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Resumo: Neste trabalho, pré-polimeros do tipo fenodlico ( resdis ) e lignina — fenol ( 40% w/w ) foram
sintetizados e¢ usados na preparagdo de matrizes em compositos reforgados com diversas fibras vege-
tais : sisal, curaua e bagago de cana-de agucar, sendo as fibras previamente extraidas com cicloexano/
etanol. Os compositos reforcados com sisal apresentaram um aumento significativo na resisténcia ao
impacto, quando comparados com a matriz termofixa. As fibras de curaua foram submetidas a um
tratamento adicional com NaOH 10%, tendo os respectivos compdsitos apresentado também resistén-
cia ao impacto superior ao da matriz fenolica nido reforcada., enquanto que os compdsitos reforgados

com bagago de cana de agucar apresentaram pequena alteragdo nesta propriedade.

Palavras-chave:

Introducao

A aplicagdo de materiais lignoceluldsicos como
um componente de reforgo em compdsitos
poliméricos tem recebido uma maior atengdo par-
ticularmente por causa de seus baixos prego e peso
especifico, principalmente na industria automobi-
listica.l]

Este desenvolvimento tem ocorrido porque os
reforgos lignoceluldsicos oferecem varias vanta-
gens em relagdo aos inorganicos, isto €, baixa den-
sidade, alta deformabilidade, baixa abrasividade
aos moldes e aos equipamentos de mistura, apre-
sentando ainda baixo custo. Além disso, os refor-
¢os baseados em cargas ou fibras lignoceluldsicas
sdo derivados de recursos renovaveis.!!]

E bem conhecido que a compatibilidade do
material lignoceluldsico com a matriz possui um
papel fundamental na determinacdo das proprie-

Compdsitos, lignina, resina fendlica, fibras vegetais, resisténcia ao impacto.

dades do compésito. Os materiais lignocelulosicos
possuem grupos hidroxila polares na superficie
devido predominamente a celulose e a lignina,
sendo que estes grupos polares tém grande facili-
dade em interagir com matrizes poliméricas pola-
res, como no caso de resinas fenélicas.!!!

As fibras vegetais estdo se tornando alternati-
vas econdmicas e ecologicas para uso como re-
forgos e cargas em plasticos. Ha quem preveja a
gradual substituicdo de aditivos sintéticos tradici-
onais, particularmente fibras de vidro, por esses
materiais, abrindo respeitaveis perspectivas de mer-
cado para paises de vocagdo agricola.!

Dentre as propriedades de um material polimé-
rico, duas podem ser destacadas devido a impor-
tancia das mesmas: facilidade de fabricacgdo e
resisténcia ao impacto. A resisténcia ao impacto se
torna muito importante porque falhas devido a car-
gas repentinas sdo muito comuns em condic¢des de
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servigo e ocorrem até mais frequentemente do que
quando as forgas sdo aplicadas vagarosamente. Isto
acontece porque as forgas (cargas) de impacto sdo
aplicadas tdo rapidamente que as relaxagdes da es-
trutura molecular ndo acompanham o processo, re-
sultando em fratura, ocasionada pela quebra da
cadeia e/ou separagdo das interfaces.P

Experimental

Sintese: Foram sintetizados em solugdo aquo-
sa pré-polimeros do tipo resol (fendlico) utilizan-
do-se fenol, formaldeido (solugdo a 37%) e
hidroxido de potassio (1,0: 1,38: 0,06 massa/mas-
sa, respectivamente) sob refluxo a 70°C durante
60 minutos, com agitagdo mecanica. Apds a sinte-
se, o pré-polimero foi resfriado a temperatura am-
biente e foi adicionado HCI até a neutralizagdo.
Foram sintetizados também pré-polimeros lignina-
fenol, substituindo-se 40% em massa do fenol por
lignina (extraida do bagago de cana pelo processo
organossolve acetona/meio acido), estabelecendo-
se as mesmas condi¢des de sintese.

Moldagem: Apds a neutralizagdo dos pré-
polimeros, extraiu-se a agua a 40°C sob pressdo
reduzida. Em seguida, os pré-polimeros foram
misturados com 10% em massa de resorcinol a
50°C com agitagdo mecanica durante 30 minutos
e foram moldados por compressdo em um molde
de aluminio (dimensdes: 219,7 mm de comprimen-
to; 99,4 mm de largura ¢ 6mm de espessura), ob-
tendo-se os polimeros termofixos fendlico e
lignina-fenol. A moldagem por compressdo foi
realizada de acordo com um ciclo de moldagem
pré-estabelecido (através de analises por DSC —
Calorimetria Exploratoria Diferencial) até atingir
a temperatura de 125°C, na qual se manteve du-
rante 90 minutos sob pressdo de 50 Kgf/cm? para
o polimero termofixo fendlico e durante 120 mi-
nutos e 50 Kgf/cm? para o polimero lignina-fenol.

