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RESUMO

Neste trabalho foram desenvolvidos compdsitos de polipropileno com fibras de coco
e sisal para aplicacbes no setor elétrico. Foram estudadas as propriedades
mecanicas de compdsitos, com composi¢cdes contendo de 5 a 40% em peso de
fibras, agente compatibilizante e antioxidante; e definiu-se que seriam utilizados 10
% de fibras nas proximas formulagbes. Foram entdo, estudadas as propriedades
mecanicas e a inflamabilidade de compdsitos contendo um anti-UV com efeito
retardante de chamas, alumina tri-hidratada (ATH), trioxido de antiménio (Sb203) e
um aditivo retardante de chamas livre de halogéneos em diversas quantidades e
obteve-se uma formulacdo com classificacdo V2, conforme a UL 94. Em seguida,
foram formulados mais trés compdsitos, aumentando-se a quantidade dos aditivos
presentes na formulacdo com classificacdo V2 e adicionou-se um modificador de
impacto. Obteve-se entdo uma formulacdo com classificacdo VO e resisténcia ao
impacto de (26,89 + 1,89) J/m para os compadsitos com fibras de coco e de (25,35 +
3,47) J/m para os compdsitos com fibras de sisal.

Palavras-chave: compdsitos, fibras de coco, fibras de sisal, polipropileno.



ABSTRACT

DEVELOPMENT OF POLYPROPYLENE POLYMER COMPOSITES WITH
COCONUT AND SISAL NATURAL FIBERS FOR APPLICATIONS IN THE
ELECTRIC SECTOR

In this paper were developed polypropylene composites with coconut and sisal fibers
for applications in the electric sector. The mechanical properties of composites with
compositions containing from 5 to 40 % by weight of fibers, coupling agent and
antioxidant were studied; and it was decided that would be used 10 % of fibers in the
next formulations. Then, were studied the mechanical properties and flammability of
the composites containing an UV stabilizer with flame retardant effect, aluminum
trinydrate (ATH), antimony trioxide (Sb203), and an halogen free flame retardant
additive in various amounts and was obtained a formulation with V2 classification,
according to UL 94. Then three composites were formulated by increasing the amount
of additives present in the formulation with V2 classification and added an impact
modifier. Were then obtained a formulation with VO classification and lzod impact
resistance of (26.89 + 1.89) J/m for composites with coconut fibers, and (25.35 + 3.47)
J/m for composite with sisal fibers.

Keywords: composites, coconut fiber, sisal fiber, polypropylene.
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1 INTRODUCAO

As fibras naturais estdo tendo cada vez mais aplicagdes como reforco em
compositos poliméricos, devido as suas propriedades intrinsecas, como resisténcia,
baixo custo, biodegradabilidade e baixa densidade. Estes compdsitos podem ser
utilizados nas mais diversas areas, desde a industria automobilistica, de embalagens

e até na construcao civil (1).

Aqui no Brasil, a regido nordeste é uma forte produtora de fibras naturais,
sendo a Bahia, o estado que mais produz sisal e também um dos maiores produtores
de coco. Assim, a utilizacao das fibras do mesocarpo do coco e das folhas do sisal em
compositos poliméricos, além de atender as premissas da sustentabilidade ainda
contribui gerando fonte de renda, emprego e auxiliando a fixagdo do homem nessas

regioes (2,3).

Considerando os atuais esforcos de protecdo ao meio ambiente e
sustentabilidade, muitas empresas tém investido em pesquisas e desenvolvimentos

de novos materiais que agreguem mais valor social.

A Companhia de Eletricidade do Estado da Bahia (Coelba) — Grupo
Neoenergia € uma destas empresas, que visa a utilizacédo das fibras de coco e sisal
em compasitos poliméricos para aplicacdo em caixa de medidor de energia de entrada
de consumidor, em substituicAo aos materiais utilizados hoje em dia. Essas caixas
devem apresentar resisténcia ao impacto, para evitar vandalismo, e ndo devem

propagar chamas, visto que sao instaladas proximas as residéncias.

Assim, a inflamabilidade desses materiais torna-se um critério de elevada
importancia, sendo necessaria a utilizacdo de aditivos retardantes de chama, visto que
em geral, as poliolefinas séo derivadas do petroleo e tendem a ser altamente
inflamaveis. Os aditivos retardantes de chama mais efetivos que se tem no mercado
hoje sdo compostos halogenados, que durante a combustéo liberam gases téxicos e

corrosivos, causando impacto ambiental bastante negativo (4,5,6).

Neste trabalho foram desenvolvidos compdsitos poliméricos com fibras
naturais, objetivando seu uso em aplicacdes no setor elétrico, em caixas de medidores

de entrada de consumidor, em que as propriedades de resisténcia ao impacto e
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resisténcia a propagacado de chamas sédo desejadas, utilizando como retardantes de
chama composto ndo halogenados, diminuindo o impacto ambiental.

1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo geral

Desenvolvimento de compdésitos de polipropileno com fibras de coco e sisal
com caracteristicas adequadas para a fabricacdo de caixas de medidor de energia.

Isto €, injetaveis, resistentes a chama e ao impacto.

1.1.2 Objetivos especificos

Avaliar a concentracdo mais adequada de fibras no compdsito que possa

atender as caracteristicas necessarias para o uso no setor elétrico.
Verificar o melhor aditivo retardante de chamas para esta aplicacao.

Adequar as concentracdes de aditivos retardantes de chama e protetores de

radiacdo nas formulacdes selecionadas.

Desenvolver um composito polimérico com fibras naturais, que ndo propague
chamas e tenha classificacdo VO, conforme a UL 94 e seja resistente ao impacto

(minimo de 20 J/m).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 MATERIAIS COMPOSITOS

Com as tecnologias novas, materiais com combinagbes incomuns de
propriedades que ndo podem ser atendidas por ligas metélicas, ceramicas ou
materiais poliméricos convencionais tém sido exigidos. As combinacfes e as faixas
das propriedades dos materiais sdo ampliadas com o desenvolvimento de materiais
compositos, que sdo materiais multifasicos produzidos artificialmente, que
apresentem proporcgao significativa das propriedades das fases que o constituem.
Essas fases constituintes devem ser quimicamente diferentes e separadas por uma
interface bem definida (7,8,9).

A grande maioria dos compésitos é formada por duas fases. Uma delas
chamada de matriz, que é continua e envolve a outra, frequentemente chamada de
fase dispersa ou reforco. As propriedades finais do compdésito se ddo em funcéo da
guantidade das fases constituintes, das propriedades dos elementos, da distribuicao

e da geometria da fase dispersa (7,9).

Os compositos podem ser classificados em compdsitos reforcados com
particulas, com fibras ou em compdsitos estruturais. Resumidamente, os tipos de

compoésitos estdo mostrados na Figura 1 (7).

Figura 1 — Fluxograma representando a classificacdo para os diferentes tipos de compdsitos (7).

Compositos
Reforcados com particulas Reforgcados com fibras Estrutural
Particulas  Reforcado por Continuo Descontinuo Laminados Painéis em
grandes dispersao (alinhado) (curto) sanduiche

_—

Alinhado Orientado
aleatoriamente

Fonte: Adaptado de JR, W. D. C. Ciéncia e Engenharia de Materiais: Uma Introducéo. 52. ed. Rio de
Janeiro, RJ: LTC - Livros Técnicos e Cientificos Editora S.A., 2002.
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Compdsitos reforcados com particulas podem apresentar particulas grandes
da fase de reforgo, ou entdo, ser reforcada por dispersédo, quando as particulas sdo

pequenas.

A orientacdo do reforco no composito afeta a anisotropia do sistema. Em
compositos reforcados com particulas em que estas apresentam dimensdes
aproximadamente iguais, 0 comportamento do compdsitos tende a ser isotropico, ou
seja, as respostas as solicitagbes serdo as mesmas, independentemente da direcéo
de aplicagcdo. Em compdsitos com fbras curtas, as dimensdes sdo diferentes, e com
distribuicdo geralmente aleatéria, pode-se dizer que apresentam comportamento
guasi-isotrépicos; e ja em compdsitos com fibras longas/continuas, o comportamento

€ anisotropico (9).

2.1.1 Compésitos reforcados com fibras

Os compdsitos assim classificados apresentam como principal caracteristica
resisténcia e/ou rigidez alta em relacdo ao seu peso. Estes compdsitos sao

classificados de acordo com o comprimento da fibra, como visto na Figura 1.

2.1.2 Influéncia do comprimento das fibras

As caracteristicas mecanicas de um compdsito reforcado com fibra depende
tanto das propriedades da fibra quanto das interacdes fibra-matriz. Para que
realmente haja aumento de resisténcia no compdsito, além da orientacdo e
concentracéo de fibra presente na matriz, existe um tamanho critico de fibra (l¢), que
€ uma relagcédo envolvendo o diametro (d) da fibra, a resisténcia final ou limite de

resisténcia a tracdo (ot") e da forgca de ligacéo entre a fibra e a matriz ou da tenséo do

limite de escoamento cisalhante da matriz (tc), de acordo com a equagéao 1 (7):

_ o5d

- 27,

lc

(1)

Para situacbes em que o comprimento das fibras € muito maior que o
comprimento critico (I>>lc), geralmente 15 vezes maior, sdo chamadas de fibras
continuas. Para valores menores que este, tem-se fibras descontinuas. Em casos que

a fibra apresenta comprimento menor que o critico (I<l), passam a ser considerados
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como compositos particulados. Quanto maior o comprimento das fibras, maior a
interacdo, e consequentemente melhorias mais significativas na resisténcia do

compoésito (7).

2.1.3 Influéncia da orientacao e da concentracéo da fibra

A maneira como as fibras sdo orientadas em relacdo umas as outras, a
distribuicdo e a concentracdo destas influenciam diretamente na resisténcia e em

outras propriedades dos compdésitos.

Em relacdo a orientacdo, as fibras podem estar alinhadas em uma Unica
direcdo ou dispostas aleatoriamente. Normalmente as fibras continuas estéo
alinhadas, como mostra a Figura 2 — a; e as fibras descontinuas podem ficar
alinhadas, como na Figura 2 — b, orientadas aleatoriamente, como na Figura 2 — c, ou
ainda parcialmente alinhadas. A melhor combinacdo geral das propriedades dos

compositos € obtida quando a distribuicdo das fibras € uniforme (7).

Figura 2 — Representagcdo esquematica de compdsitos reforcados por fibras (a) continuas e alinhadas,
(b) descontinuas e alinhadas, e (c) descontinuas e aleatoriamente orientadas (7).

I [
I AN 1 AN A
I I
| I i

I.|.1I|||I I| .—\/\( :l\
H NERNTLE N -

” LR U L R il

]
(a) (b) (c)
Fonte: Adaptado de JR, W. D. C. Ciéncia e Engenharia de Materiais: Uma Introducédo. 52. ed. Rio de
Janeiro, RJ: LTC - Livros Técnicos e Cientificos Editora S.A., 2002.

2.1.4 Fase fibra

Em relacdo a natureza, as fibras séo classificadas em whyskers, fibras e

arames.
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Os whyskers sdo formados por monocristais muito finos que apresentam
razbes entre comprimento e didmetro extremamente grandes, e devido as suas
pequenas dimensdes possuem elevado grau de perfeicdo cristalina, que conferem
resisténcias excepcionalmente elevadas. Apesar da altissima resisténcia, eles nao

sao muito usados por serem extremamente caros (7).

As fibras sédo caracterizadas por materiais policristalinos ou amorfos, e
possuem diametro pequeno. Sao formadas geralmente por polimeros ou ceramicas,
como por exemplo: fibras de vidro, fibras de carbono, fibras naturais, fibras de

aramidas (7).

Os arames finos possuem diametros relativamente grandes e dentre os mais
tipicos materiais utilizados estdo o aco, o molibdénio e o tungsténio. Sao utilizados
como reforgo radial nos pneus automotivos, nas carcacas de motores a jato enroladas

com filamentos e em mangueiras de alta pressao (7).

