 350 400 450 °C
. R B

=30
01
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02
50
100 150 g 2 2 i 300

40 &
0 §
ink-80

SDTA \&PHB Puro,
PHB Puro, 6,6490 mg

100 200 300 400 S0 600 700 800
Tomperature C (@ # = & =(b)

Figura 4.2.1. (a)Curva de TGA e sua derivada para o PHB puro em equipamento NETZSCH e (b)
Curva de TGA para o PHB puro em equipamento METTLER, sua derivada e SDTA (sinal calculado
para o DTA ou c-DTA).

Na analise termogravimétrica feita no PHB puro, temos que entre 20°C -
200°C h& uma pequena perda de massa de 0,36%, provavelmente devido a
umidade. Entre 200-330°C temos um grande pico na derivada da curva
termogravimeétrica, que nos indica que o PHB é altamente instavel acima de 250°C e
isto deve ser levado em conta por questbes de seguranca. Enfim, entre 330°C a
580°C, ha 0,4% de perda de massa, sobrando 0,4% em teor de cinzas entre 600-
900°C. A curva do PHB puro indica que ele tem uma decomposicéo Unica atribuida a
cisOes de cadeia que acontecem a uma alta taxa entre 260°C a 300°C, com poucos

residuos finais (0,8%). Detalhes podem ser vistos na tabela 4.1.
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Tabela 4.1. Andlise quantitativa dos resultados da TGA do PHB puro.

Faixa de T(°C) Perda de Massa (%) Atribuigéo
20-200 0,35% Volateis, Umidade
200-330 98,85 Grande perda de massa entre 260-300°C
330-580 0,4% Queima de residuos recalcitrantes-
580-900 0,4% Cinzas

Seguindo a norma ASTM1131, temos a TG da fibra do bagaco da cana-de-
agucar onde percebemos que ela possui aproximadamente 8% de umidade a
temperatura ambiente e 1% de cinzas entre 600-800°C. A amostra inicial tinha
massa igual a 4,520 mg. As variacdes intermediarias se devem a combustiveis
organicos, e volateis médios. De acordo com a literatura %, a ~300°C a perda é

devido a hemiceluloses residuais, enquanto acima de 400°C é devido a

decomposicao da lignina. Ver figura 4.2.2.
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Figura 4.2.2. (a) Curva da TG da fibra de cana-de-acUcar e sua derivada. (b) Curvas de TG do PHB e
do bagaco.

62



4.2.2. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A curva do PHB em p6 apresenta dois picos endotérmicos a 163,5°C e
173,8°C, respectivamente. A analise foi feita em um equipamento DSC NETZSCH
204F1, a uma taxa de aquecimento de 10°C/min, em atmosfera de N»/O, com fluxo
de 25ml/min. Nota-se que a aproximadamente 140°C comeca a haver a fusdo dos
cristalitos. A 180°C a fusdo dos cristalitos estd completa e como indica a analise
termogravimétrica, ndo ha degradacédo, porém temos uma viscosidade baixa que nos
da condicdo de moldar um produto. Alguns resultados podem ser observados na
curva da figura 4.2.3, como a faixa dos eventos endotérmicos (em unidades de
energia / massa) e a variacdo da capacidade calorifica especifica (energia / massa *
temperatura). A massa da amostra foi de 0,818 mg ensaiada em cadinho de alumina

de 70 microlitros, em sistema aberto.
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Temperature T

Figura 4.2.3. Curva de DSC do PHB pé.

Uma equagédo que envolve os resultados € AH = KA/m, onde A € a area sob

0 pico, m é a massa, e K uma constante de calibracdo proporcional a condutividade
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térmica e que também envolve geometria da amostra (area superficial da particula,
etc.). Estes parametros podem ser Uteis na caracterizacdo de materiais e devem ser
levados em conta, por exemplo, a area especifica do PHB em p6 € maior do que a
dos filmes prensados (temperaturas menores do inicio e final da Tp,).

Os resultados dos filmes de PHB processados sob diferentes condi¢cdes de
carregamento a partir do fundido (sem solventes), nos quais seus valores obtidos
serdo comentados no item sobre Difracdo de Raios-X, e serdo relacionados as
propriedades em escala nanoestrutural. Ver na figura 4.2.4 as curvas de DSC dos
filmes moldados sob diferentes pressdes (observe a faixa de temperatura entre 140-
190°C). Os resultados encontrados séo apresentados na tabela

Temos que reconhecer que a célula unitaria do PHB nédo é isotrdpica,
apresentando diferentes valores de condutividade térmica para cada eixo, ou seja,
os gradientes de temperatura (dT/dx, dT/dy, dT/dz) para cada parametro(a,b,c) da
célula unitéaria sdo diferentes. Observa-se entdo na tabela 4.2 que a cristalinidade
varia proporcionalmente com a entalpia de fusdo, que é a energia fornecida para
uma dada massa da amostra. Isto pode ser relacionado a maior condutividade da
fase cristalina e perdas de calor da fase amorfa, que dissipa o calor em forma de
energia cinética, pois apresentam um numero maior de graus de liberdade nos

movimentos moleculares, e atingem o ponto de fusdo a temperaturas mais baixas.
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Temperature [°C

Figura 4.2.4. Curvas de DSC de filmes de PHB moldados sob diferentes pressoées.
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Tabela 4.2. Resultados do DSC.

