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COMPOSITO DE AMIDO TERMOPLASTICO E

POLICAPROLACTONA REFORGADO COM FIBRAS DE
SISAL PRE-TRATADAS COM PEROXIDO ALCALINO

Campos, A. ", Teixeira, E.M. ', Marconcini, J.M.", Bor-Sen Chiou? Orts, W.J.2, Wood, D.?, Imam,
S.H.2; Mattoso, L.H.C."

' Laboratério Nacional de Nanotecnologia para o Agronegécio (LNNA), Embrapa Instrumentagio — Sdo
Carlos, SP, Brasil, *email de contato: dridecampos@yahoo.com.br
’Bioproduct Chemistry & Engineering Research Unit, WRRC, ARS-USDA, Albany, CA 94710, USA

Projeto Componente: PC4 Plano de Agdo: PA4

Resumo

Comp0sitos de amido termoplastico (TPS) e policaprolactona (PCL) com 5, 10 e 20% de fibras de sisal pré-
tratadas com peroxido alcalino foram estudados, assim como suas propriedades morfologicas, mecénicas e
térmicas. Com a adigdo de 5 e 10% de fibras nos compositos, observou aumento nas propriedades mecénicas
e térmicas, atribuidas a boa dispersdo e adesdo entre as fibras e a matriz polimérica, o que permitiu o
aumento da cristalinidade do compdsito, tornando-o mais rigido. Um aumento no armazenamento de energia
também foi observado por DMTA, indicando redugdo de mobilidade nas cadeias poliméricas. A cristalizag@o
do PCL foi verificada na blenda de TPS/PCL, mas ndo nos compositos, indicando que as fibras de sisal
impediram a cristalizagdo do PCL no compdsito.

Palavras-chave: fibras, propriedades termomecanicas, interagdo fibra-matiz, DSC, extrusdo
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S. H. Starch/polycaprolactone-containing composites reinforced with pre-treated sisal fibers. Current Trends
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Introducao melhoras nas propriedades mecanicas  dos

Fibras lignocelulésicas tém sido usadas como compfﬁsnos reforca.ldos com fibras [3,5). As
material de reforco em compdsitos poliméricos. pfopnedades mecanicas e de reforgo da fibra natural
Dentre as vantagens em utilizar fibras naturais estio ~ Sac fortemente influenciadas pela adesdo interfacial
o baixo custo, sd@o renovaveis, atéxicas € possuem Cnte a4 mariz e’as' fibras e as modificagdes de pré-
baixa densidade [1,2]. Uma desvantagem é a baixa  tratamento  quimico geralmente f‘fs‘,‘ltam S
adesdo interfacial entre as fibras hidrofilicas melho,rlta das prgpnedades HHERaT Ca dos
lignocelulésicas e os polimeros hidrofébicos, o que s A [6). As51m3 as fibras de sisal tra}tadas
atribui a pobre propriedades mecanicas [2]. qu1m1camente f’ora.lm incorporadas na matriz de
Modificagdes da superficie como tratamento amido  termoplastico (TPS), < pohcaprolac:tqn "
alcalino e branqueamento podem contribuir para (PCL)’ para melhorar as propriedades (,10 comp9sxto
melhorar a adeso fibra-matriz [2-4]. As fibras pré- ~ POIS apesar do TPS i totalmente: l?1odegradavel,
tratadas com processo alcalino (mercerizacdo) e apresenta pobr§§ proppesigdes e P,CL’
branqueadas com peréxido alcalino, apresentam sendo um poliéster sintético e altamente flexivel,
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biodegradavel e compativel com o TPS, contribuira
para melhorar a propriedade do TPS [7-11]. Neste
trabalho, a influéncia das fibras de sisal
branqueadas foi estudada em relacio as
propriedades mecanicas, térmicas e termo-mecanico
juntamente com quaisquer alteragdes associadas na
interface fibra-matriz.

Materiais € métodos

Tratamento de fibras: As fibras de sisal, fornecidas
pela Embrapa Algodao, foram trituradas (16 mesh)
e submetidas a um tratamento com NaOH 5% (g/v),
seguido por branqueamento com o H,0, 16% (v/v)
a 90 ° C, sob agitacdo constante durante 60 minutos,
como descrito por Sun et al. [12]. As fibras foram
lavadas com agua destilada até pH neutro e secas
em estufa com circulagdo de ar a 50 ° C até peso
constante.

Preparo das amostras: TPS, PCL e TPS/PCL 80:20
foram processados em extrusora co-rotante, dupla
rosca da Coperion. As condi¢des de processamento
foram as mesmas para todas as formulagdes. A
velocidade de rotagdo da rosca foi de 200 rpm e a
temperatura e o perfil de temperatura com seis
zonas de aquecimento de 140 a 160 °C, para a
obtencdo do fundido na forma de pellets. Com as
amostras em pellets, foi obtido amostras na forma
de filmes, na extrusora mono-rosca AX Plasticos,
com velocidade de rotacdo de 150 rpm e
temperatura e perfil de temperatura de 120, 125 e
130 °C.

Caracterizacdo dos Filmes:

a) Microscopia Eletrénica de Varredura com
emissdo de campo (MEV-FEG): As amostras na
forma de filmes fraturados em nitrogénio liquido
foram colocadas em porta amostra de aluminio
utilizando adesivo de carbono dupla-face. As
amostras foram revestidas com uma fina camada de
ouro-palddio (~15 nm) e analisadas em MEV
Hitachi HTA, Japan) a 2 kV.

b) Testes mecanicos: As amostras extrudadas na
forma de filmes foram avaliadas em ensaios
mecanicos sob tra¢do. Os ensaios mecanicos foram
realizados em um equipamento EMIC DL3000,
seguindo a norma ASTM D882-09 [13]. Os ensaios
foram realizados com velocidade de 5 mm min™ e
com célula de carga de 50 kgf.