2.1.5 Fase matriz

A fase matriz de compdésitos reforcados com fibras pode ser formada por

materiais metalicos, ceramicos ou poliméricos.

Nos compositos reforcados com fibras, a matriz apresenta as seguintes
funcdes (7):

v/ atuar como ligante entre as fibras e ser o meio que transmitira e distribuira
as esforcos de solicitagcdes, como por exemplo tensdes aplicadas, para as fibras, pois
apenas uma propor¢cao muito pequena dessas solicitagbes sao suportadas pela
mesma;

v' proteger as fibras individualmente contra danos superficiais, como

resultado da abrasdo mecéanica ou de rea¢des quimicas com o meio ambiente.

Embora algumas fibras individuais possam eventualmente falhar, a fratura
total do compésito s6 ocorrerd quando um grande numero de fibras adjacentes for

rompido (7).

A forca de ligagcdo entre as fases matriz e fibra € um parametro bastante

importante, visto que a resisténcia final do composito depende fortemente da
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magnitude dessa ligacao, pois quanto melhor a ligacao, maior sera a transferéncia de
tensdo da matriz fraca para a fibra forte (7).

2.1.5.1 Compdsitos com matrizes poliméricas

Os compdsitos com matrizes poliméricas consistem na utilizacdo de resinas
poliméricas tanto termoplasticas quanto resinas termofixas como matriz e fibras como
reforco. Esses materiais apresentam diversas aplicacdes levando em vista suas

propriedades finais, facilidade de processamento e custo (7).

2.2 FIBRAS NATURAIS LIGNOCELULOSICAS

Fibras naturais podem ser obtidas de origem animal, mineral ou vegetal. As
fibras vegetais podem ser retiradas de diferentes partes da planta: do caule, como
juta, bambu, bagaco da cana-de-aclUcar, malva; das folhas, como sisal, curaud,
bananeira; do tronco, como madeira; do fruto, como algodé&o e coco; e por este motivo
diferem umas das outras. Essas fibras sdo compostas basicamente por celulose,
hemicelulose e lignina (1,3,10).

As propriedades mecanicas das fibras estéo relacionadas com a composigéo
das mesmas, que por sua vez, variam de acordo com as condi¢cdes em que foram
plantadas, condicdes climaticas, condicbes em que foram extraidas, etc (1). Por
apresentarem vantagens econdmicas e ambientais, como baixo custo, fonte
renovavel, baixa densidade (se comparadas a algumas fibras sintéticas), propriedades
nao abrasivas, resisténcia mecanica e rigidez, sdo empregadas em diversas
aplicacOes, tais como em maoveis, roupas, utensilios, materiais sorventes e também

como reforgo na fabricacdo de compositos poliméricos (1,10,11).

Os constituintes principais das fibras vegetais/lignoceluldsicas (celulose,
hemicelulose e lignina) formam compositos naturais, visto que sao dispostos em

camadas em torno de uma parte oca central denominada limen (12).

A celulose é considerada um polimero semicristalino linear da glicose,
constituida de ligagcbes beta 1,4-glicosidicas, que formam regibes de alta
cristalinidade, resultando em maior rigidez das plantas, assim como elevado médulo

elastico, variando de 40 a 130 GPa (11). Ja a hemicelulose é considerada um polimero
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amorfo, pois se trata de um polissacarideo ramificado com muitas pentoses, hexoses
e hidroxilas, apresentando maior polaridade que a celulose e menores propriedades
mecanicas (12). A estrutura mais complexa é a da lignina, que se constitui em um
polimero amorfo, com grupos alifaticos e aromaticos, de natureza hidrofilica e com

propriedades também inferiores a celulose (11).

Fibras lignocelulésicas podem ser comparadas a microcompdsitos naturais,
contendo fibrilas/microfibrilas celulésicas envoltas por uma matriz amorfa de lignina e

hemicelulose, como ilustrado na Figura 3 (1).

Figura 3 — llustrac@o do modelo estrutural das fibras vegetais: a) tridimensional e b) bidimensional (1).
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Fonte: Adaptado de BLEDZKI, A. K.; GASSAN, J. Composites reinforced with cellulose based fibres.
Progress in Polymer Science, v. 24, n. 2, p. 221-274, 1999.

2.2.1 Fibras de coco

As fibras de coco sao extraidas do fruto do coqueiro Cocos nucifera, que sao
palmeiras tropicais, com até 35 m de altura. Essas plantas florescem durante o ano
todo, sendo no verdo a maior produtividade, principalmente em regides tropicais e
subtropicais (13). O coco ja era utilizado na Asia Continental e india desde 3000 anos
atras, e chegou ao Brasil pela colonizagéo portuguesa em meados de 1553 (3,13,14).
Os maiores produtores mundiais de coco s&o as Filipinas, Indonésia e india. No Brasil,

0s principais produtores séo os estados da Bahia, Sergipe e Alagoas (13).

As fibras sdo retiradas do mesocarpo do fruto do coqueiro. A Figura 4

representa as principais partes do coco (15).
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Figura 4 — Principais partes do coco (15).

Mesocarpo

/
Fonte: PORTAL Séo Francisco. Portal Séo Francisco. Disponivel em:
<http://www.portalsaofrancisco.com.br/alfa/coco/coco-16.php>. Acesso em: 21 mar¢o 2013.

O processo de obtencéo das fibras consiste no desfibramento do mesocarpo
do coco pela maceracdo em agua ou por processos mecanicos, e as fibras obtidas
apresentam tamanhos que podem variar de 10 a 350 mm (13). Quando comparadas
a outras fibras, apresentam baixo teor de celulose (de 26 a 46 % em peso), alto teor
de lignina (em torno de 35 a 45 % em peso), hemicelulose (variando de 1 a 15 % em

peso) e pectina (entre 2 e 4 % em peso), dentre outros (1,3,13,14).

A superficie da fibra é revestida por uma camada de cera, de origem alifatica
e apolar, denominada de cuticula, e sdo observadas também saliéncias globulares
(13).

2.2.2 Fibras de sisal

O sisal € uma planta originaria da Peninsula de lucat&, no México, e recebeu
esse nome devido a uma erva nativa chamada de zizal-xiu. Em 1834 as primeiras
mudas foram levadas para o sul da Flérida, EUA, e em 1892, foram introduzidas na
Africa. Foi em 1903 que as primeiras mudas de Agave sisalana Perrine comecaram a
ser cultivadas no Brasil, no estado da Bahia, e depois comecou a ser cultivada em
outros estados. Nos dias de hoje, a maior concentracdo do cultivo do sisal esta na

regido nordeste, nos estados da Bahia, Paraiba e Rio Grande do Norte (2,16,17).

A agaveicultura, além de constituir fonte de renda e emprego (que englobam
as atividades desde a manutencdo das lavouras, colheita, desfibramento e
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beneficiamento até a industrializacédo e confeccéo de artefatos), auxilia na fixagdo do
homem em regies semiaridas, e algumas dessas regifes sdo as opc¢des mais

satisfatorias, do ponto de vista econémico, para o cultivo do sisal (2).

As fibras, classificadas como “fibras estruturais” cuja fungdo é sustentar e
proporcionar maior rigidez a planta, sdo extraidas das folhas da mesma (13), Figura 5
(18), que possuem de 8 a 10 cm de largura e comprimento que varia de 45 a 200 cm
(2,16), que rendem de 2,5 a 5,5 % em peso de fibras secas no desfibramento da folha
verde (16). O crescimento da planta depende de varios fatores, dentre eles destacam-
se a qualidade do solo e a quantidade de agua, pois a planta estoca agua para

consumir nos periodos de seca (2,13,17).

Figura 5 — Planta de sisal, da espécie Agave sisalana (18).

k ! / : ?
’ X : 4

Fonte: 18 FATRES: Fortalecer, Orgar{izar. atres: Fortalecer,

® N\

6rganizar. Disponivel em:
<http://fatres.blogspot.com.br/2012_01_01_ archive>. Acesso em: 19 fevereiro 2014.

As fibras de sisal sdo formadas por um conjunto de fibrilas, que apresentam
diametro variavel de 4 a 30 um. A composicao das fibras varia de acordo com a regido
em que foi plantada e idade da planta, contendo basicamente de 65 a 85 % em peso
de celulose, de 6 a 13 % em peso de hemicelulose, de 7 a 12 % em peso de lignina e
de 0,5 a 2 % em peso de pectina, além de umidade, sollveis em agua e acidos graxos
(2,17,19). Apresentam também excelentes propriedades mecanicas, médulo de
elasticidade e boa resisténcia a agdo da agua salgada quando comparadas as demais
fibras vegetais (1,2,13,17).
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Ultimamente, h&a grande interesse das industrias em utilizar as fibras de sisal
como reforco em compdésitos poliméricos, buscando a obtenc¢éo de materiais com bom
desempenho mecéanico e térmico, visto que se comparadas as fibras sintéticas, séo
biodegradaveis, atoxicas, de fontes renovaveis, menor densidade, apresentam baixo
custo, condizem com a protecdo ao meio ambiente e durante os processamentos
convencionais causam menos danos aos equipamentos, em termos de abrasividade
(1,2).

2.3 POLIOLEFINAS OU RESINAS TERMOPLASTICAS

As poliolefinas constituem uma importante familia de termoplasticos. Estas
resinas apresentam uma constituicdo basica em sua estrutura molecular,
representada pela Figura 6, onde X representa o radical que caracteriza a resina, e n
indica o grau de polimerizacéo (20).

Figura 6 — Constituinte basico (mero) das poliolefinas (20).

H H
I
—C-C-—
I
H X

n

Fonte: Adaptado de BLASS, A. Processamento de Polimeros. 22. ed. Florianépolis: Editora da UFSC,
1988.

A Tabela 1 mostra os radicais de algumas das resinas dessa familia (20).

Tabela 1 — Alguns exemplos de poliolefinas comuns (20).

Polimero Abreviatura Radical X
Polietileno PE —H
Polipropileno PP — CH,
Poliestireno PS /A

Fonte: Adaptado de BLASS, A. Processamento de Polimeros. 22. ed. Florianépolis: Editora da UFSC,
1988.
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2.3.1 Polipropileno

O polipropileno (PP) é uma das resinas termoplasticas mais importantes e
mais versateis, tanto em termos técnicos quanto em termos econdmicos. O
polipropileno é um produto da polimerizacao do gas propeno, Figura 7, que apresenta
massa molar variando de 200.000 a 700.000 g/mol e geralmente produzido com a
utilizacdo de catalisadores do tipo Ziegler-Natta, resultando em um polimero com
propriedades muito interessantes para a industria (21).

Figura 7 — Polimerizac&o do propeno utilizando catalisador Ziegler-Natta (21).

H H catalisadores H H
| Ziegler-Natta — é_lé b
|

n

|
- CH3 H CH3

Fonte: Adaptado de KARIAN, H. G. (Ed.). Handbook of Polypropylene and Polypropylene
Composites. 32. ed. [S.l.]: CRC Press, 2003.

O PP é um polimero semicristalino e suas maiores caracteristicas sao: rigidez,
resisténcia a tracdo e ao impacto. Essas propriedades podem variar de acordo com a
quantidade de fase amorfa e fase cristalina presente (21,22).

O baixo custo aliado as diferentes propriedades que podem ser obtidas torna
o polipropileno atraente para diversas aplicagdes. E muito utilizado na indUstria de
embalagens, tanto flexiveis quanto rigidas, e em diversos artefatos termoformados
para os diversos setores da industria. Hoje em dia, processos e produtos que sejam
ambientalmente corretos tém sido buscados em todas as areas, e pela sua facilidade
de reciclagem, o polipropileno é um grande atrativo, competindo também com os

plasticos de engenharia na forma de compadsitos (21).

2.4 ADITIVOS

Aditivos sd@o incorporados aos polimeros para alterar as propriedades do

material, bem como para prevenir e/ou minimizar a degradagéo do mesmo.