Load (ton) Inicio da Final da Faixa de Fusao Entalpia de Picos de T, (°C) Cristalinidade”
fusdo(°C) Fusé&o(°C) (Ti—=T) Fuséo(J/g) (%)
PHB 138,9 177,7 38,8 103,5 149,9 | 1635 | 1738 53,48
2 166,3 184,7 18,4 77.59 - 173,8 | 182,3 36,11
4 170,3 184 13,7 103,1 178,3 - 47,45
6 164,7 184,4 19,7 89,75 172,9 | 1811 46,25
8 167,7 184,6 e 174,9 16,9 85,34 172.5 182.2 44,29
169,7 176,2 16,5 68,96 173,5 - 36,39
Literat.™ - - 174,8 - 56,5

TA cristalinidade pode ser medida através da equacdo C(%)=H/H’, onde H° = 146J/g é a entalpia de fus&o tedrica dos cristais
de PHB.

Observa-se também na tabela 4.3, que a amostra submetida a carregamento
de 10 toneladas apresenta um Unico ponto de fusdo a temperaturas mais baixas,
devido a cisdo de cadeias (degradacdo termo-mecéanica) durante a moldagem,
resultando em menor PM e menor Tn,. O restante das curvas indicam dois picos, e
necessitam de maiores entalpias de fusdo para atingir fusdo completa. Estes picos
se sobrepdem a 4 toneladas, formando um Unico pico cristalino. Isto também justifica
a escolha do carregamento na moldagem dos corpos de prova submetidos a tracao.

Se considerarmos idealmente que a célula unitaria do PHB isolada, com
massa fixa, diminui seu volume quando carregada mecanicamente, entdo ha
aumento do fator de empacotamento atémico e diminuicdo dos graus de liberdade
das moléculas, restringindo movimentos das cadeias poliméricas. Esta fase mais
cristalina teoricamente vai fundir a temperaturas mais altas, e este fendbmeno pode
ser notado pelo deslocamento de um pico da direita para a esquerda, com o0
aumento do carregamento mecanico, 0 que significa que estes cristais estdo mais
compactos, porém em menor quantidade (indicado pela menor intensidade do pico
endotérmico do final da fusdo, a maiores carregamentos mecanicos).

Observa-se trés faixas de temperaturas onde ocorrem picos endotérmicos de
fusdo e, um pico caracteristico esta a ~173°C. Observa-se nos resultados que a
185°C temos a fusdo completa dos cristais de todas as amostras, e 0 comeco da
fusdo ocorre a ~ 139°C no PHB puro, sendo que todas as outras amostras comeg¢am
a fundir acima de 164°C.

65




Tabela 4.3. Curvas de DSC.

Nome da amostra

Curvade DSC
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A entalpia de fusdo depende da &rea sob a curva e pode ser relacionada a
mais de um pico, exceto para amostras que apresentam um Unico pico. A amostra de
4 toneladas apresenta resultados um pouco diferente, com estreita faixa de fusao e
superposicao de picos. A amostra de PHB puro apresenta trés picos endortérmicos,
e todas as outras amostras apresentam dois picos, superpostos ou nao, com

excecao da amostra moldada a 10 ton.

4.2.3. Andélise Termo-Dinamico Mecéanica (DMTA)

Determina-se a Tq4 da fibra por tan § (26,2°C), por E™ (26,2°C) e pela variagéo
de coeficiente de dilatagdo térmica (dL ou delta L), segundo normas ASTMs
diferentes. Percebe-se na figura 4.2.5, a influéncia da &gua atuando como
plastificante da estrutura da celulose, indicado na curva na queda do modulo de
armazenamento (E’) com uma queda abrupta que inicia em 33,5°C e 55°C.

Percebe-se também outro grande pico da tangente de perda a -96,6°C, devido
a relaxacdes secundarias. Este pico de relaxacdo a baixas temperaturas
provavelmente se deve aos grupos ramificados das cadeias de hemiceluloses,

lignina amorfa ou a fase amorfa da celulose.
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Figura 4.2.5. DMA da fibra do bagago. Condi¢des:tragdo, 1Hz,3°C/min, N, a 50ml/min.
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A éarea sob este pico pode ser relacionado a tenacidade a fratura do material
da fibra ™3, Outro pico a temperatura ambiente devido ao escoamento da amostra
e pode ser atribuido a umidade.