Para a obtengdo dos compositos fenolico e
lignina-fenol contendo fibras de bagaco e dos
compdsitos contendo fibras de sisal, foram utiliza-
das fibras de bagago de cana de comprimento 1,5
cm (7% massa/massa) e fibras de sisal cortadas nos
comprimentos 1,5 cm, 2 cm ¢ 3cm (15% massa/
massa), as quais foram submetidas anteriormente a
extracdo com cicloexano/etanol (1:1 v/v) em extrator
soxlet durante 50 horas e apos esta extragdo secadas
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em estufa com circulacdo de ar a temperatura de
aproximadamente 60°C. Esses compdsitos também
foram moldados por compressdo no mesmo molde
citado, sendo os pré-polimeros misturados com
resorcinol (como descrito anteriormente) antes de
serem adicionadas as fibras, as quais foram pré-im-
pregnadas com a mistura pré-polimero/resorcinol
sob agitagdo mecanica durante 30 minutos a 50°C.
O ciclo de moldagem utilizado para a obtencdo dos
compositos fenolico e lignina-fenol (contendo fi-
bras distribuidas aleatoriamente) foram os mesmos
descritos para os respectivos polimeros termofixos.

Foram moldados também compositos fendlico
e lignina-fenol (mesmo procedimento anterior) uti-
lizando-se fibras de curaua submetidas a extragdo
com cicloexano/etanol e tratadas em solugdo de
NaOH (10%) durante 60 minutos a 0°C (para evi-
tar que ocorra degradacdo da celulose) e em se-
guida lavadas com agua destilada em excesso até
a neutralizagdo.

Caracterizagdo: Foram realizados ensaios de
determinacdo de Dureza Shore D para os polimeros
termofixos fendlico e lignina-fenol e os compdsitos
fenolico e lignina-fenol contendo fibras de baga-
¢o de cana (1,5 cm) e contendo fibras de sisal
(comprimentos: 1,5 cm; 2 cm e 3 c¢cm) de acordo
com a Norma ABNT NBR7456.

A partir de cada placa moldada foram cortados
e lixados 10 corpos de prova sem entalhe (polimeros
termofixos e compositos) e foram realizados ensai-
os de impacto do tipo Izod em equipamento CEAST
Resil 25 (com martelo instrumentado de 5,5 Joules
e velocidade de 3,46 m/s) de acordo com a Norma
ASTM D256.

Foram realizadas analises por MEV (Micros-
copia Eletronica de Varredura), apés ensaio de im-
pacto, em amostras dos polimeros termofixos
fendlico e lignina-fenol e compositos fenolico e
lignina-fenol contendo fibras de bagago de cana e
fibras de sisal em Microscopio Zeiss West Germany,
modelo DSM 960, aceleragdo de elétrons de 20 kV.
As amostras foram coladas em porta-amostras de
aluminio, pintadas com tinta-prata e revestidas com
uma fina camada de ouro.

Resultados e Discussao

Analisando-se os resultados (Figura 1) pode-
se observar que os polimeros termofixos fenolico
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Figura 1. Variagdo da dureza dos polimeros fenolico e lignina-fenol
e seus compositos com fibras de sisal de 1,5 cm; 2 cm e 3 cm.

e lignina-fenol apresentaram valores de dureza
mais altos quando comparados aos compositos
relacionados a estes, ou seja, todos os materiais
apresentaram diminui¢do gradativa da dureza de-
vido a introdugdo de fibras.

Estes resultados tanto podem indicar que a pre-
sen¢a de fibras diminui a resisténcia mecéanica a
penetragdo de um outro corpo, como podem ser
consequéncia da higroscopicidade das fibras. Esta
propriedade acarreta um maior teor de umidade, e
as moléculas de agua teriam um efeito plastificante
na superficie. Como o teste ¢ realizado na superfi-
cie, as fibras podem ocasionar também maior ab-
sor¢do de umidade e menor dureza. Pode-se notar
que a presenga de lignina também leva a uma di-
minui¢do na dureza, o que pode ter a mesma ex-
plicagdo anterior.

Observando-se os polimeros termofixos
fendlico e lignina-fenol (ou seja, as matrizes
fenodlica e lignina-fenol) e seus compositos con-
tendo fibras de sisal (Figura 1), nota-se que ocor-
reu diminui¢do da dureza quando foram utilizadas
fibras de maior comprimento. Isto pode estar rela-
cionado ao fato de que quanto maior o compri-
mento das fibras, maior ¢ a presencga destas numa
determinada area da superficie e maior a probabi-
lidade de serem atingidas pelo identor (durémetro)
durante o ensaio destes compositos.