Estes materiais sdo adicionados por motivos de economia e/ou facilidade de

processamento e ndo formam outras fases.
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Aditivos sdo utilizados desde o século passado. Como exemplos classicos,
podem ser citados: o negro de fumo, adicionado a borracha natural por Charles
Goodyear; a serragem, misturada a resina fendlica por A. F. Critchlow; ou ainda a

utilizacao da céanfora por J. W. Hyatt como plastificante para o nitrato de celulose (23).

Os aditivos mais usados em polimeros sao: cargas, plastificantes,
antioxidantes, agentes de vulcanizagdo, corantes, retardantes de chama, agentes
antiestaticos, lubrificantes, modificadores de impacto e agentes de expansdo. Outros
aditivos também empregados séo: abrasivos, catalisadores, ativadores, aceleradores,
agentes compatibilizantes, extensores, auxiliares de processamento e biocidas (7,23-
26).

Os principais fatores que afetam a escolha de aditivos em uma formulacéo
sao o custo de producgéo, o processamento da mistura e as propriedades do produto
final (7,23-26).

2.4.1 Agente compatibilizante

Para garantir a adesao interfacial entre fibras naturais e resinas
termoplasticas, torna-se necessario a utilizacdo de um agente compatibilizante no
sistema, visto que a celulose das fibras naturais apresenta carater polar (27). A
escolha do melhor agente compatibilizante para um sistema deve seguir alguns
critérios (28-32):

v/ 0 agente compatibilizante em contato com a superficie do refor¢co deve
interagir fortemente com as fibras por ligacdes covalentes fortes ou interacdes
secundarias do tipo acido-base ou pontes de hidrogénio. Isto implica que uma
guantidade suficiente de grupos funcionais deve estar presente no compatibilizante
gue possibilite a reagdo com as hidroxilas da celulose;

v' 0 comprimento das cadeias do compatibilizante deve ser suficientemente
longo e de alta massa molecular, a fim de permita a formacédo de emaranhamentos
moleculares com a matriz polimérica na interfase pelo ancoramento mecanico. Alguns
autores relacionam o tratamento superficial da fibra como forma de otimizacdo do

processo de compatibilizacéo.
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2.4.1.1 Polipropileno grafitizado com anidrido maleico — PP-g-MA

A utilizagcdo de poliolefinas modificadas como agentes compatibilizantes
facilita o processamento, pois descarta a utilizacdo de solventes e/ou tratamentos
térmicos posteriores. Sdo largamente utilizadas na compatibilizacdo de blendas
poliméricas imisciveis e de compdsitos poliméricos, pela modificacdo do polietileno

(PE) ou polipropileno (PP) com anidrido maleico (10,33).

A Figura 8 representa um possivel mecanismo de obtencdo do polipropileno

modificado com anidrido maleico (PP-g-MA).

Figura 8 — Mecanismo de modificagdo do polipropileno com anidrido maleico, para obten¢édo do PP-g-
MA (34).
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Fonte: Adaptado de NACHTIGALL, S. M. B.; NETO, R. B.; MAULER, R. S. A Factorial Design Applied

to Polypropylene Functionalization With Maleic Anhydride. Polymer Engineering and Science, v. 39,
n. 4, p. 630-637, abril 1999.
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O método geralmente consiste na introducdo de grupos funcionais com
presenca de peroxidos organicos tanto no estado fundido, quando sélido ou ainda em
solucéo (10,33). Com a decomposicao do peroxido, iniciador da reacéo, ha a formacéo
de radicais livres, visto que este reage com o atomo de hidrogénio presente no
carbono terciario as cadeia polimérica, estrutura 1. Pode entdo, ocorrer dois processos
paralelos A e B. Em A, havendo a presenca de um monomero funcional de anidrido
maleico, estrutura 2, pode haver a insercdo deste na cadeia, formando um grupo
funcional, estrutura 3. Em B, com a formacdo do macrorradical, estrutura 1, pode
ocorrer a quebra de uma ligagéo (cisao beta), estrutura 4, diminuindo a massa molar
e gerando polimeros com grupos anidridos terminais na estrutura, estrutura 5
(10,33,34). Segundo NACHTIGALL, NETO e MAULER, quando o grau de
funcionalizacdo aumenta, a massa molar diminui, indicando que a formacéo do PP-g-
MA por cisdo beta e a consequente presenca de grupos anidridos nos finais de cadeia

é maior.

Esses grupos funcionais de anidrido maleico interagem fortemente com as
hidroxilas (grupos OH) presentes na superficie das fibras (materiais lignocelulésicos)
e a cadeia principal do PP-g-MA, interage com a matriz polimérica apolar, se
difundindo na mesma e formando entrelacamento entre as cadeias, fazendo assim,
com que a adeséo interfacial entre a fibra e a matriz aumente (10,35). A Figura 9 ilustra
a interacdo do PPMA com as fibras e com a matriz polimérica.

Figura 9 — Interacdo hipotética do PP-g-MA na interface de um composito polimérico contendo fibras
lignocelul@sicas (35).
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Fonte: Adaptado de DOAN, T.-T.-L.; GAO, S.-L.; MADER, E. Jute/polypropilene composites |. Effect of
matrix modification. Composites Science and Technology, v. 66, n. 7-8, p. 952-963, 2006.
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Como consequéncia dessas interagdes do PP-g-MA com as fibras e com a
matriz, com a formacao de pontes de hidrogénio e entrelagamento entre as cadeias,
a adicao de PP-g-MA no compdésito polimérico com fibras lignoceluldsicas faz com que
a energia superficial das fibras (fase dispersa) figue mais proxima a energia superficial
da matriz, aumentando a adesao entre elas, melhorando a efetividade na transferéncia
de cargas/esforcos da matriz para a fibra, resultando em melhor desempenho

mecanico desses materiais (34,35).

2.4.2 Antioxidante

Os antioxidantes séo utilizados com a finalidade de retardar ou evitar o
processo de degradacdo dos polimeros na presenca de oxigénio e calor,
principalmente durante o seu processamento, aumentando o tempo de vida util dos
produtos. Estes aditivos podem atuar desativando os produtos reativos da degradacao
ou consumindo os produtos da reacédo de iniciagédo, impedindo a sua propagacao. O
mecanismo de acdo da maioria deles envolve desativacdo de radicais livres ou

decomposicao de hidroperoéxidos (7,23-26,36).

O mecanismo de degradacdo da maioria dos polimeros implica inicialmente
na formacédo de radicais livres, que reagem com oxigénio formando hidroperdxidos.
Dessa forma, os antioxidantes que atuam diretamente na desativacdo de radicais
livres sdo chamados de “estabilizantes primarios” e os que atuam na desativagao ou
decomposicao de hidroperoxidos sdo chamados de “estabilizantes secundarios”. De
um modo geral, os antioxidantes existentes no mercado possuem uma combinagao

de um estabilizante primario e um secundario (7,23-26,36).

Alguns requisitos devem ser levados em consideragdo na escolha de
compostos quimicos para utilizagdo como antioxidantes, como: a solubilidade do
composto na matriz polimérica, o seu coeficiente de difusdo na massa polimérica e a
sua estabilidade frente aos produtos da degradacdo do polimero ou ao meio ao qual
0 polimero esta exposto. As questdes da estabilidade e da solubilidade dos aditivos
antioxidantes (e dos aditivos em geral) devem ser consideradas tanto quando o
polimero est4 no estado fundido, durante o processamento, como quando o polimero

esta na sua temperatura de uso, no caso de polimeros semicristalinos abaixo da
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temperatura de fusdo ou elastdmeros acima de sua temperatura de transicao vitrea
(7,23-26,36).

A adicdo de um antioxidante pode ser realizada parcialmente durante o
processo de obtencdo do polimero, sendo, o restante, incorporado durante o

processamento (36).
2.4.3 Retardantes de chama

Alguns termoplasticos, como PE, PP, PS e nylon queimam/inflamam com
facilidade, sendo um inconveniente para o uso em determinadas aplicagdes. A fim de
minimizar e/ou evitar este problema foram desenvolvidos os aditivos retardantes de
chama. Estes aditivos alteram o comportamento dos termoplasticos quando expostos
a chama. Eles atuam evitando que o material se inflame, propague a chama, que haja

a formacéo de fumaca ou que o polimero pingue quando estiver queimando (7,23-26).

Os retardantes de chama devem apresentar: facil incorporacao; ser atoxicos;
possuirem baixo custo; ter um efeito duravel; ndo devem afetar as propriedades fisicas
e mecanicas da resina; apresentar alta estabilidade térmica (ndo devem se decompor
nas temperaturas de processamento); ndo deve afetar a coloracdo nem o processo
de polimerizagdo e ndo pode deve ser volatii quando introduzido durante a
polimerizacao (7,23-26).

A combustéo de materiais poliméricos é um processo complexo que envolve
simultaneamente combinagdes de calor, transferéncia de massa/difusao, dinamica de
fluidos e degradacdo quimica. Em geral, ocorrem em cinco etapas: aquecimento,

pirélise, ignicdo, combustdo e propagacéo, e extingcdo (37,38).

O aguecimento do material ocorre devido a uma fonte externa de calor e a
transferéncia de calor pode se dar por contato direto com a chama, contato com 0s
gases quentes ou ainda por conducao através de um corpo solido. Na pirolise, os
diferentes componentes do material polimérico atingem suas temperaturas de
decomposicdo e comecam a liberar: gases, que podem ser combustiveis (como
monoxido de carbono), ndo combustiveis (como vapores d’agua e didéxido de carbono)
e/lou toxicos (como cloreto de hidrogénio e brometo de hidrogénio); liquidos
(geralmente fragmentos das cadeias poliméricas); particulas sélidas (como fuligens,
fibras de vidro ou cargas minerais); e a formacéo de radicais livres. O resultado final
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é a formacdo de diferentes espécies quimicas, como variados hidrocarbonetos de
diferentes pesos moleculares e os radicais livres altamente reativos He e HO-, que se

difundem a partir da superficie do material, como ilustrado na Figura 10 (37,38).

Figura 10 — Exemplos de reacfes que podem ocorrer e resultar na formacao de diferentes espécies
quimicas (37).

RH 5 Re4+He
Re +0, - ROO s
ROO e+ + RH — ROOH + R s

ROOH - ROe + HO e

Fonte: Adaptado de GALLO, J. B.; AGNELLI, J. A. M. Aspectos do comportamento de polimeros em
condigdes de incéncio. Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, p. 23-38, Jan/Mar 1998.

A medida que esses produtos da pirélise se difundem no material, encontram-
se com o oxigénio no sentido contrario, numa regido chamada de zona de queima
gasosa, onde as condi¢des de temperatura e concentracao de gases combustiveis e
oxigénio sdo tais, que permitem a ignicdo por intermédio de uma fonte externa de
calor, ou se a temperatura for suficientemente alta, por autoignicdo. A temperatura na
qual o primeiro fenbmeno ocorre é denominada de ponto de fulgor, e a temperatura

na qual o segundo fendmeno ocorre é denominada de ponto de igni¢éo (37).

As reacfes de combustdo sdo altamente exotérmicas, e esse calor liberado
faz com que haja uma retroalimentacao térmica, que sustenta os processos de pirélise
e ignicdo enquanto houver material combustivel disponivel. Assim, o fogo vai se
propagando nesta etapa pela superficie do material, atingindo outras regifes e
tornando o processo totalmente irreversivel. Quando o calor gerado pelas reac6es de
combustdo ja ndo € mais suficiente para sustentar o sistema de retroalimentacéo, o

processo entra no estagio de extin¢do (37,38).

2.4.3.1 Modos de acao dos retardante de chama

Os retardantes de chama devem inibir ou suprimir o processo de combustéo.
Eles podem atuar fisicamente, quimicamente ou de ambas as maneiras, dependendo

de sua natureza (37).