A andlise termodindmico-mecéanica do PHB puro (figura 4.2.6) apresenta um
pico em tan delta, a 25.7°C, resultado condizente com a Ty do PHB obtida por DMTA
em modo de tracdo segundo a literatura 8, que aponta Ty = 22°C (5Hz, dT/dt=
2°C/min). Na curva de delta L, ha um onset a -3°C, resultado condizente com o valor
encontrado para Ty do PHB por DSC na literatura, o qual € 3°C (28]

Percebe-se nas curvas de DMA do PHB em flexado (figura 4.2.6), que em
baixas temperaturas (proximas a -150°C), h& altos valores em E" devido ao alto PM,
linearidade e isotaticidade do PHB, que resulta em um empacotamento atémico
consideravel da estrutura amorfa e, consequentemente, baixissimo fator de perdas.
Este baixissimo fator de perdas indica que o modelo que rege o comportamento do
material é mais soélido hookeano (mola) do que fluido newtoniano (amortecedor),
respondendo instantaneamente a forca dindmica imposta, sem gastar energia dentro
do sistema, devido aos poucos graus de liberdade que as moléculas possuem nesta
temperatura, o qual é consequéncia do baixo volume livre, que restringe movimentos

internos da estrutura.
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Figura 4.2.6. DMA do PHB puro. Condigbes:flexdo, 5Hz,3°C/min, N, a 50ml/min
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De acordo com o modelo ideal, o material esquenta e expande, o volume livre
aumenta, a estrutura ganha graus de liberdade. Seguindo a curva de tan delta do
PHB puro, veremos que, ao atingir T,, ocorre relaxacdo atribuida a umidade e
ligagGes de pontes de hidrogénio do PHB. Continuando o aquecimento atingimos Tg,
onde grupos “leves” ganham mobilidade B, esta relaxacdo pode ser melhor
observada na curva de E™". Atingindo T, (transi¢éo vitrea ou Tg), as cadeias da fase
amorfa ganham mobilidade e, ocorre entdo um deslizamento de cristais ao atingir
T, ~ 95°C (valor encontrado pelo pico da primeira derivada de tan delta e também
observado na curva de delta L em ~70°C), devido a relaxa¢gBes da parte amorfa da
fase cristalina. Enfim, chegamos a T, > 160°C onde o material flui, escoa.

Foram ensaiadas duas amostras dos compadsitos de PHB com bagacgo, sendo
uma com fibras descontinuas aleatérias, e outra com particulas tratadas por
explosao a vapor. Ver figuras 4.2.7.

O componente viscoelastico E° pode ser relacionado a resisténcia a ruptura
em testes de tracdo, mas levando em conta a estrutura do material. Na figura 4.2.7,
percebe-se que os compositos reforcados por celulose (pelo bagaco tratado por
explosdo a vapor) apresentam maior médulo de armazenamento a baixas
temperaturas, devido ao alto modulo da celulose amorfa a baixas T, porém o
compdésito escoa a ~ 50°C. Isto pode ser atribuido a umidade e outras moléculas de
baixo PM presentes na fibra tratada, que atuam como plastificante na interface entre
moléculas de celulose e de PHB, ou seja, verifica-se uma incompatibilidade entre
fibra e matriz para aplicacbes onde exige-se alta resisténcia mecanica (sem creep) a
temperatura ambiente. Esta dissipacdo de energia na forma de deformacéo plastica
evita que o material responda a tensdo dinamica instantaneamente, atrasando a fase
e aumentando o modulo de tangente de perda. Com estes resultados podemos
afirmar que o tratamento da fibra por explosao a vapor é eficiente e o bagaco tratado
aumenta o modulo do compésito, mas ainda necessita de investigacdes futuras para
otimizar suas propriedades como reforco. Em futuros trabalhos, um simples
pardmetro obtido neste trabalho pode ser importante: o diametro meédio das fibras

explodidas, retirado das imagens de MEV, é de ~ 11 um.
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O compdsito reforcado por fibras descontinuas aleatérias apresenta
resultados com propriedades intermediarias aquelas do PHB e do bagaco, o que era
de se esperar. A curva de tangente de perda deste compdésito apresenta valores
proximos aos valores da fibra em temperaturas proximas a 50°C, o que indica
transferéncia de carregamento da matriz para a fibra, ou seja, indica que a fibra esta
reforcando o compdsito (evitando creep-escoamento da matriz). Isto também pode
ser observado como uma queda abrupta da curva de E*". O compgsito reforcado por
fibras ndo tratadas apresenta maior area sob a curva de tan delta na transigéo Tj.
Simulagbes computacionais podem ser vistas na figura em anexo(e), as quais
servem para nos mostrar o campo de tensdes que atua nas fibras, e como a fibra se
comporta dentro do composito. A tabela 4.4 resume alguns resultados obtidos por

DMA.

Tabela 4.4. Resultado do DMA do PHB, do bagac¢o e compadsitos.

Ty (°C) | TB(°C) | Ta (°C) | Ta'c(°C) | Ta  (°C)
Bagaco - - 26,2 >170 -
PHB Puro -93 -20 25.7 130 >170
PHB-Bagaco (15%wit) -97 - 20.1 - -
PHB-Bagaco SE (5%wt) -97 - 20.6 - -
Literatura ™! - - 22.3 - -

Os resultados obtidos geralmente se aproximam da lei das misturas, como por
exemplo na curva de tan delta (figura 2.4.7.c), onde “tand. =V, tans,, +V, tand; ”, se
tano, =0.04 e tans, =0.09, entdo tano. =0.07, para o composito reforgado com 15
%wt (Vi = 0,4 %vol) de fibras aleatodrias, considerando a densidade igual a 0,34
glcm®,