Ressalta-se que o valor de dureza encontrado
para o termofixo fenolico ¢ compativel com o ci-
tado na literatura para um resol modificado com
resorcinol (D89).14

Comparando-se os resultados encontrados para
estes polimeros termofixos fendlico e lignina-fenol
e os compositos contendo fibras de bagaco de cana
curados a temperatura de 125°C com os resulta-
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Tabela 1. Resultados do Ensaio de Dureza Shore D.

Material Curados a Curados a
T=125°C T=85°C

Polimero Termofixo D88 D82
Composito Fendlico/fibra D83 D63
de bagaco (1,5 cm)

P(_JI imero Termofixo D85 D79
Lignina-fenol

Comp. Lignina-fenol/ fibra D79 D63

de bagago (1,5 cm)

dos encontrados em trabalho anterior (Tabela 1)1,
no qual os polimeros termofixos fenolico e lignina-
fenol e os compdsitos com fibras de bagago fo-
ram curados a temperatura de 85°C; observa-se
que os materiais curados a T=125°C apresentaram
aumento na dureza. Isto esta ligado ao fato de que
quanto maior ¢ a temperatura de cura, maior a
extensdo do entrecruzamento fazendo com que
esses materiais e suas superficies apresentem mai-
or dureza.

Analisando-se os resultados do ensaio de im-
pacto (Figura 2) observa-se que os polimeros
termofixos fendlico e lignina-fenol apresentaram
valores proximos (12,8 J/m e 13,3 J/m, respecti-
vamente), indicando que a presenca de lignina ndo
alterou muito a propriedade de resisténcia ao im-
pacto. Observou-se que o composito fendlico/fi-
bra de bagago (1,5 cm) apresentou resisténcia ao
impacto de 20,2 J/m e o compdsito lignina-fenol/
fibra de bagago (1,5 cm) apresentou resisténcia
ao impacto de 21,5 J/m, indicando uma certa
melhoria nos resultados. Observou-se também que
todos os compositos contendo fibras de sisal (de
comprimentos: 1,5 cm, 2 cm e 3 cm) apresenta-
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Figura 2. Variagdo da resisténcia ao impacto dos polimeros fenélico
e lignina-fenol e seus compositos com fibras de sisal de 1,5 cm; 2 cm
e 3 cm.

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia - Out/Dez - 99



ram melhoria na resisténcia ao impacto (Figura 2)
em relagdo a matriz fendlica e lignina-fenol
(polimeros termofixos), ou seja, a energia neces-
saria para quebrar os corpos-de-prova foi maior,
revelando, portanto, que as fibras presentes nos
compositos ndo agem simplesmente como carga,
mas sim como reforgo.

De acordo com os resultados do ensaio (Figu-
ra 2) pode-se observar um grande aumento na re-
sisténcia ao impacto dos compoésitos contendo
fibras de sisal, com destaque para aqueles conten-
do fibras mais longas (3 cm), sendo que o
composito fenolico/fibra de sisal apresentou resis-
téncia ao impacto de 320,4 J/m e o compdsito
lignina-fenol/fibra de sisal apresentou resisténcia
ao impacto de 405,8 J/m. Isto pode estar ligado ao
fato de que as fibras de maior comprimento apre-
sentaram uma maior capacidade de absorgdo e
distribui¢do da energia do choque em alta veloci-
dade. Ressalta-se que quanto mais longa a fibra,
menor o numero de pontas de fibra e menor o
numero de defeitos que essas pontas podem gerar
no composito como um todo.!°

Na literatura encontra-se que compositos de
matriz termoplastica (polipropileno - PP) reforca-
dos com sisal (60 % em volume) e bagaco de cana-
de-actcar (% de fibra n2o informada) apresentam
respectivamente resisténcia ao impacto de 102,49
e 58,22 J/m (para amostras ndo-entalhadas).l”]

Em geral, os compdsitos termofixos (ou
termorrigidos) contendo fibras vegetais apresen-
tam uma melhoria em suas propriedades mecani-
cas com o aumento do comprimento das fibras até
um certo limite, pois pode ocorrer diminuigao nos
valores de propriedades, como a resisténcia a tra-

¢80, com o aumento do comprimento de fibras,
devido ao contato fibra-fibra que ocorre quando a
fibra impregnada com resina liquida é prensada
em moldes para preparar compositos, em forma
de placas ou laminados.®