O retardamento por acgéo fisica pode ocorrer por: resfriamento, formacgéo de

camada protetora ou diluicdo. Por resfriamento, os elementos do retardante chama
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passam por processos endotérmicos, assim resfriam o substrato a temperaturas
abaixo daquelas necessérias para que ocorra a pirolise. Por camada protetora, ha a
formacdo de uma camada que envolve e protege o material, assim, 0 processo de
retroalimentacdo térmica € retardado ou interrompido, resfriando o sistema e
consequentemente inibindo a pirdlise e as rea¢cbes de combustédo. E por diluicdo, o
retardante de chama libera gases inertes quando se decomp®de que acabam diluindo

0S gases combustiveis e assim, aumentando o ponto de fulgor do material (37).

O mecanismo de retardo por agdo quimica ocorre por reacdes na fase gasosa
ou na fase solida. Na fase gasosa o retardante de chama inibe a acdo dos radicais
livres durante a combustao, com isso 0S processos exotérmicos sao interrompidos, e
o sistema é resfriado, J& na fase sélida, o retardante pode provocar a fragmentacao
das cadeias poliméricas, causando um fluxo de fragmentos que vao para longe da
regido influenciada pela chama e desta maneira a chama se reduz ou até mesmo é
extinta por falta de combustivel; além da formacédo de uma camada de carbono na
superficie do polimero que ocorre quando o retardante de chama reage com o
polimero, gerando duplas ligacdes que provocam a carbonizacéo da superficie, que

forma uma camada protetora (37).

Ao se utilizar retardantes de chama combinados, quando cada um apresenta
um mecanismo de acdo, pode-se produzir efeitos complementares. Quando da
combinacdo o efeito é a soma das acdes individuais, tem um efeito sinérgico de
grande aplicacao pratica, visto que as vezes um retardante de chama que pode nao
ser efetivo se utilizado isoladamente, quando combinado com outro retardante de
chama (geralmente mais caro) pode apresentar resultados bastante efetivos, inclusive

reduzindo as quantidades do outro retardante de chamas (37).

Os principais elementos utilizados como aditivos retardantes de chamas, séo
compostos boratos, fosfatos, halogenados, triéxido de antimoénio (Sb203) e hidroxidos

de aluminio e magnésio (Al(OH)s e Mg(OH)2).

Os compostos boratos, geralmente possuem baixa eficiéncia quando
utilizados isoladamente, por isto sdo bastante utilizados como auxiliadores, devido ao
efeito sinérgico. Durante a etapa de aquecimento, estes compostos fundem-se e

formam uma camada que isola a zona de pirélise da zona de queima, inibindo a
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retroalimentacgéo térmica. As formas mais comumente utilizadas s&o: borato de zinco,

acido bérico, penta-hidrato e deca-hidrato (37).

Os fosfatos agem de modo analogo aos compostos boratos. No aquecimento,
ao atingirem determinadas temperatura, os fosfatos decompde-se, formando acido
fosférico, que acaba inibindo o processo de retroalimentacao térmica, pois o produto
formado da decomposi¢cdo desidrata o substrato polimérico e forma uma camada
protetora. Além disso, a desidratacdo libera dgua e gases ndo combustiveis, que
auxiliam no efeito de retardamento da chama. Os compostos mais utilizados para isso

séo o polifosfato de amonio e o fosfato de tricloroetila (37,39).

Em relagcdo aos compostos halogenados, simplificadamente, o processo de
retardamento da chama ocorre pelo seguinte mecanismo: ocorre a dissociacdo do
agente halogenado, que neutraliza dos radicais formados nas etapas iniciais de
combustéo e reage formando acido halogenidrico. O acido reage com os radicais de
alta energia, de modo a estabiliza-los e assim, interrompe o0 mecanismo que sustenta
a combustdo. Dos halogéneos, o bromo é o mais usado. Os principais compostos
gerados na utilizacdo de retardantes de chamas halogenados sdo compostos organo-
halogenados e acidos halogenidricos, que sdo altamente tdxicos, e seu uso em
polimeros, produz substancias altamente téxicas que sdo emitidas junto com a fumaca
(37).

O trioxido de antiménio, assim como 0s compostos boratos, ndo apresentam
boa eficiéncia quando utilizados isoladamente, mas se combinados com compostos

halogenados apresentam sinergia muito positiva (37).

O hidroxido de aluminio ou alumina tri-hidratada (ATH) decompde-se em
aproximadamente 230 °C, onde se inicia uma reacdo de desidratacédo. Durante essa
decomposicao térmica, o ATH absorve parte do calor de combustdo proveniente da
zona de queima gasosa, diminuindo a retroalimentacéo térmica. Assim, a superficie &
resfriada e ocorre diminuicdo das taxas de aguecimento e pirdlise. Paralelamente a
este mecanismo, ocorre a formacdo de uma camada protetora de Oxido refratario
(Al203), que reduz a troca de calor entre a zona de queima gasosa e a superficie do

polimero; e a quantidade de oxigénio € reduzida por diluicdo pelo vapor d’agua
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liberado. Resumidamente, o ATH age retirando calor e inibindo as etapas de
aquecimento e pirolise; e diluindo o oxigénio e inibindo a pirdlise e ignicéo (37).

O hidroxido de magnésio possui efeito bastante similar ao ATH, porém com
temperatura de decomposicdo mais elevada (300 °C). E normalmente utilizado em
polimeros que apresentam temperatura de processamento acima da temperatura de

decomposicao térmica do ATH (37).

2.4.4 Fotoestabilizantes (anti-UV)

A maioria dos polimeros néo absorve luz na regiao espectral do visivel, porém
iniciam processos de degradacédo pela luz. Para torna-los resistentes as exposicoes
prolongadas a radiagdo luminosa € necessério usar aditivos fotoestabilizantes. Estes
aditivos sdo compostos quimicos capazes de interferir nos processos fisicos e
quimicos de degradacéo induzida pela luz ultravioleta ou pelo calor e séo divididos em

quatro categorias, segundo o seu modo de ac¢ao (7,23-26,36).

v' absorvedores de UV: atuam absorvendo a energia luminosa na regido
do ultravioleta e a dissipando em forma de energia térmica, por meio de reacdes
quimicas, a partir do estado excitado, que regeneram o estado fundamental da
molécula do absorvedor;

v'filtros: filtram a luz de comprimento de onda que possa provocar reacoes
fotoquimicas na superficie do polimero; pois impedem que a radiacdo atinja o
polimero, evitando assim que sejam iniciadas as reacdes de formacdo de radicais
livres;

v supressores de estados excitados: possuem estados excitados de
energia mais baixa que os estados excitados localizados nos polimeros responséaveis
pelos processos degradativos. Ocorre transferéncia de energia entre estes estados
excitados;

v HALS (hindered amine light stabilizers). sdo aminas com impedimento
estérico cuja acao estabilizante é ativada por uma reacéo fotoquimica. Representam
0 maior avango na area de estabilizacdo de polimeros contra os efeitos da irradiacao
UV. O mecanismo de estabilizagdo é autorregenerativo. Praticamente todos os HALS
disponiveis no mercado de estabilizantes sdo moléculas de alta massa molar, ou seja

com baixo coeficiente de difusdo na massa polimérica. O impedimento estérico sobre
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a funcdo amina é exercido pelos quatro grupos metila nos carbonos adjacentes a ela.
Estes sdo especialmente indicados para usos em aplicacbes onde h& exposicédo

continua a luz, muitas vezes associados a um absorvedor de UV.

A selecéo do aditivo anti-UV deve ser feita de maneira criteriosa, levando-se
em consideracdo o tipo de polimero que esta sendo estabilizado e do tipo de
intemperismo ao qual ele serd submetido, além de levar em consideracao a presenca
dos aditivos de cor, pois estes poderéo interagir de forma sinérgica ou antagénica com
0 estabilizante. O mesmo cuidado tem que ser tomado com relagdo aos outros

componentes da formulacéo (36).

Os principais aditivos anti-UV para polimeros s&o: aminas impedidas
estericamente; derivados da 2-hidroxi-benzofenona; compostos organo-niquel; 2-
hidroxi-fenil-benzotriazol; negro de fumo; salicilatos; monobenzoatos de resorcinol; e
p-hidroxi-benzoatos (7,23-26,36).

2.5 INFLAMABILIDADE

A avaliacdo da inflamabilidade de materiais poliméricos pode ser feita por
diversas técnicas e ensaios que simulam situacdes reais de incéndio. Foram
desenvolvidas e padronizadas algumas técnicas laboratoriais, que avaliam o
desempenho e comparam materiais poliméricos. Cada teste avalia aspectos

determinados do processo de queima (37,40).
Os testes de inflamabilidade podem ser classificados da seguinte maneira:

v' testes que medem a facilidade de ignicdo dos polimeros;

v’ teste que medem quao rapido o fogo se espalha pela superficie do
polimero;

v’ testes que medem quao rapido o fogo penetra uma parede ou barreira;

v' 0s que medem qudo intensa e rapida é a liberacdo de calor pelos
materiais poliméricos; e

v' 0s que medem a facilidade com que o fogo se extingue.
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2.5.1 Método de queima vertical (VB — Vertical Burning)

Este método avalia a capacidade do material de propagar a chama na direcao
vertical, mesma dire¢cdo em que se propagam os produtos de pirélise. Com isto, torna-
se um ensaio bastante rigoroso, pois as condicfes de queima sdo propositalmente

favoraveis.

As condicdes deste ensaio estdo normalizadas numa publicacdo denominada
UL 94 (Test for Flamability of Plastics Materials for Parts in Devices and Appliances —
20 mm Vertical Burning Test), da Underwriters Laboratories, que € uma entidade
privada norte-americana responsavel pela normalizacdo de produtos de uso
doméstico nos EUA. A norma abrange varios testes de inflamabilidade para materiais
poliméricos, e 0 método da queima vertical tem sido usado internacionalmente para
caracterizar a inflamabilidade de compostos poliméricos empregados na confeccao
de produtos elétricos de uso doméstico, tais como maquinas de costura, carcacas de

aparelhos de TV e de computadores, fornos de micro-ondas, etc (37,40).

O ensaio é executado em corpos de prova, recortados de placas prensadas a
guente ou injetados diretamente em moldes adequados, de modo a apresentarem as
seguintes dimensdes: comprimento de (125,0 + 5,0) mm; largura de (13,0 £ 0,5) mm;
e espessura menor de 13 mm. A superficie deve ser limpa e os raios das arestas nao

devem exceder 1,3 mm (37,40).

Dez corpos de prova devem ser ensaiados, sendo que 5 deles devem ser
acondicionados em uma sala com (23 + 2) °C e umidade relativa de (50 + 5) %, por
no minimo 48 h antes de serem ensaiadas. E os outro 5, devem permanecer em estufa
com circulagcéo de ar, a (70 + 1) °C, por 168 h, seguidos de 4 h em dessecador. Apés
0s corpos de prova serem retirados do dessecador, 0 ensaio deve ser realizado em
até 30 minutos (37,40).

O procedimento do ensaio consiste na aplicacdo de uma chama de 20 mm na
extremidade do corpo de prova, conforme ilustrado na Figura 11, por 10 segundos e
em seguida, retirada. Cronometra-se o tempo que o material leva para extinguir a
chama (t1). Quando o material para de queimar, novamente aplica-se a chama na
extremidade por mais 10 segundos, e em seguida retira. Inicia-se entdo, a

cronometragem de tz2, que é o tempo que o material leva para extinguir a chama apés
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a segunda aplicacéo, e de t3, que é o tempo que o material permanece incandescente.
Observa-se também, se ha a queima total do corpo de prova, até o prendedor, e se 0

corpo de prova emite gotas ou fagulhas que incendeiam o algodéao (37,40).
Figura 11 — Sistema de montagem para o ensaio de inflamabilidade por queima vertical, seguindo a UL

94 (40).
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Fonte: Adaptado de INC., U. L. UL 94. Standadr for Safety for Test for Flamability of Plastic Materials
for Parts in Devices and Appliances. United State. 2001.

Executa-se ensaios em 5 corpos de prova de cada condicdo e entéo,

verificam-se os critérios da Tabela 2 para classificacdo do material (37,40).