Vale comentar que efeitos do processamento por prensagem-térmica podem

ser relacionados a transicdo beta do PHB, onde aparecem efeitos do tempo de

resfriamento e de tensdes internas da estrutura.
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Figura 4.2.7. Curvas de (a) E’, (b) E™, (c) tan d, para o PHB, bagacgo e duas amostras de seus

compositos.
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4.3. Morfologia

4.3.1. Microscopia Optica (MO)

Os esferulitos crescem a partir do estado fundido devido a flutuacdes de
densidade que ao atingir certa orientacdo de cadeias (regides ordenadas) vencem o
pico de uma barreira de energia (onde atingem um raio critico) e ganham
expontaneidade termodinamica para se desenvolverem 1%,

Imagens do microscépio Optico com luz polarizada do LAMIR-UFPR, nos
mostra a aparéncia dos esferulitos do PHB:

Figura 4.3.1. Microscopias opticas de esferulitos formados em PHB através de resfriamento lento.

As propriedades mecéanicas estdo relacionadas aos tamanhos dos esferulitos,
considerando o fato de que a cristalinidade torna os polimeros mais duros e
quebradicos e esta fragilidade confere aos polimeros com grandes esferulitos
produzidos por resfriamento lento uma menor resisténcia ao impacto, ou seja uma

maior tenacidade para uma maior cristalinidade. Um maior tamanho de esferulito
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também confere maior fluéncia abaixo de T4, levando em conta que a parte amorfa
gue forma o “contorno de esferulitos” € mais fragil e necessita de maior tensao para
ocorrer deslocamentos.

As trincas podem ocorrer de modo interesferuliticas entre os contornos de
gréo ou de modo intraesferuliticas atravessando os esferulitos. Levando-se em conta
gue os esferulitos do PHB crescem em anéis, a fratura também pode se propagar

radialmente, entre anéis concéntricos.

4.3.2. Microscopia Eletronica de Varredura (SEM)

Esta técnica foi empregada para analisar superficies de fratura do PHB, fibra
do bagaco, e dos compositos fraturados no ensaio de tracdo. O equipamento
utilizado era da marca Phillips, do Departamento de Materiais do LACTEC — UFPR.
As imagens obtidas encontram-se em anexo (f). Estes resultados ajudam a
descrever em detalhes o mecanismo de fratura ocorridos nos ensaios de tragao.

As morfologias de fratura (vide anexo f) variam de acordo com as
caracteristicas de fratura da matriz e reforco. O PHB falha de modo fragil sob tracao,
e apresenta fracdes da area de superficie de fratura semelhantes a fratura por
clivagem, o que indica cisdo de cadeias na fratura. As fibras do bagaco apresentam
alto volume de vazios e portanto alta deformacao radial em tracdo (alto coeficiente
de Poisson), ou seja, quando alinhadas na direcdo da forca elas encolhem e
descolam da matriz, com posterior arrancamento da fibra (pull-out). Observa-se
também que ocorre fratura longitudinal nas fibras néo tratadas.

A aparéncia da superficie da fibra apdés o ensaio de tracdo, ndo apresentou
vestigios de matriz, entdo podemos dizer que a energia gasta com descolamento foi
baixa.

As fibras tratadas por explosdo a vapor, apresentaram um diametro médio de

11 um, apos a fratura do compaosito.
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4.3.3. Microscopia de Forca Atbmica (AFM)

Através de AFM, obtemos as topografias das superficies do PHB formadas em
diferentes substratos e com diferentes maneiras de cristalizagéo: Cristalizado por
solvente -cloroférmio- em vidro de reldgio — figura 4.3.2; Super-resfriamento a partir
do fundido em substrato de aluminio — figura 4.3.3; Cristalizado por resfriamento
lento a partir do fundido em substrato de aco — figura 4.3.4.

O microscopio utilizado era da marca Shimadzu, do departamento de Fisica
da UFPR, este foi utilizado em modo dindmico (for¢cas de van Der Walls). As figuras
abaixo apresentam os resultados obtidos por AFM:

£ HeightTrace(061002 104052

2% HeightT race(061002 104659)*

000 000
230.00x30.00[um] Z 000 - 114.86 [nm] 2250%2250[um] Z 000 - 6462 [nm]

PHB cristalizado por solvente PHB cristalizado por solvente

Figura 4.3.2. Topografia obtida por AFM do PHB cristalizado a partir do solvente em substrato de

vidro.

¥ HeightTrace{061002 100028)* % Height Trace(061002 102434)

1266x1266[um] Z 0.00 - 33183 [nm] 0.00 316x3.16[um] Z 000 - 11141 [nm] 0.00

PHE super resfriado a partir do fundido PHE super resfiiado a partir do fundido

Figura 4.3.3. Topografia obtida por AFM do PHB cristalizado por superresfriamento a partir do fundido

em substrato de aluminio.
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Uma ampliagdo nos mostra detalhes da periferia de um esferulito da amostra
cristalizada no substrato de aco, onde podemos notar que as fibrilas de PHB se
alinham em posicdo perpendicular ao crescimento radial dos esferulitos.

O PHB cristalizado a partir do solvente tem uma superficie mais regular do
gue os cristalizados a partir do fundido, porém apresenta vazios que podem ter se
formado devido a contracfes térmicas, evaporacdo do solvente, ou até mesmo pela

acao de microorganismos na biodegradacédo das amostras.