¢) Analise Térmica Dindmico-Mecanica (DMTA):
as amostras foram cortadas com dimensdes de
46x1,5x1mm e submetidas a deformac¢do senoidal
no modo flexdo em trés pontos, com rampa de
3°C/min no intervalo de -100 a 50 °C, forca
dindmica 0,12 N e intervalo de 20 pm (TA
Instrument DMA Q800 V 7.0).

Resultados e discussdo

A morfologia da superficie da blenda de TPS/PCL
também se apresentou lisa (Fig. 1A), no entanto, a
se¢do transversal da mesma amostra em ampliagdo
semelhante mostrou duas fases distintas (Fig. 1B),
indicando imiscibilidade entre TPS e PCL.
Amostras da blenda de TPS/PCL com 5%, 10% e
20% de fibras tratadas e fraturadas em nitrogénio
liquido, foram examinadas por MEV (Fig. 1).
Apresentaram boa dispersdo e boa adeséo interfacial
de fibras na matriz (Fig. 1). Na concentragdo de 5%,
as fibras foram dispersas e apresentaram a maior
parte as fibras cobertas pela matriz polimérica (Fig.
1C e 1D). A dispersdo de fibras na matriz de
polimero foi muito melhor com 10% de fibras,
mostrando certa orientagdo (Fig. 1E e 1F). Na
concentragdo de 20% de fibra observaram-se alguns
dominios contendo agregados de fibras (Fig. 1G e
1H). Isto sugere que pode haver uma concentra¢io
limitante de fibras que sdo totalmente dispersas e
misciveis com a matriz.

254m

W00pm,

Fig. 1. MEV-FEG de (A) superficie extrudada da blenda
de TPS/PCL, (B) superficie fraturada de TPS/PCL, (C e
D) superficie fraturada do composito com 5% de fibra, (E
e F) superficie fraturada do compdsito com 10% de fibra,

(G e H) superficie fraturada do compdsito com 20% de
fibra.

As blendas de TPS/PCL com e sem fibras foram
analisadas quanto as suas propriedades mecanicas.
Os dados sobre a resisténcia a tracao (TS),
deformag¢édo de ruptura (E) e mddulo de elasticidade
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(YM) para os polimeros e compdsitos sio
fornecidos na Tabela 1. A incorporagio de fibras de
sisal na matriz apresentou aumento da forca de
tragdo, indicando uma boa adesio interfacial entre
as fibras e polimeros. A adi¢do de 5% e 10% de
fibras apresentou aumento nos trés parametros
testados (TS, E e YM), mas o impacto maior foi
observado em blendas com 20% de fibra,
apresentando aumento de 2 vezes na TS e mais de
60% de aumento no YM sobre a blenda de
TPS/PCL. No entanto, uma queda significativa na E
também foi observada em compésitos com teor de
fibra de 20%. Como esperado, o moédulo nestes
compositos também aumentou em valor, devido a
natureza rigida das fibras.

Fig.2. (A) Logaritmo do modulo de armazenamento
(normalizado) e (B) tan & Versus temperatura para PCL,
TPS, blenda e compdsitos.

Conclusdes

As fibras de sisal tratadas com peroxido alcalino
apresentaram boa adesdo fibra-matriz, agindo como
reforgo, aumentando o médulo elastico e tragdo. A
blenda apresentou maior cristalinidade em relagio
aos homopolimeros, porém houve diminui¢do da
cristalinidade nos compdsitos, o que se deve a
inibicdo da cristalizagdo do PCL pelas fibras de
sisal.
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Tabel - Propri ani i
abela 1 rc’>p.r1edades mecénicas dos polimeros, (Proc. 2008/08264-9).

blendas e compdsitos.
Amostras Resisténcia  Deformagdo  Modulo de

atracdo de Ruptura  Elasticidade

(MPa) (%) (MPa) Referéncias
TPS 0.65+0.07 63.89+8.31 64.62+£2.39 1. M.AS. Spinace, C.S. Lambert, K.K.G. Fermoselli,
PCL 4.3+0.98 12.76+2.28 115.12+ 194 M.A. De Paoli 03/'00/7}/0’/'. Po/ym 2009, 77, 47..
TPS/PCL 1734025 13.11£1.92 6225183 2. \;9]4;73 Hu, Y. Yu Compos: Part A Appl. Sci. 2008,
TPS/PCL/Sisal 5% 254021 .55£1.2 542, 2~ . .

¢ sfsa 5 32540 MIELE AR 3. MF. Rosa, B.-S. Chiou, E.S. Medeiros, D.F. Wood,

TPS/PCL/Sisal 10%  233+0.11  19.53+3.56  63.43+1.13 T.C. Williams, L.H. Mattoso. W.I. Oris. S.H. Jmam
TPS/PCL/Sisal 20% 384048 893126  103.5+7.06 y : '

As variagdes observadas no logaritmo do médulo de
armazenamento € no fator de perda (tan &) nos
compositos indicaram que os mddulos de todos os
compésitos TPS/PCL diminuiram (Fig. 2A e 2B).
Em contraste, o PCL e a blenda apresentaram
recristalizagdo do PCL. A adigdo de fibras de sisal
conduziu a um ligeiro aumento na Tg dos
componentes do amido nos compdsitos. Isto pode
indicar que as fibras restringem o movimento de
cadeias de amido, resultando em maior energia
necessaria para a transi¢do vitrea [14, 15]. Além
disso, as amostras de TPS/PCL contendo fibras nio
mostrou qualquer recristalizagdo do PCL, indicando
que as fibras inibiram o processo de cristalizacdo do
PCL no composito.
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