Tabela 2 — Pardmetros para classificacdo dos corpos de prova apds ensaio de inflamabilidade,
seguindo a UL 94.

Classificacao

Parametros
VO V1 V2
t1 e t2 considerados individualmente <10s <30s <30s
Somatério dos 5 valores de (t1 + t2) <50s <250s <250s
(t2 + t3) para cada corpo de prova <30s <60s <60s
Queima total do corpo de prova N&o permitido Nao permitido N&o permitido
Queima do algodéao N&o permitido N&o permitido  Permitido

Fonte: Adaptado de INC., U. L. UL 94. Standadr for Safety for Test for Flamability of Plastic Materials
for Parts in Devices and Appliances. United State. 2001.

Um novo conjunto de cinco corpos de prova devera ser ensaiado, caso

ocorram as seguintes situacdes (37,40):

v/ apenas um dos cinco corpos de prova ndo se encaixou em uma dada

classificacao;



37

v' otempo total de chama, (somatdria de t1 + t2 para 0s 5 corpos de prova),
cair no intervalo (51 - 55) s para VO ou no intervalo (251 - 255) s para
V2,

v' todos os corpos de prova do segundo grupo devem satisfazer os critérios

da Tabela 2 para que a classificagao seja feita.

2.5.2 Método de queima horizontal (HB — Horizontal Burning)

Este método avalia a taxa de propagacdo de chamas, ou taxa de queima

linear, em milimetros por minuto.

Os corpos de prova podem ser recortados de placas termoprensadas ou
injetadas, com comprimento de (125,0 £ 5,0) mm, largura de (13,0 £ 0,5) mm, e
espessura menor de 13 mm. A superficie deve ser limpa e os raios das arestas nao

devem exceder 1,3 mm, assim como para o método de queima vertical (40).

Para a execucao do ensaio, 6 corpos de prova devem permanecer por pelo
menos 48 horas, a (23 £ 2) °C e umidade relativa de (50 * 5) % (40).

Trés corpos de prova seréo ensaiados e cada um deve ser marcado com duas
linhas paralelas entre si, e perpendiculares ao eixo longitudinal do corpo de prova.
Uma linha a (25 = 1) mm e a outra a (100 + 1) mm, medido a partir da extremidade

gue sera queimada, conforme ilustrado na Figura 12 (40).

Figura 12 — Sistema de montagem para o ensaio de inflamabilidade por queima horizontal, seguindo a

UL 94 (40).
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Fonte: Adaptado de INC., U. L. UL 94. Standadr for Safety for Test for Flamability of Plastic Materials
for Parts in Devices and Appliances. United State. 2001.
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O corpo de prova é fixado pela extremidade mais distante da marca dos 25
mm, e o eixo transversal deve estar com inclinacao de (45 + 2) °. O bico de Bunsen é
posicionado de modo que a chama azul de 20 mm atinja a extremidade do corpo de
prova em (6 =+ 1) mm. A chama é entdo aplicada por 30 segundos e em seguida,
retirada. O tempo que a chama leva para atingir a primeira marcacao (dos 25 mm) e
a segunda marcacdo (dos 100 mm) deve ser anotado. Se a chama passar pela
marcacao dos 25 mm e nao chegar até a marcacdo dos 100 mm, o tempo deve ser
anotado, assim como o comprimento do corpo de prova danificado. Dividindo-se o
comprimento do corpo de prova danificado pelo tempo que ele levou para queimar,
tem-se a taxa de propagacao de chamas, em milimetros por minuto (40).

Um conjunto de 3 corpos de prova devem ser ensaiados, e caso algum deles
nao atenda aos seguintes requisitos, um novo conjunto de corpos de prova pode ser

ensaio (40):

v ataxa de queima ndo deve exceder 40 mm/min em uma faixa de 75 mm
de corpo de prova com espessura entre 3 e 13 mm; ou

v' ataxa de queima ndo deve exceder 75 mm/min em uma faixa de 75 mm
do corpo de prova com espessura inferior a 3 mm;

v" achama cessar antes da marca de 100 mm.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

Foram utilizados os seguintes materiais:

v" polipropileno copolimero CP 284R da Braskem (indice de fluidez: 14 g/10
min — 230 °C/2,16 kg);

v' fibras de sisal adquiridas da Sisalsul Industria e Comércio Ltda. — SP;

v' fibras de coco adquiridas da Agricoco Nordeste Ltda. — SE;

v' agente compatibilizante: polipropileno modificado com anidrido maleico
(PP-g-MA) da Quimicos e Plasticos — PR,;

v/ aditivo antioxidante: Irganox 1010 FF da BASF;

v' aditivo anti-UV com efeito retardante de chama: Flamestab NOR 116 FF
da BASF;

v' aditivos retardantes de chama: Cesaflam OCARAO 12020 da Clariant
(base fosfato de amonio); alumina tri-hidratada (ATH Hydral 710) da Almatis GmbH;
trioxido de antimonio (Sb203) da Colorfix;

v/ aditivo modificador de impacto: Infuse 9807 da Dow (indice de fluidez:
15 g/10 min — 190 °C/2,16 kg);

v" hidroxido de sddio (NaOH) da Cromoline Quimica Fina;

v &cido acético comercial.

3.2 METODOS EXPERIMENTAIS

O procedimento adotado durante todo o trabalho é apresentado

resumidamente no fluxograma da Figura 13.
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Figura 13 — Fluxograma representando de maneira resumida os procedimentos realizados neste
trabalho.

‘ Fibras longas ’

A 4
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granulos >  corposde Ensaios
(48ha70°C) prova

Fonte: A autora.

3.2.1 Formulacdes

3.2.1.1 Etapa |l — Defini¢do da quantidade de fibras

Na 12 etapa foram produzidos compdsitos com diferentes quantidades de
fibras, conforme a Tabela 3, a fim de verificar qual seria a mais indicada para dar
continuidade com os demais aditivos.

Tabela 3 — Composicdes das formulacdes testadas na etapa I.

0% 5% 10% 20%* 40%

Matéria-prima :
Quantidade (% em peso)

PP 100,0 89,5 84,5 74,5 54,5
Fibra - 5,0 10,0 20,0 40,0
Agente compatibilizante - 5,0 5,0 5,0 5,0
Antioxidante - 0,5 0,5 0,5 0,5

* Foram utilizadas fibras com e sem tratamento quimico.
Fonte: A autora.
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3.2.1.2 Etapa ll - Teste dos aditivos retardantes de chama

Apés a definicdo da quantidade de fibras que seria utilizada, iniciaram-se 0s
testes com os diferentes aditivos retardantes de chama citados no item 3.1. Na Tabela

4 encontram-se as formulacfes testadas nesta etapa.
Tabela 4 — Composicdes das formulacdes testadas na etapa Il
Composicoes (% em peso)
A B C D E F G H I
PP 845 795 79,0 775 675 745 735 675 71,5
10,0 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0
50 50 50 50 50 50

Matéria-prima

Fibra
Ag. Compatibilizante 50 50 5,0

Antioxidante 05 05 05 05 05 05 05 05 05
Anti-UV - - 05 20 20 - 10 20 10
Retardante de chama - 50 50 50 150 - - - -

Alumina Tri-Hidratada - - - - - 10,0 10,0 15,0 10,0

Trioxido de Antimonio - - - - - - - - 2,0
Fonte: A autora.

3.2.1.3 Etapa lll - Adequacéao da formulagédo para atingir VO (UL 94)

Como o0s compdsitos processados na etapa anterior ndo obtiveram
classificacao VO, nesta etapa foram processadas mais trés formulagdes, aumentando-

se a quantidade de aditivos, conforme Tabela 5.

Tabela 5 — Composi¢des das formulacdes testadas na etapa Ill.
Composicoes (% em peso)

Matéria-prima

J K L
PP 57,5 59,5 52,5
Fibra 10,0 10,0 10,0
Ag. Compatibilizante 5,0 5,0 5,0
Antioxidante 0,5 0,5 0,5
Anti-UV 2,0 50 2,0
Retardante de chama 25,0 20,0 25,0
Modificador de impacto - - 5,0

Fonte: A autora.
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3.2.2 Preparo das fibras

As fibras foram cortadas em um moinho de facas, NZ PhilPolymer, modelo
JHL-240, Figura 14, instalado nos Institutos Lactec, até tamanho médio de 2 — 5 mm.

Para limpeza e remocao de acidos graxos e sujeiras presentes na superficie
das fibras foram realizados tratamentos quimicos com solucao alcalina de NaOH 10
% (massa/volume), na proporcéo de 100 g de fibras para cada litro de solucéo, por 1
h sob agitac@o constante. Apés o tratamento alcalino as fibras foram lavadas em agua
corrente e em seguida submersas em solugédo com acido acético comercial (vinagre)
a 1,2 % (volume/volume), também na proporcao de 100 g de fibra para cada litro de
solucéo, a fim de acelerar o processo de neutralizacdo do pH (pH = 7), hovamente
lavadas em agua corrente e secas em estufa, por 72 h a temperatura de 75 °C.

Figura 14 — Moinhc’) de l‘acas utilizado para o corte das fibras.
/

Fonte: A autora.

3.2.3 Preparo dos compadsitos

As fibras permaneceram em estufa a 70 °C por 24 h antes do processamento.
Estas foram em seguida misturadas com o PP, agente compatibilizante, antioxidante
e demais aditivos manualmente. Os compdsitos referentes a cada etapa foram
processados em extrusora dupla rosca NZ PhilPolymer, modelo Y2-132S-4, Figura
15, instalada nos Institutos Lactec, a temperatura de 180 °C com velocidade de

rotag&o da rosca de 330 rpm.
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Figura 15 — Extrusora dupla rosca utilizada para processar as formulagcdes de compésitos com fibras
de coco e sisal.

Fonte: A autora.

3.2.4 Corpos de prova

Os granulos dos compdsitos extrudados em cada etapa foram secos por 48 h
a 70 °C e posteriormente injetados em uma injetora BOY 55M, Figura 16 — a, instalada
na UEPG, e em uma injetora NZ PhilPolymer SW-200, Figura 16 — b, instalada nos
Institutos Lactec, a temperatura de 180 °C, para a confec¢do dos corpos de prova para
0s ensaios de tracdo, impacto e inflamabilidade conforme as normas ASTM-D638,
ASTM-D256 e UL 94, respectivamente (41,42,40).

Figura 16 — Injetoras utilizadas para injecdo dos corpos de prova dos compésitos com fibras de coco e
sisal: a) BOY 55M, instalada na UEPG e b) NZ Philpolymer SW-200 instalada nos Institutos Lactec.

@) (b

Fonte: A autora.
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3.2.5 Avaliacdo das dimensdes das fibras

Para a determinacdo das dimensfes das fibras, apds o corte as mesmas
foram dispostas em placas de vidro, de modo a ndo ficarem sobrepostas, e
observadas em um microscépio optico (MO) Wild Heerbrugg, modelo 141175, e em
um microscopio eletrénico de varredura (MEV) Tescan, modelo VEGA 3, fotografadas
e com auxilio de software de avaliagdo de imagens as dimensdes das fibras foram
medidas. ApOs o processo de extrusao as fibras foram extraidas dos compdsitos com
xilol a quente e repetiu-se a avaliagcdo das dimensfes. Ambos os equipamentos

instalados nos Institutos Lactec.

3.2.6 Densidade

Verificou-se a densidade das fibras e de alguns compdésitos pelos métodos do
picndmetro seguindo a ASTM-D2320, e com balanca Shimadzu AX200, seguindo a
ASTM-D792, com imersdo em alcool isopropilico (43,44).

3.2.7 Absorgao d’agua

Foram realizados ensaios de absorcdo de agua por dois métodos, seguindo a
NBR NM-IEC 60811-1-3 (45).