£ HeightTrace{061002 120542)" g 55 HeightTrace(061002 121 345)"

0.00
30,00 x30.00 [um] Z 0.00 - 26145 [nm]

£ Height Trace(061002 123843 2% HeightTrace(061002 124404)*

316x3.16 [um] Z 0.00 - 39.01 [nm] - 158x 158 [um] Z 0.00 - 38.29 [nm)

esferolito esferalito

Figura 4.3.4. Topografia obtida por AFM do PHB cristalizado por resfriamento lento a partir do fundido

em substrato de aco.
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4.3.4. Difragdo de Raios-X

Na Figura 4.3.5, observa-se o (a) difratograma do PHB em po, e (b) seus
respectivos planos cristalograficos:

TROD (020)

—— PHB em po

1400 o
1200 o
1000 o
— 800 4
BOD

00
40y

(200)
200 b

T
5 10 15 20 25 30 35 40 (040) o (002) ~J a

Jtheta (a) (200) B (b)

Figura 4.3.5. Difratograma do PHB em p0, e seus respectivos planos.

Observa-se o aparecimento de um unico pico de difragédo, entre 20-25 ( no
eixo 208) ao invés de dois picos, com uma intensidade muito menor, para amostras
processadas com altas pressoes (figura 4.3.6). Isto pode ser devido ao decaimento
na cristalinidade a longo alcance a pressées muito elevadas, ou até mesmo devido a

uma mudanca alotropica da célula unitaria do PHB, a altas pressoes.
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Figura 4.3.6. Difratogramas para o PHB mantido a 180°C, por sete minutos, com pressfes de 0,2,4,6,

8 e 10 toneladas, e posterior resfriamento.

Os parametros calculados encontrados apds o refinamento dos picos sdo

dados na tabela 4.5;

Tabela 4.5. Parametros da célula unitaria.

ao (A) bo (A) co (A) V(107 SD

PHB po6 5,752 13,18 5,954 451,3808 0,0005
Oton 5,802 13,139 5,986 456,3276 0,0007
2ton 5,688 12,95 5,878 432,9711 0,0008
4ton 5,691 12,83 5,841 426,4837 0,0013
6ton 5,665 12,528 5,802 411,7744 0,0021
8ton 5,775 13,005 5,904 443,4133 0,0009
10ton 5,603 12,608 5,847 413,0474 0,0016
Literatura % 5,76 13,20 5,96 - -
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O parametro “c” representa a distancia entre duas ligacbes C=0 da mesma
macromolécula, o qual diminui linearmente até 6 toneladas apresentando um
aumento da curva e posterior queda devido a compressdo da dupla hélice
antiparalela, esta compresséo chega a tal ponto em que a rede cristalina € quebrada,
a cristalinidade cai e a cadeia volta a um estado mais estirado novamente, mas a
regido cristalina do polimero é quebrada a longo alcance, devido ao estiramento da
dupla hélice. Os resultados da difragdo também provam que o PHB & isotético, pois
um PHB sindiotatico apresenta um parametro de rede diferente na direcdo c. O PHB
sindiotatico tem centros quirais R e S, enquanto o PHB isotético apresenta apenas

centro quiral R, como vemos na figura 4.3.7.

@© ®

Figura 4.3.7. Figura do PHB isotatico e sindiotatico

As curvas da figura 4.3.8, para os parametros a e b apresentam 0 mesmo
perfil, sendo que a céla unitaria retrai-se na proporcdo de ¥4 (~ la : 4b), o que
significa que para maiores pressdes as cadeias se empacotam somente na diregao
do eixo da hélice (eixo z) , ou seja, esta é a variacdo da distancia entre duas C=0 do
PHB. Observa-se que entre 4 e 6 toneladas a reducdo das distancias entre C=0 é
desprezivel e, nesta faixa de carregamento, o processamento afetara somente a
distancia entre as duplas hélices (direcdes a e b), o que provavelmente nos indicara
maiores propriedades mecéanicas num ensaio de tracdo, e um maior comportamento
de fluéncia. Enquanto acima de 6 toneladas o empacotamento tornara o cristal muito

mais denso, o qual tem menor tenacidade.
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Figura 4.3.8. (a) Curvas dos Parametros da cela unitaria do PHB X Carregamento na moldagem (ton).

(b) Esboco tridimensional da célula unitéria do PHB-0ton. (¢) Esbog¢o do posicionamento das cadeias

helicoidais dentro da célula unitaria do PHB.

O parametro “c” foi praticamente linear para pressdes entre 0 e 6 toneladas. A
escolha da pressdo de processamento para a manufatura das amostras dos
compésitos foi de 5 ton, no mesmo molde, visando obter o ponto 6timo para atingir
maxima resisténcia mecanica dos compositos, evitando atingir 6 toneladas. A
escolha foi baseada no empacotamento apresentado pelo polimero em sua célula
unitaria entre 4 e 6 ton, predizendo empiricamente o comportamento em
macroescala.

Um grafico de cristalinidade do DSC e da difracédo de raios-X (calculado entre

15 e 25 (20) foi registrado para efeitos comparativos. Ver figura 4.3.9.
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Figura 4.3.9. Cristalinidade do PHB processado sob diferentes pressées.