Nos testes nos quais as amostras ndo sao enta-
lhadas (como no presente trabalho), uma fragdo
maior de fibras poderia produzir um numero maior
de defeitos ou vazios e a resisténcia ao impacto
medida pode até representar um valor menor que o
real. No teste em que é feito entalhe na amostra,
este € o maior defeito, sendo que a propagagdo da
trinca é dificultada por uma fragdo maior de fibras.[®

Nem sempre uma adesdo mais intensa na
interface fibra-matriz levara a uma maior resistén-
cia ao impacto, pois um “golpe” na interface nao
ira liberar a fibra da matriz e se a adesdo for muito
forte a “trinca” (microfibrilamento) pode se pro-
pagar pela matriz. Se a adesdo ndo for muito forte,
a fibra é liberada (mecanismo “pulled out”) e a
energia do impacto é absorvida.l®]

Na realidade, o desenvolvimento de termorri-
gidos mais resistentes deve levar a um balan-
ceamento de propriedades. Uma modificagdo na
matriz pode aumentar a resisténcia ao impacto,
mas também aumentar a absor¢do de agua. Pode,
ainda, deslocar a transigdo vitrea para maiores tem-
peraturas, mas por outro lado pode tornar o mate-
rial mais quebradigo. Ja a modificagdo quimica das
fibras pode melhorar a adesdo fibra-matriz.

A seguir estdo mostradas algumas fotomicro-
grafias obtidas por MEV apo6s o ensaio de Impac-
to do tipo Izod das amostras de polimero termofixo
fenolico (Figura 3 (a)), de polimero termofixo
lignina-fenol (Figura 3 (b)), compdsito lignina-

Figura 3. Fotomicrografias obtidas por MEV com ampliagdo de 200 X: (a) polimero termofixo fenélico; (b) polimero termofixo lignina-

fenol.

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia - Out/Dez - 99

173



fenol/bagago 1,5 cm (Figura 4 (a)) e composito
fenolico/sisal 3 cm (Figura 4 (b)).

Observa-se que os polimeros termofixos
fenolico e lignina-fenol (Figura 3) apresentam
microvazios, sendo que o polimero termofixo
fendlico (Figura 3 (a)) apresenta maior quantida-
de de microvazios, os quais sdo mais evidentes.
Observa-se também que estes polimeros termo-
fixos apresentam morfologia de fratura do tipo fra-
gil, com auséncia de deformagdo plastica (a qual
¢ observada em termoplastico).!

E importante ressaltar que normalmente quanto
menor a quantidade de microvazios, melhores sdo
as propriedades mecanicas do material. A presenca
de microvazios na resina curada, em quantidade
acima de 20% do volume do material é provavel-
mente responsavel por diminuir a resisténcia da re-
sina. Os microvazios aparecem porque quando a
massa molar aumenta, os residuos de agua ja pre-
sentes na resina e¢ a agua que pode ser produzida
durante a reagdo de cura, tornam-se insoluveis na
resina curada e separam-se, ocorrendo entdo a va-
porizagdo, ocasionando dominios na matriz curada
denominados de microvazios.!'”

Os microvazios podem agir como concen-
tradores de tensdo, reduzindo a capacidade de
transporte da carga ¢ a capacidade de absorgdo de
energia do compdsito.['!]

Na Figura 4 (a) observa-se que o composito
lignina-fenol com fibras de bagago (1,5 cm) como
reforgo apresenta certa adesdo entre as fibras ¢ a
matriz, pois as fibras ndo estdo “soltas”, sugerin-
do que sofreram quebra durante o ensaio de im-
pacto. Observa-se que este composito apresenta
fibras que sofreram certa deformagao (localizadas
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no canto superior esquerdo). Observa-se ainda a
ocorréncia de propagacdo de fratura ao redor de
fibras (localizada no centro da fotomicrografia).

Sabe-se que fibras celuldsicas possuem arran-
jos (disposi¢do) celulares que podem desviar a tra-
jetoria da trinca. Portanto em compdsitos com essas
fibras, a trinca ndo possui uma trajetoria reta por-
que ela se desloca em volta das células das fibras
e finalmente para.l'?!

A Figura 4 (b) apresenta a fratura do compdsito
fenolico com fibras de sisal (3 cm) apds o ensaio
de impacto, na qual observa-se varios mecanis-
mos de fratura, tais como quebra de fibra (quando
ha certa adesdo), propagacdo de fratura em volta
da fibra e também o mecanismo “pullout”, ou seja,
fibras sdo liberadas da matriz quando a adesdo é
pouco intensa. Observa-se também que as fibras
de sisal ndo estdo recobertas pela resina (polimero
fendlico), indicando pequena adesdo matriz-fibra.