No primeiro ensaio de absorcdo de 4gua as amostras foram secas em estufa
a 50 °C por 24 h. Em seguida foram mantidas em dessecador para resfriar, entdo
foram pesadas (0 h) e submersas em agua a temperatura ambiente (21 °C).
Diariamente as amostras foram retiradas da agua, levemente secas com papel umido
(a fim de retirar apenas 0 excesso de agua da superficie), pesadas e submersas em

agua novamente.

Para o segundo método os corpos de prova permaneceram em estufa a 85
°C por 48 h. Em seguida, permaneceram em dessecador para resfriamento até
temperatura ambiente. Foram entdo pesados e submersos em um béquer com agua,
cobertos com um vidro relégio e levados novamente para dentro da estufa a 85 °C
(diariamente o nivel de agua era verificado e completado). Apdés 168 h os béqueres
foram retirados de dentro da estufa. Depois de resfriados (temperatura ambiente), os
corpos de prova foram secos com papel imido e pesados.
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3.2.8 Propriedades mecanicas

Foram realizados ensaios de resisténcia a tragdo em maquina universal de
ensaios Instron 33R 4467, seguindo a norma ASTM-D638, com corpos de prova tipo
I, célula de carga de 5000 N e velocidade de ensaio de 5 mm/min (41). E os ensaios
de resisténcia ao impacto Izod foram realizados em um equipamento NZ PhilPolymer,
modelo XJC-25D, seguindo a norma ASTM-D256 (42). Os ensaios foram realizados a
temperatura ambiente (23 °C). Tanto para o ensaio de tragdo quanto para o impacto
foram usados 10 corpos de prova por composicao, e ainda para o ensaio de impacto,
foi feito o entalhe nos corpos de prova com entalhador elétrico NZ Philpolymer GT-

7016-A2. Os equipamentos estavam instalados nos Institutos Lactec.

3.2.9 Ensaio de inflamabilidade

Primeiramente foi realizado o ensaio de queima vertical nos corpos de prova
injetados com dimensodes de aproximadamente (131 x 15 x 6) mm, seguindo a UL 94
(40). 10 corpos de prova foram ensaiados, sendo que 5 permaneceram a temperatura
ambiente por 168 h, e os outros 5 foram condicionados em estufa com circulacdo de
ar a 70 °C, também por 168 h. As formulacées que ndo foram classificadas, ou seja,
as formulacdes inflaméveis foram ensaiadas também pelo método horizontal, a fim de
verificar a taxa de propagacao de queima dos mesmos. Os ensaios foram realizados

em camara conforme UL 94, instalada nos Institutos Lactec.

3.2.10 Intemperismo

Algumas amostras permaneceram na camara Weather-Ometer, que simula
um intemperismo artificial com as solicitages de um ambiente extremo. Essa cAmara
reproduz a incidéncia média de luz solar das 12 h da Florida (EUA), com temperatura
e periodos de chuva. Foi utilizada a camara ATLAS, modelo Ci65, instalada nos
Institutos Lactec, conforme norma ASTM-G155, com lampada de xen6énio de 4500 —
6500 W, resfriada com agua pura (46). A temperatura foi de (63 £ 2) °C, com umidade
relativa de (50 + 10) %, intensidade de radiacdo de (0,35 + 0,05) W/m?, a 340 nm, com
sistemas de filtros interno e externo de borossilicato, e os ciclos foram continuos de

102 min de luz e 18 min de luz e aspersédo. Apos determinados tempos de exposi¢ao
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foram realizados ensaios de tracdo nas amostras a fim de verificar a porcentagem de

retengéo da tracao.

3.2.11 Analise Termogravimétrica

As analises foram feitas utilizando balanga termogravimétrica da NETZSCH,
modelo TG — 209, instalada nos Institutos Lactec, com atmosfera oxidante (Oz) de 20

a 900 °C, com taxa de aguecimento de 20 °C/min.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 CARACTERIZACOES

A fim de verificar a temperatura na qual as fibras comecam a degradar para
ajustar a temperatura de processamento, foram realizadas anadlises
termogravimétricas das mesmas. A Figura 17 apresenta as curvas termogravimétricas
obtidas. A primeira perda de massa, entre 25 e 150 °C corresponde a volatilizacdo da
agua; a segunda (de 200 a 400 °C) e a terceira perdas (a partir de 400 °C)
correspondem a decomposicao das fibras pelas quebras das estruturas de lignina e
celulose. Verifica-se que a fibra de sisal tem maior estabilidade a degradacéo térmica
gue a fibra de coco e a temperatura de processamento ndo deve ultrapassar 200 °C

para nao ocorrer decomposicao das fibras.

Figura 17 — Andlises termogravimétricas das fibras de coco e sisal.
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Fonte: A autora.

A fim de verificar a influéncia do tratamento quimico na superficie das fibras,
as mesmas foram observadas em microscopio eletronica de varredura (MEV), e feitas
medidas da densidade, antes e ap0s o tratamento quimico. Observa-se na Figura 18
que as fibras de coco antes do tratamento quimico apresentavam substancias
aderidas sobre a superficie das fibras, provavelmente acidos graxos e outros
contaminantes. Apds o tratamento quimico as sujeiras e 0Oleos foram removidos,
evidenciando a morfologia superficial da fibra, que apresenta saliéncias globulares
(13).
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Figura 18 — Imagens das fibras de coco: (a) e (b) sem tratamento quimico; (c) e (d) com tratamento
guimico, obtidas por microscopia eletrénica de varredura.
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Fonte: A autora.

As fibras de sisal j4 apresentavam a superficie mais limpa, assim nédo foram
observadas mudancas significativas na superficie das fibras apdés o tratamento
quimico, como ilustrado na Figura 19. Verifica-se a estrutura fibrilar caracteristica
desta fibra (1,13).

A Tabela 6 mostra os valores obtidos para a densidade das fibras antes e
apos o tratamento quimico. Verifica-se que apds o tratamento quimico a densidade
das fibras de coco aumentou, esse fato deve-se a remocdo de componentes e
impurezas da superficie da fibra (6leos e ceras) que apresentam densidade menor.
As fibras de sisal apresentam pouca variacéo da densidade com o tratamento quimico,
gue ja era esperado, pelo fato de ja apresentarem a superficie mais limpa, como

observado na Figura 19.
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Figura 19 — Imagens das fibras de sisal (a) e (b) sem tratamento quimico; (c) e (d) com tratamento
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Fonte: A autora.
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Tabela 6 — Densidade das fibras antes e apds o tratamento quimico, verificadas com base na ASTM D-

2320.

Fibra

Densidade (g/m3)

Coco sem tratamento quimico
Coco apos tratamento quimico
Sisal sem tratamento quimico

Sisal apés tratamento quimico

1,31

I+

0,14

1,38

I+

0,14

1,39

I+

0,11

1,40

I+

0,06

Fonte: A autora.
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4.2 ETAPA | — DEFINICAO DA QUANTIDADE DE FIBRAS

Para avaliar o efeito do processamento sobre as fibras foi feita uma avaliagao
da distribuicdo do comprimento e didmetro médio das fibras antes e apds o processo
de extrusdo, que estdo apresentadas na Figura 20. Observa-se que tanto o
comprimento quanto o diametro das fibras apds o processamento sdo menores e as
razbes de aspecto (comprimento e diametro — L/J) encontradas, considerando os
valores de comprimento e diametro com as maiores porcentagens de fibras, antes e
apos o0 processamento sdo maiores para as fibras de sisal (2,2 antes do
processamento e 3,0 apds o0 processamento) que para as fibras de coco (1,9 antes e
0,75 apos o processamento). O aumento da razdo de aspecto que ocorre para as
fibras de sisal deve-se, provavelmente, ao desfibramento das fibrilas da fibra de sisal

durante o processamento, n&o observado para as fibras de coco (Figura 21).

Figura 20 — Distribuicdo de frequéncias do comprimento das fibras de a) coco e b) sisal, e didmetro das
fibras de c) coco e d) sisal, antes e apds o processamento.
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Figura 21 — Imagens das fibras extraidas dos compésitos extrudados com 20% de fibras tratadas
quimicamente, pela da dissolucdo a quente do PP em xilol, obtidas por microscopia eletrénica de
varredura: (a) coco e (b) sisal.
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Fonte: A autora.

Figura 22 — Imagens dos compdésitos com: (a) fibras de coco sem tratamento quimico; (b) fibras de sisal
sem tratamento quimico; (c) fibras de coco com tratamento quimico; e (d) fibras de sisal com tratamento
quimico, obtidas por microscopia eletronica de varredura.

Fonte: A autora.



52

Para avaliar o tratamento quimico realizado nas fibras em relacdo a interagéo
fibra/matriz no compésito, foram obtidas imagens por microscopia eletrbnica de
varredura da regido onde houve fratura fragil dos compdsitos com 20 % de fibras com
e sem tratamento quimico. Verifica-se na Figura 22 que a interacao fibra/matriz &
melhor para os compdsitos com fibras tratadas (Figura 22 — ¢ e d), que para 0s
compasitos com fibras sem tratamento quimico (Figura 22 — a e b), em que € possivel

visualizar vazios na interface.

A Figura 23 mostra os resultados dos ensaios de tracdo e impacto dos
compdésitos.

Figura 23 — Resultados obtidos nos ensaios mecanicos da etapa |: a) Resisténcia a tracéo; b)
Alongamento e c) Resisténcia ao impacto Izod.
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Fonte: A autora.

Verificou-se que com o aumento da concentragdo de fibras no compdsito,
aumentou a resisténcia a tracao e ocorreu a reducao do alongamento e da resisténcia
ao impacto. Isto pode ter ocorrido pelo parcial alinhamento das fibras no mesmo
sentido em que estao sendo tracionadas. A reduc¢éo do alongamento com o aumento

da concentracédo das fibras ocorre, provavelmente, pela dificuldade imposta pelas



53

fibras no deslizamento das cadeias. A maior quantidade de fibras dificulta a mobilidade
das cadeias poliméricas, diminuindo a tenacidade dos compdésitos e
consequentemente reduzindo o alongamento e a resisténcia ao impacto dos

compoésitos.

Ainda, a resisténcia a tracdo e ao impacto dos compadsitos usando as fibras
de coco como reforgco sao inferiores se comparadas aos compositos com fibras de
sisal. Esse fato deve-se, provavelmente, pela maior resisténcia a tracao das fibras de
sisal (511 a 635 MPa para o sisal e 175 MPa para 0 coco) e a maior razdo de aspecto
apos o processamento dessa fibra em relacdo a fibra de coco, o que favorece a

eficiéncia na transferéncia de tensédo da matriz para a fibra (1,14)

Levando-se em consideracdo que ainda deveriam ser adicionados mais
aditivos (que afetariam as propriedades mecanicas e principalmente a resisténcia ao
impacto), optou-se por continuar os estudos com compositos contendo 10 % de fibras.

4.3 ETAPA Il -TESTE DOS ADITIVOS RETARDANTES DE CHAMA

Nesta etapa foram testados alguns aditivos como retardantes de chama,
conforme mostrado na Tabela 4. Os resultados obtidos nos ensaios mecanicos destes

compositos estdo apresentados na Figura 24.

\

Em relacdo a resisténcia a tracdo dos compositos, todos apresentaram
comportamento similar. Em relacdo ao alongamento, com a adi¢cdo dos aditivos o
alongamento decresce. O compadsito A n&o contém aditivos retardantes de chama,
por isso apresentou maior alongamento. Com a adicdo de 5 % de retardante de
chamas na composi¢do B, houve um pequeno decréscimo no alongamento, porém
um acréscimo na resisténcia ao impacto. Adicionando-se o anti-UV nas composi¢des
C e D com fibras de coco, tanto o alongamento quanto a resisténcia ao impacto
diminuiram, comparando com B; ja nestas mesmas composi¢cdes com fibras de sisal,
a menor quantidade de anti-UV (0,5 % em C) apresentou alongamento proximo ao do
compésito A, sem aditivos. Comparando-se os compoésitos D e E, em que E apresenta
em sua formulacdo 10 % de retardante de chamas a mais que em D, fica bem

evidenciado que quanto mais aditivos, maior a reducéo na resisténcia ao impacto.
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Figura 24 — Resultados obtidos nos ensaios mecanicos da etapa Il: a) Resisténcia a tracdo; b)
Alongamento e c¢) Resisténcia ao impacto I1zod.