Os valores sdo distintos para técnicas diferentes devido ao algoritmo
matematico empregado pelos softwares dos equipamentos. As curvas apresentam

um perfil semelhante.

4.3.5. Difracéo de Raios-X da Fibra e dos Compdésitos

A técnica aplicada para a obtencdo da cristalinidade dos compdsitos foi a
difracdo de raios-X. Temos na figura 4.3.10, os difratogramas do bagaco e da matriz,
assim como os difratogramas dos compdsitos sdo mostrados na figura 4.3.11. Estes
compésitos foram preparados a 5 ton, o objetivo foi verificar a influéncia da fracao

em peso da fibra na cristalinidade do PHB.

I
€0

PHB-p6

Figura 4.3.10. Difratogramas da matriz e da fibra do bagag¢o da cana-de-acgucar.
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Figura 4.3.11. Difratogramas dos compdésitos de PHB — Bagaco de Cana-de-AcuUcar.

Vemos uma queda da cristalinidade do compdsito com o aumento do volume
de fibras. Isto pode ser percebido claramente observando a posi¢cado dos picos entre
20-25° (26). Os resultados de cristalinidade dos compdésitos estdo tabelados (tabela
4.6).

Os difratogramas de raios-X dos compasitos feitos com PHB + bagaco da
cana-de-acucar explodida a vapor, sdo mostrados na figura 4.3.12. O valor da
cristalinidade do compoésito com 15% em peso de bagaco explodido a vapor
apresenta uma cristalinidade menor do que o compdésito com 15% em peso de fibras
brutas. O valor do compésito reforcado por bagaco bruto, era de 41 e caiu para 35. A
cristalinidade obtida por raios-X, do p6 explodido a vapor cai para 16,86%, enquanto
a fibra apresenta 18,77%. Isto se deve a remocao da lignina pelo tratamento de

explosao a vapor.
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Figura 4.3.12. Difratogramas dos compa@sitos de PHB — Bagaco de Cana-de-Ac¢Ucar Tratados por

Explosédo a Vapor, na forma de pé.

4.4. Ensaio de Tragao

Percebe-se no ensaio que todas as amostras fraturadas apresentaram
comportamento fragil. Em conjunto com os resultados por SEM, temos condi¢des de
avaliar o PHB, fibras e compositos.

De acordo com os modelos introduzidos na metodologia (mecénica dos
compdésitos e mecanica da fratura), podemos classificar o tipo de fratura e detalhar
0S seus mecanismos, assim como localizar pontos criticos determinar os parametros
mais importantes para o desenvolvimento de novos compdsitos com altas
propriedades mecanicas. Os resultados obtidos nos testes de tragcdo foram
coerentes. A tabela 4.6 mostra os resultados obtidos no ensaio.

Vale justificar aqui que os resultados de resiliéncia obtidos na tabela 4.6 séo

ideais, considerando-se que o PHB é idealmente fragil e que ndo apresenta variacao
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de mdédulo até sua ruptura, assim a integral da area sob a curva seria igual a area de
um triangulo.
Célculos de modulo de elasticidade (E) e area sob a curva, foram

determinados através de softwares aplicativos.

Tabela 4.6. Ensaios de tracéo feitos em PHB e seus compagsitos.

Teor de fibra (% em peso)
PHB | 5% 10% | 15% | 20% 5% 30% PHB
FEV' | EEV | Literatura®™
Modulo de Young E ( GPa) 15 2,07 2,18 2,07 2,12 19 1,9 12a4
Tensile Strength os( MPa) 30 24,6 19,2 26 23,6 13,1 22,4 30a41
Ruptura o;( MPa) 28,5 23,1 5,5 26 23,4 12,85 21,5 -
Area sob a curva oxe 1,86 0,58 0,18 0,65 0,39 0,15 0,34 -
Elongacéo na Ruptura &(%) 8 3 1,7 3,4 2,4 1,6 2,4 2a5
Densidade®(kgm™) 1220 | 1176 1132 1089 1045 - - 1220
Cristalinidade (DSC)(%) 53,5 - - - - - - 55
Cristalinidade (raios-X)(%) 41 52 40 42 31 37 29 -
Resiliéncia’® 450 303 184 338 278 172 251

"FEV - Fibra Explodida a Vapor (cristalinidade por raios-X = 17%.
"Médulo de Resiliéncia pode ser aproximadamente calculado por (oy)2 / 2, considerando-se o PHB fragil.

’Densidade obtida considerando as densidades da fibra bruta e da matriz como 344kgm’3, 1220kgm"3,
respectivamente, utilizando a Regra das Misturas.

Esperdvamos que as tensbes maximas aumentassem significantemente
nesses compositos reforgados por fibras aleatorias, enquanto o modulo seria afetado
moderadamente. Portanto a tensdo maxima flutua entre valores mais baixos do que
o valor da matriz.