Quando a ligagdo matriz-fibra (interface) é fraca
pode ocorrer uma diminuigdo da resisténcia a oxi-
dacdo por facilitar a exposi¢do da fibra e ainda,
estimular a oxidagdo no interior do composito.!!3]

As fibras de curaud foram submetidas a uma
solugdo de NaOH 10% e depois utilizadas na
moldagem dos compositos de matriz fendlica e
lignina-fenol. Esse tratamento é denominado de
merceriza¢do, sendo muito utilizado para tratar fi-
bras celuldsicas, melhorando as caracteristicas ade-
sivas das superficies das fibras devido a remogao
de impurezas naturais e artificiais das superficies.
Portanto, a tensdo superficial e consequentemente
a molhabilidade (“wettability”) das fibras merce-
rizadas se torna mais alta, melhorando também a
ligacdo através de uma forma mecanica de entrela-

(b)
Figura 4. Fotomicrografias obtidas por MEV com amplia¢ao de 200 X: (a) composito lignina-fenol/fibras de bagago 1,5 cm; (b) compdsito
fenolico/fibras de sisal 3 cm.
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Tabela 2. Resultados do Ensaio de Impacto Izod dos Polimeros
Fenolicos e Compdsitos contendo Fibras de Curaua tratadas com
NaOH (solugdo 10%).

Material Resisténcia ao Impacto

(3/m)
Polimero Termofixo Fendlico 12,8
Compdsito Fendlico/Fibra 655
Curaua (NaOH) ’
P(_)I imero Termofixo 133
Lignina-fenol
Compodsito Lignina-fenol/Fibra 5135

Curaua (NaOH)

¢amento entre a matriz ¢ a superficie rugosa das
fibras. A mercerizagdo também proporciona a de-
sagregacdo das fibras (desfibrilamento), ou seja, o
desdobramento do feixe de fibras em fibras meno-
res, aumentando assim a area superficial efetiva dis-
ponivel para o contato com a matriz liquida. Tem-se
conhecimento que muitos compdsitos nos quais
foram utilizadas fibras mercerizadas, as proprieda-
des mecanicas foram superiores aqueles nos quais
foram utilizadas fibras ndo-tratadas.[!4]

De acordo com a Tabela 2 observa-se que os
compositos fenodlico e lignina-fenol contendo fi-
bras de curaua tratadas com NaOH (solucao a 10%)
apresentaram aumento nos valores de resisténcia
ao impacto em relagdo aos respectivos polimeros
termofixos fenodlico e lignina-fenol (matriz fendlica
e lignina-fenol).

Conclusao

Analisando-se as fotomicrografias realizadas
por MEV observou-se que os compositos conten-
do fibras de bagaco e os compdsitos contendo fi-
bras de sisal apresentaram menor quantidade de
microvazios em relagdo as matrizes poliméricas
(polimeros termofixos fendlico e lignina-fenol).

De acordo com os resultados do ensaio de
impacto e MEV dos compositos contendo fibras
de sisal pode-se afirmar que estes apresentaram
poucas regides com adesdo e muitas regides nas
quais as fibras foram liberadas (mecanismo
“pullout”) pelo impacto, revelando menor ade-
sdo. Assim, pode-se concluir que a adesdo nio
foi homogénea por todo o material. Portanto,
dando prosseguimento ao trabalho decidiu-se
realizar tratamento das fibras de sisal com o ob-
jetivo de se melhorar a adesdo fibra/matriz; ja que
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para os compositos fendlico e lignina-fenol con-
tendo fibras de curaua tratadas com NaOH ocor-
reu um aumento nos valores da resisténcia ao
impacto, ou seja, a desagregacgdo destas fibras
através do tratamento melhorou a interagdo da
superficie da fibra com a matriz polimérica, faci-
litando a adesdo na interface fibra-matriz. Tam-
bém como tentativa de se melhorar a adesdo
interfacial fibra-matriz tem-se por objetivo reali-
zar o tratamento de todas as fibras com ar
ionizado, para posteriormente moldar os com-
positos. Ja foram realizados testes iniciais utili-
zando-se fibras de curaua tratadas com ar ionizado
na moldagem de compositos fendlicos, os quais
indicaram ser viavel este tratamento.

Porém nem sempre uma melhoria na adeséo
promove aumento na resisténcia ao impacto. O
ideal seria uma combinagdo de propriedades para
se obter compositos resistentes e que apresentem
reprodutibilidade de propriedades durante os tes-
tes ou ensaios mecanicos.
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