16 BN Coco
[ Sisal

BN Coco
B Sisal

w
o
L

= = N N
o (6] o (6]
1 1 1 1

Alongamento (%)

Resisténcia a tragcao (MPa)
(6]

o
I

A B C D E F G H |
Composicoes Composigdes

(@) (b)

80+ BN Coco
Sisal
o1 2z

60
50
401
30
20

104

Resisténcia ao impacto Izod (J/m)

04

A B C D E F G H
Composicdes

(©)

Fonte: A autora.

Em F, G, H e | foram utilizados a alumina tri-hidratada (ATH) e o triéxido de
antimonio (Sbh203) esperando-se um resultado retardante de chamas, juntamente com
o anti-UV (47). Com a adicdo destes aditivos, o alongamento e a resisténcia ao
impacto dos compasitos diminuiram. Na formulag&o | com fibras de coco, houve uma
inversdo quando se acrescentou o Sh203, fazendo com que a resisténcia ao impacto
fosse maior neste compdsito que no composito G, com as mesmas quantidades de
ATH e anti-UV.

A Figura 25 mostra os resultados obtidos nas analises de absorcdo de agua
dos compositos pelo método | e a Figura 26 mostra pelo método II. A maior quantidade
de agua absorvida pelos compoésitos em relacdo ao PP se deve pelo fato de que as
fibras naturais sdo higroscoépicas, pois apresentam oxigénio e hidroxilas em sua
estrutura que favorecem a formacédo de ligacdes secundarias. Ainda, a absorcao de
agua dos compasitos foi semelhante, visto que apresentavam a mesma quantidade

de fibras. No método Il a absorgéo de dgua foi maior que pelo método I, provavelmente
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devido ao aumento do espagcamento entre as cadeias poliméricas pelo aumento da

temperatura, facilitando a permeacao de 4gua para préximo das fibras.

Figura 25 — Absorcéo de agua dos compdsitos pelo método |, apés 792 h a temperatura ambiente.
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Figura 26 — Absor¢cdo de agua dos compdsitos pelo método Il, apds 168 h a temperatura de 85 °C.
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Na Tabela 7 encontram-se o0s resultados obtidos nos ensaios de
inflamabilidade vertical e horizontal. Notou-se que a taxa de propagacéo de chamas
do polimero puro foi menor que a dos compdsitos com a menor quantidade de
retardantes de chama. Isto se deve ao fato das fibras naturais serem mais inflamaveis

gue o PP, pois as fibras apresentam em sua estrutura quimica o oxigénio, que € usado
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na reagcdo de combustdo, justamente por este motivo é de fundamental importancia o

uso dos aditivos retardantes de chama.

Tabela 7 — Resultados obtidos nos ensaios de inflamabilidade da etapa Il.
Classificacdo (UL 94)

Composigoes Fibra Método Taxa de propagacéo _
de chama (mm/min)  Desvio

st - Método horizontal
A 10% Fibra Coco Inflaméavel N&o realizado* -
Sisal Inflaméavel N&o realizado* -
B 10% Fibra + 5% Retardante de Coco Inflamavel 17,05 0,49
chama Sisal Inflamavel 16,90 0,09
C 10% Fibra + 5% Retardante de Coco Inflamavel 17,97 0,68
chama + 0,5% Anti-UvV Sisal Inflamavel 18,18 0,76
D 10% Fibra + 5% Retardante de Coco Inflamavel 18,12 2,79
chama + 2% Anti-UV Sisal Inflamavel 18,23 0,50
E 10% Fibra + 15% Retardante de Coco V2 - -
chama + 2% Anti-UV Sisal V2 . ;
F 10% Fibra + 10% ATH Coco Inflamavel 19,96 0,39
Sisal Inflamavel 18,40 0,70
G 10% Fibra + 10% ATH + 1% Anti-UV  Coco Inflamavel 19,94 1,30
Sisal Inflamavel 19,43 0,69
H 10% Fibra + 15% ATH + 2% Anti-UV ~ Coco Inflamavel 16,89 1,00
Sisal Inflamavel 17,54 0,27
| 10% Fibra + 10% ATH + 1% Anti-UV  Coco Inflamavel 17,98 1,43
+ 2% Sb20s Sisal Inflamavel 17,56 1,80
PP puro - Inflamavel 11,19 0,39

*Ensaio ndo foi realizado com esta formulac¢do devido a uma falha na injecao dos corpos de prova.
Fonte: A autora.

Supbe-se que a ATH por apresentar moléculas de agua em sua composicao,
ao ser aquecida liberaria essas moléculas, que arrefeceriam o compasito e diluiriam
0s gases de combustao (47). Este efeito foi evidenciado comparando-se as taxas de
queima dos compdésitos com fibras de coco, que quanto mais ATH na composicgéo,
menor a taxa de queima. Porém, na resisténcia a chamas dos compdsitos, as

quantidades utilizadas nao foram satisfatorias.

O trioxido de antiménio (Sb203) isoladamente ndo apresenta efeito retardante
de chamas perceptivel, entretanto, apresenta um efeito bastante sinérgico em
conjunto com compostos halogenados (bromo e cloro). Acredita-se que sua acao
também se dé sobre o mecanismo de radicais livres que propiciam a combustédo

(37,47). Tentou-se reproduzir esse efeito sinérgico adicionando o Sb203 no compasito
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| juntamente com a ATH, porém o efeito obtido ndo foi sinérgico como esperado e a
taxa de propagacédo de chamas do compaosito | foi semelhando a do compésito G, cuja
formulag&o n&o apresentava o Sb203, mas continha as mesmas quantidades de ATH
e anti-UV.

Para os retardantes de chama a base de fosfatos, no estagio de aguecimento
dos compostos atinge-se uma temperatura na qual os fosfatos sofrem decomposicéo,
gerando acido fosférico, que desidrata o substrato polimérico formando uma camada
protetora incombustivel, inibindo o mecanismo de retroalimentagdo térmica. Essa
desidratacdo libera também aprecidveis quantidades de agua e gases néao
combustiveis, que colaboram para o efeito final de retardancia de chamas (37).
Verificou-se que com quantidades menores de 15 % destes compostos, o efeito de
retardancia de chama esperado nao foi obtido. Com 15 % do retardante de chamas a
base de fosfato, com 2 % do anti-UV com efeito retardador de chamas obteve-se um
efeito mais sinérgico, e conseguiu-se um composito com classificacdo V2 conforme a

UL 94, no composito E.

Com base nesses resultados, iniciou-se a etapa Ill com o intuito de aumentar
a quantidade desses compostos a base de fosfatos, a fim de obter um compdsito com

classificacédo VO.

4.4 ETAPA Ill - ADEQUACAO DA FORMULACAO PARA ATINGIR VO (UL94)

Levando-se em consideracdo que um dos objetivos principais do trabalho era
o desenvolvimento de um material que ndo propagasse chamas (classificacao V0) e
gue fosse resistente ao impacto, aumentou-se a quantidade de retardante de chamas
e anti-UV nas composi¢cdes e adicionou-se um modificador de impacto, conforme
Tabela 5, citada no item 3.2.1.3.

A Figura 27 mostra os resultados obtidos nos ensaios mecanicos dos
compésitos J, K e L. O comportamento dos compositos J e K quando tracionados foi
bastante similar. O aditivo modificador de impacto presente no compdésito L reduziu a
resisténcia a tracdo em 13 % para ambas as fibras, mas em contrapartida aumentou
a resisténcia ao impacto dos compdésitos com fibras de coco em 31 % e os com fibras
de sisal em 35 %, comparando com o compdsito J sem o aditivo modificador de
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impacto. O comportamento dos compadsitos em relacdo ao alongamento e resisténcia
ao impacto sdo semelhantes. Com a adi¢cdo do modificador de impacto que aumenta

a tenacidade do compdsito, o alongamento e a resisténcia ao impacto aumentam
também.

Figura 27 — Resultados obtidos nos ensaios mecanicos da etapa lll: a) Resisténcia & tracdo; b)
Alongamento e c) Resisténcia ao impacto Izod.
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Fonte: A autora.

Na Tabela 8 encontram-se os dados obtidos nos ensaios de inflamabilidade
vertical. As trés formulag6es obtiveram classificagéo, conforme a UL 94, porém o efeito

mais sinérgico dos aditivos foi verificado na composicdo Q, que obteve classificacao
VO com ambos os tipos de fibras.

O modificador de impacto utilizado no compoésito Q ajudou na
homogeneizacdo do sistema, visto que ele apresenta maior fluidez, ajudando a
melhorar a dispersdo dos aditivos retardante de chamas e anti-UV,

consequentemente, melhorando a efetividade dos aditivos.



Tabela 8 — Resultados obtidos no ensaio de inflamabilidade na etapa Ill.
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Classificacao (UL 94)

Composicoes Fibra i )
Método vertical

J 10% Fibra + 25% Retardante de chama + 2% Anti-UV Coco V1
Sisal VO

K 10% Fibra + 20% Retardante de chama + 5% Anti-UV Coco A\
Sisal V2

L 10% Fibra + 25% Retardante de chama + 2% Anti-UV Coco VO
+ 5% Modificador de impacto Sisal VO

Fonte: A autora.

A Figura 28 mostra as analises termogravimétricas dos compadsitos com fibras

de coco e sisal.

Figura 28 — Curvas de perda de massa dos compdésitos com fibras de coco (a e b) e com fibras de sisal
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Fonte: A autora.

Temperatura (°C)

(d)

A curva A representa os compadsitos sem os aditivos retardante de chamas e

anti-UV. Com a adi¢do dos aditivos a temperatura de inicio de degradacdo aumenta,
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deslocando as curvas para a direita e aumentando a estabilidade dos compdésitos,
como verificado na Tabela 9.

Tabela 9 — Temperatura inicial de degradacao dos compositos, analisados por termogravimetria.

Temperatura inicial de degradacéo (°C)

Composicgao
Coco Sisal
A 268,9 293,6
D 285,0 294,3
E 292,4 301,9
J 295,3 303,1
L 294,2 303,0

Fonte: A autora.

Verifica-se uma perda que se inicia em aproximadamente 300 °C, que
corresponde a temperatura na qual o retardante de chamas (base fosfato de amonio)

se decompde, liberando o gas protetor que envolve o compasito.

As curvas dos compositos J e L, que contém as mesmas quantidades de
retardante de chamas e anti-UV, apresentaram 0 mesmo comportamento,
evidenciando que a adicdo do modificador de impacto em L ndo alterou essas

propriedades, apenas auxiliou na homogeneizacao do sistema.

A Figura 29 mostra os resultados dos ensaios de tragdo realizados com
amostras da formulacéo L (que atingiu classificacado VO para as composi¢cdes com 0s

dois tipos de fibra) apés diferentes tempos de exposicdo em camara Weather-Ometer.

Figura 29 — Propriedades mecénicas do compdsito L apos diferentes tempos de exposicdo em camara
de intemperismo Weather-Ometer: a) Resisténcia a tragéo; e b) Alongamento.
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Fonte: A autora.

Verifica-se que até 1500 h de exposicéo ndo houve variacdes significativas na

resisténcia a tragdo do compdésito. Ja apos 2000 h de exposicao, houve uma redugéo
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de 48 %, comparando com as amostras que nao foram expostas (0 h). A reducéo no
alongamento indica que ocorreu degradacdo da superficie do material, com provavel

formacao de microfissuras.
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5 CONCLUSOES

A fibra de sisal tem maior estabilidade a degradacéo térmica que a fibra de
coco e a temperatura de processamento nao deve ultrapassar 200 °C para ndo ocorrer
decomposicéo das fibras.

O tratamento quimico com NaOH realizado nas fibras removeu as sujeiras e
acidos graxos que estavam na superficie, aumentando a efetividade do agente

compatibilizante.