Os ensaios realizados ndo seguiram uma norma especifica, a geometria
retangular do corpo de prova da amostra foi susceptivel a defeitos de superficie e
tensdes localizadas fora da zona desejada. Os resultados ndo foram 100%
reprodutiveis, porém o perfil das curvas apresenta certas caracteristicas em comum,
previsiveis pela mecéanica dos compdésitos. A figura 4.4.1 apresenta as curva de
tensdo x deformacdo do (a) PHB e (b) compodsitos com fibras do bagaco sem
tratamento.

Observa-se nas curvas o efeito da fibra se descolando da matriz, ou seja, o

inicio da fratura do compodsito. A fibra ndo tratada, quando submetida a
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carregamento dentro do compdsito, se comporta de modo a reduzir sua area de
secdo transversal, que ocasiona 0 descolamento na interface e posterior

arrancamento da fibra (pull-out), observado em microscopia eletrdnica (vide anexo f).

O urge = 30 MP3

™

S(MPa)
5 (MPa)

PHB 78 5%

T T T T T T T T T T T
u 2 & G L] 0.0 05 10 15 20 25 30 35

G ) ()
Figura 4.4.1.Curvas do ensaio de tracéo para (a) PHB e (b) Compositos reforgados por fibras brutas
do bagaco nas proporg¢des de 5, 10, 15 e 20% em peso.

O compésitos reforcados com o po resultante da explosao a vapor, em fracédo
de 5% e 30% em peso, foram ensaiados e o0s resultados podem ser visualizados na
figura 4.4.2. Observa-se que a tensdo maxima sobe significantemente enquanto o
modulo se mantém quase 0 mesmo.

. ~e PHB-0%
0y —— PHB-5% SE
~ PHB-30% SE

o 2 4 3 &
e (%)

Figura 4.4.2. Curvas do ensaio de tracdo para o compadsito de PHB — P¢ obtido da fibra explodida a
vapor (SE), nas propor¢des de 5 e 30% em peso.

Para efeitos comparativos observa-se no gréafico registrado na figura 4.4.3,

gue a fibra explodida a vapor em forma de p6 aumenta o moédulo de Young do

compésito (1,9 GPa) em relagcdo ao PHB puro (1,4 GPa), enquanto o bagaco bruto
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em forma de fibras aleatdrias eleva o médulo a um valor ainda mais alto (2,1 GPa).
Este efeito superior das fibras nédo tratadas se deve ao pull-out e ao descolamento
da fibra, os quais dissipam energia, tenacificando o compésito. A elongacdo na

ruptura € menor para o composito reforcado com p6 tratado por exploséo a vapor.

= (MPa)
1

20 o

5%
—SE 5%

(%)

Figura 4.4.3. Curvas tensao — deformagdo comparativa entre os compdésitos de PHB com 5% em peso
de fibras brutas aleatérias e compésito de PHB com 5% do p6 resultante da Exploséo a Vapor.

Nunca € demais reforcar que, através de microscopia eletrénica (SEM)
obtivemos o didmetro médio das fibras explodidas a vapor, que é de

aproximadamente 11 um, ou seja, uma microfibra.
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5. Conclusdes e Sugestdes para Trabalhos Futuros

A indastria de biopolimeros / bioplasticos esta em desenvolvimento.
Estatisticas afirmam ascencdo na escala produtiva, que tendem a substituicdo de
polimeros derivados do petréleo, porém os biopolimeros apresentam um alto custo.
O bagaco de cana-de-acucar € um residuo descartado sem valor comercial, porém
com valores tecnoldgicos, pois os resultados obtidos nos mostram que o compdsito
fica mais leve e resistente. Registrando-se as curvas de ensaios de tracdo de uma

matriz qualquer e uma fibra qualquer, podemos obter o ponto o, , e entédo V e,

neste trabalho apresenta-se as equagfes necessarias para otimizar a relacao custo
por produto / porcentagem de fibras.

Varios estudos foram feitos para o PHB. As analises térmicas nos apresentam
resultados importantes para a caracterizacdo dos materiais, sendo que estes
resultados foram apresentados na forma de tabelas. Os pontos de fusdao do PHB
foram definidos por DSC apés diferentes historias de processamento com pressao
variavel, cristalinidades foram definidas e comparadas aos valores encontrados por
difracdo de raios-X. As entalpias de fuséo foram determinadas. A técnica da analise
por DMA é uma poderosa técnica para o0 estudo de materiais compositos e
observacado de efeitos sinérgicos, esta técnica indicou que o tratamento da fibra por
explosdo a vapor é eficiente e o bagaco tratado aumenta o moédulo dindmico do
composito. O graficos da analise de DMA da fibra sem tratamento e do PHB nos
indicam suas temperaturas de relaxacdes, Uteis no desenvolvimento e
processamento de novos materiais compositos. O TGA nos informa que o bagago
possui 8% de umidade e 0,4% de cinzas.

A morfologia do PHB foi avaliada. Resultados da difragdo de raios-X
confirmam parametros nanoestruturais encontrados na literatura para o PHB em po
e, Nnos mostra como estes parametros variam sobre determinadas condigdes.
Resultados comprovam que o PHB é isotatico e cristaliza a partir do fundido
formando grandes esferulitos. A cristalinidade dos compositos foi obtida por difracédo

de raios-X e por DSC, as duas técnicas foram comparadas.
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Microscopia de Forca Atdmica (AFM) do PHB foi utilizada com o objetivo de
visualizar a topografia da superficie do PHB e como esta se comporta se cristalizada
a partir do fundido ou por solventes, em substratos diferentes. Superficies de fratura
foram avaliadas através da microscopia eletrbnica de varredura (SEM), gerando
dados importantes para a interpretacdo dos ensaios de tragao.

Resultados obtidos para compdésitos reforcados por bagaco sem tratamento, e
em po tratado por explosdo a vapor, foram satisfatorios, portanto muitos fatores néo
sao levados em consideracdo (como razdo de aspecto selecionada, outros
tratamentos das fibras celulésicas, tratamentos de superficie, biodegradabilidade do
PHB, etc.). Estudos mais aprofundados de mecéanica dos compositos devem ser
elaborados, levando em conta biodegradagdo, para um composito 100%
biodegradavel e ecologicamente correto, baseado em PHB e reforcado por fibras
naturais, o que envolvera futuras pesquisas, sendo que atualmente ha caréncia de
estudos nesta area.

Em relacdo ao processamento, foi notado que a retracdo das placas
processadas, apresentam uma estabilidade térmica muito boa com o aumento de
reforco de fibras de cana-de-aclcar, sendo que as placas com baixas quantidades
de fibras apresentam uma alta retracdo do PHB caracterizados por rechupes, bolhas
e trincas indesejaveis que dificultam o processamento e, que tendem a abaixar as
propriedades mecéanicas do produto final. Isto caracteriza a melhor estabilidade
térmica e dimensional alcancada pelos compdésitos com o aumento do volume de
bagaco.

Como o PHB apresenta baixissima fluidez quando fundido, sugere-se a
possibilidade de novos projetos de microcomponentes microinjetados, com
microfibras celulésicas explodidas a vapor, o que indica muita simulagédo
computacional e altas propriedades mecanicas.

Vérias conclusdes deverdo ser tiradas com trabalhos futuros, sendo que todos
0s resultados aqui apresentados sao validos. Simulacdes mateméaticas em varias
escalas de tamanho devem ser realizadas em trabalhos futuros, considerando uma
matriz de deformacédo para células ortorrbmbicas, calculando seus componentes e

relacioné-los ao processamento e propriedades macroscopicas obtidas nos ensaios.
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ANEXOS

(a) Produtos feitos de biopolimeros .

(b) Bioplasticos nos diferentes setores da economia européia em 2008.

Tyre components
10%

Catering products
22%

\Vegetable packagin
' 20%
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5%
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Foil packaging
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(c) Classificagdo dos compoésitos baseados em fibras naturais.

CLASSIFICATION OF NATURAL FIBERS

BASED COMPOSITES
I

I
CONVENTIONAL
PANEL-TYPE COMPOSITES

Lignocellulosic-mineral

Compesites

1
NATURAL FIBERS
REINFORCED POLYMERS

1
TEXTILES

Veener based paneks

Lignicellulosic-mineral
{vermiculite, microspheres,
mireralwool, glass fibers)

Phywiood

Laminated veneer lumber (LVL)
Parallel strand lumber (PSL)

Particleboards

Magnesia, Portland Cement

Gypsum-Bonded Composites|

-COM-PLY
-Waferboard
- Flakeboard

- Criented strand board (OSE)

Fiberboards

- Sioftboard
- Hardboard (HOF)

-Low density fibreboard (MOF)
= Medium density fibreboard (MDF)

lsulation Boards

lignin and tannin

H  including natural binders

sustanaible Bio-com posites

Thermeseting polymers
Thermoplastic polymers
Matural polymers

Blends of lignocellubsic

and mar-made fbers

Textiles improved with polymers
Testiles coated with polymers
MNomwoven textiles including geotexiles
Absorption chemotextiles

including filters and sorberts

(d) Constituintes de PMC’s refor¢ados por fibras naturais.

Natural fiber composites

[piant fivers - cetiutose fibers| interphase | Matrix
I I I s I I 1 I I 1
bast fibers lzaf fibers seed fibers fruit fibers wod fibers crasses and reeds| | thermosetting thermoplastics rubbers:
plastics natural polymers
- flax - pineapple tmtlon \:cocnnut \:Il:lrd\\.'md - wheat phenolic PF polypropylens india-rubber
- hemp - banana kapok 4 frican palm softwood - oat epoxy EP polyamide modified
= sisal coir - barlay polyester SP polyethylens starch
s hamp |- srew pine rice polyimide P1 polystyrenz polvlactide
Crofmlia pavceal. (= ghgcg - bambio polyurethane polyvind cellulose
- kenaf - curaua | bapasse PUR chloride eslers
-iule - apaves - reed tannin
- mesti |- cabuja - corn palvhydroxy-
-ramie L henequen - rape butivic acid
- urena L e
- roselle L esparto
Tkarkadeh) - elephant prass
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(e) Exemplo de simulagdo computacional para otimizar razdo de aspecto da fibra, variando L e D, e
avaliando o campo de tensdes nas vizinhancgas da fibra.
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() Imagens de SEM (Microscopia Eletronica de Varredura) da superficie de fratura de

amostras ensaiadas em tracao.
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