O cisalhamento provocado durante o processamento, reduziu drasticamente

o comprimento das fibras.

Quanto maior a quantidade de fibras no compdsito, maior o reforco,
aumentando a resisténcia a tracdo dos compdésitos, e reduzindo o alongamento e

resisténcia ao impacto.

Neste trabalho, as quantidades de ATH utilizada nos compa@sitos ndo foram

suficientes para que os materiais fossem classificados conforme a UL 94.

O uso do Sb203 no compésito | juntamente com a ATH, ndo apresentou efeito

sinérgico em relagéo a inflamabilidade do compésito.

Com 15 % do retardante de chamas a base de fosfato e 2 % do anti-UV com
efeito retardante de chamas obteve-se um efeito mais sinérgico, e conseguiu-se um

composito com classificacdo V2 conforme a UL 94, no compasito E.

O aditivo modificador de impacto presente no compésito L reduziu a
resisténcia a tracdo em 13 % para ambas as fibras, mas em contrapartida aumentou
a resisténcia ao impacto dos compositos com fibras de coco em 31 % e os com fibras
de sisal em 35 %, comparando com o compa@sito J sem o aditivo modificador de

impacto.

Trés formulagdes obtiveram classificacdo, conforme a UL 94, porém o efeito
mais sinérgico dos aditivos foi verificado na composicéo L, que obteve classificacao

VO com ambos os tipos de fibras.
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O modificador de impacto utilizado no compésito L ajudou na
homogeneizagdo do sistema, visto que ele apresenta maior fluidez, ajudando a
melhorar a dispersdo dos aditivos retardante de chamas e anti-UV,
consequentemente, melhorando a efetividade dos aditivos e obteve-se um compdsito
com classificagdo VO conforme a UL 94 para os compdésitos com ambos os tipos de
fibra.

Até 1500 h de exposicdo em camara Weather-Ometer ndo houve variacdes
significativas na resisténcia a tracdo do composito L. Ja apds 2000 h de exposicao,
houve uma reducao de 48 %, comparando com as amostras que nao foram expostas
(0 h).

Para utilizacdo no setor elétrico, conforma a ABNT NBR 15820:2010 em
relacdo a inflamabilidade e a resisténcia ao impacto, a formulagdo L com fibras de
coco e com fibras de sisal atendeu aos requisitos, com classificagéo VO segundo a UL
94 e resisténcia ao impacto lzod de (26,9 £ 1,9) J/m para os compositos com fibras de

coco e de (25,4 £ 3,5) J/m para os compdésitos com fibras de sisal.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

v Testar compésitos com uma concentracao maior de retardante de chamas
e com diferentes aditivos anti-UV;

v/ Processar 0os compositos em extrusora com entrada lateral, a fim de
diminuir o cisalhamento causado nas fibras naturais e utilizar tamanhos diferentes de
fibras;

v Testar outros compostos como retardantes de chama;

v Realizar ensaio de impacto em corpos de prova envelhecidos.



65

REFERENCIAS

1 BLEDZKI, A. K.; GASSAN, J. Composites reinforced with cellulose based fibres.
Progress in Polymer Science, v. 24, n. 2, p. 221-274, 1999.

2 MARTIN, A. R. et al. Caracterizacdo quimica e estrutural de fibra de sisal da
variedade Agave Sisalana. Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, v. 19, n. 1, p. 40-46,
20009.

3 RAZERA, |. A. T. Fibras lignocelulésicas como agente de reforco de
compositos de matriz fendlica e lignofendlica. Universidade de S&o Paulo. Sdo
Carlos, p. 189. 2006.

4 ZHAO, Q. et al. Flame retardancy of rice husk-filled hight-density polythylene
ecocomposites. Composites Science and Technology, v. 69, p. 2675-2681, ago.
20009.

5 MORGAN, A. B.; WILKIE, C. C. Flame retardant polymer nanocomposites. New
Jersey: John Wiley & Sons, Inc., 2007.

6 LIU, S. et al. Effect of graphene nanosheets on morphology, thermal stability and
flame retardancy of epoxy resin. Composites Science and Technology, v. 90, p. 40-
47, october 2013.

7 CALLISTER, W. D. Ciéncia e Engenharia de Materiais: Uma Introducao. 52. ed.
Rio de Janeiro, RJ: LTC - Livros Técnicos e Cientificos Editora S.A., 2002.

8 SCOPEL, F.; GREGOLIN, J. A. R. Tendéncias tecnologicas do uso do sisal em
compositos a partir da prospeccao em documentos de patentes. Polimeros, v. 23, n.
4, p. 514-520, 2013.

9 MARINUCCI, G. Materiais Compositos Poliméricos - Fundamentos e
Tecnologia. Sdo Pauloo: Artliber Editora Ltda., 2011.

10 MORESCO, M. Efeito do agente de acoplamento em compoésitos de
polipropileno com cargas vegetais. Universidade Federal do Rio Grande do Sul.
Porto Alegre, p. 57. 2009. 57 f.

11 MARTI-FERRER, F. et al. Flour rice husk as filler in block copolymer polypropilene:
effect of different coupling agents. Journal of Applied Polymer Science, v. 99, n. 4,
p. 1823-1831, 2006.

12 MARKLUND, E. Micromechanism based material models for natural fiber
composites. Lulea University of Technology. Lulea, p. 120. 2005.

13 SILVA, R. V. D. Compadsito de resina poliuretano derivada de 6leo de mamona
e fibras vegetais. Universidade de S&o Paulo. Sdo Carlos, p. 157. 2003.



66

14 SANTOS, A. M. D. Estudo de compadsitos hibridos polipropileno/fibras de
vidro e coco para aplicagcdes em engenharia. Universidade Federal do Parana.
Curitiba, p. 90. 2006.

15 PORTAL S&o Francisco. Portal Sao Francisco. Disponivel em:
<http://www.portalsaofrancisco.com.br/alfa/coco/coco-16.php>. Acesso em: 21 marco
2013.

16 MOCHNACZ, S. Preparacdo e caracterizacdo de fibras de sisal (Agave
sisalana) para utilizacdo em compdsitos poliméricos. Universidade Federal do
Parana. Curitiba, p. 103. 2003.

17 PAULA, C. M. S. S. D. Estudo da influéncia do tratamento quimico de fibras
de sisal na resisténcia mecanica de compdsitos sisal/epdéxi. Universidade
Estadual de Campinas (UNICAMP). Campinas, p. 91. 1996.

18 FATRES: Fortalecer, Organizar. Fatres: Fortalecer, Organizar. Disponivel em:
<http://fatres.blogspot.com.br/2012_01_ 01 archive>. Acesso em: 19 fevereiro 2014.

19 MWAIKAMBO, L. Y.; ANSELL, M. P. Chemical modification of hemp, sisal, jute,
and kapok fibers by alkalization. Journal of Applied Polymer Science, v. 84, n. 12,
p. 2222-2234, 2002.

20 BLASS, A. Processamento de Polimeros. 22. ed. Florianépolis: Editora da UFSC,
1988.

21 KARIAN, H. G. (Ed.). Handbook of Polypropilene and Polypropilene
Composites. 32. ed. [S.l.]: CRC Press, 2003.

22 MANAS CHANDA, S. K. R. Plastics Technology Handbook. 42. ed. Londres: CRC
Press, 2006.

23 CAIRES, F. C. Tecnologia dos Polimeros. [S.l.]: Centro Universitario Padre
Anchieta, 20009.

24 JR., S. V. C. Ciéncia dos Polimeros. 22. ed. Sao Carlos: Artliber, 2001.

25 APOSTILA CBIP - Curso Basico Intensivo de Plastico. [S.l.]: Jornal do Plastico e
Riopol.

26 MICHAELI, W. Tecnologia dos Plasticos. 12. ed. Sdo Paulo: Edgar Blicher, 2005.

27 X. LI, L. G. T. E. S. P. Chemical treatments of natural fiber for use natural fiber-
reinforced composites: a review. Journal of Polymers and the Environment, v. 15,
n. 1, p. 25-33, 2007.

28 WU, J. et al. Effect of fiber pretreatment condition on the interfacial strenght and
mechanical properties of wood fiber/PP composites. Journal of Applied Polymer
Science, v. 76, p. 1000-1010, 2000.

29 CORREA, C. A. et al. Compdésitos termoplasticos com madeira. Polimeros:
Ciéncia e Tecnologia, v. 13, n. 3, p. 154-165, 2003.



67

30 KAZAYAWOKO, M.; BALATINECZ, J. J.; MATUANA, L. M. Surface modification
and adhesion mechanisms in woodfiber-polypropylene composites. Journal of
Materials Sciense, v. 34, p. 6189-6199, 1999.

31 ICHAZO, M. N. et al. Polypropylene/woodflour composites: treatments ans
properties. Composite Structures, v. 54, p. 207-2014, 2001.

32 GASSAN, J.; BLEDZKI, A. K. The influence of fiber-surface treatment on the
mechanical properties of jute-polypropylene composites. Composites Part A:
Applied Science and Manufacturing, v. 28, n. 12, p. 1001-1005, 1997.

33 SHI, D. et al. Functionalization of isotatic polypropylene with maleic anhydride by
reactive extrusion: mechanism of melt grafting. Polymer, v. 42, n. 13, p. 5549-5557,
2001.

34 NACHTIGALL, S. M. B.; NETO, R. B.; MAULER, R. S. A Factorial Design Applied
to Polypropylene Functionalization With Maleic Anhydride. Polymer Engineering and
Science, v. 39, n. 4, p. 630-637, abril 1999.

35 DOAN, T.-T.-L.; GAO, S.-L.; MADER, E. Jute/polypropilene composites I. Effect of
matrix modification. Composites Science and Technology, v. 66, n. 7-8, p. 952-963,
2006.

36 PAOLI, M. A. D. Degradacéo e Estabilizacdo de Polimeros. 22 Edi¢do. ed. [S.L]:
Chemkeys, 2008.

37 GALLO, J. B.; AGNELLI, J. A. M. Aspectos do comportamento de polimeros em
condigBes de incéncio. Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, p. 23-38, Jan/Mar 1998.

38 DASARI, A. et al. Recent developements in the fire retardancy of polymeric
materials. Progress in Polymer Science, n. 38, p. 1357-1387, 2013.

39 XU, Z.-Z. et al. Flame retardant mechanism of an efficient flame-retardant polymeric
synergist with ammonium polyphosphate for polypropylene. Polymer Degradation
and Stability, n. 98, p. 2011-2020, jul. 2013.

40 INC., U. L. UL 94. Standadr for Safety for Test for Flamability of Plastic Materials
for Parts in Devices and Appliances. United State. 2001.

41 MATERIALS, A. S. F. T. A. ASTM D638-10. Standard Test Method for Tensile
Propertiesof Plastics. United State. 2010.

42 MATERIAL, A. S. F. T. A. ASTM D256-10. Standard Test Methods for Determinig
the Izod Pendulum Impact Resistance of Plastics. United State. 2010.

43 MATERIAL, A. S. F. T. A. ASTM D2320-12. Standard Test Method for Density
(Relative Density) of Solid Pitch (Picnometer Method). United State. 2012.

44 MATERIAL, A. S. F. T. A. ASTM D792-13. Standard Tes Methods for Density and
Specific Gravity (Relative Density) of Plastic by Displacement. United State. 2013.



68

45 TECNICAS, A. B. D. N. ABNT NBR NM |IEC 60811-1-3 : 2001. Métodos de ensaios
comuns para materiais de isolacao e de cobertura de cabos elétricos, parte 1, capitulo
3. Rio de Janeiro. 2011.

46 MATERIALS, A. S. F. T. A. ASTM G155-13. Standard Pratice for Operating Xenon
Arc Light Apparatus for Exposure of Non-Metallic Materials. United State. 2013.

47 NUNES, S. A. Influéncia do uso de retardantes de chama halogenados e nao
halogenados em poliolefinas. Universidade Federal de Santa Catarina, UFSC.
Florianopolis, p. 112. 2010.



