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Resumo: Neste trabalho as propriedades mecénicas de um compdésito, formado a partir de uma matriz de poliuretano deri-
vado do 6leo de mamona e reforcada por um tecido tramado de juta, foram avaliadas. O efeito da adi¢do de pequenos teores
de bentonita cdlcica e sodica sobre as propriedades mecanicas da matriz de poliuretano e de compdsitos poliuretano/juta
também foi investigado. Os resultados indicam que a incorporagio de fibra de juta a matriz poliuretana promoveu melhora
significativa nas propriedades sob tracao dos compdsitos. A adicao de pequenos teores de argila a matriz alterou o desempe-
nho mecénico dos comp6sitos, porém os resultados ndo foram os esperados. O compdsito hibrido poliuretano/argila/fibra de
juta, contudo, apresentou propriedades mecénicas superiores as dos compdsitos reforcados unicamente com tecido de juta,
o que indica uma atuag@o sinérgica dos reforcos hibridos argila/juta.
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Influence of a Nanoparticulate Filler Addition on the Mechanical Properties of Polyurethane/Jute Fiber Composites

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

Keywords: Composite, polyurethane, jute fiber, nanoparticulate filler.

Introducao Materiais comp6sitos, produzidos com fibras naturais, des-
tacam-se neste conceito.

A partir da Conferéncia da ONU ocorrida em Estocol- Compositos de matriz polimérica com diversos tipos de

mo em 1972, alguns setores da sociedade, preocupados com
os desequilibrios econdmico, social e ambiental, desenvol-
veram a idéia de desenvolvimento sustentdvel. Neste tipo
de desenvolvimento, busca-se conciliar o desenvolvimento
gerado a partir da exploragdo dos recursos produtivos, com
os interesses da preservacdo ambiental, bem como dar opor-
tunidade ao enorme contingente humano que se encontra
completamente excluido das conquistas tecnolégicas, aces-
siveis apenas a uma parcela da humanidade!.

A conscientizac¢do da sociedade firmada no conceito de
desenvolvimento sustentdvel exige a producdo de materiais
ecoldgicos de baixo custo e consumo de energia reduzida.
Buscam-se produtos capazes de satisfazer requisitos fun-
damentais como a conservacdo de recursos naturais nao
renovéveis € a manutengdo de um ambiente saudédvel?.

cargas, em particular os refor¢ados por fibras, tém recebi-
do muita atenc¢do desde a segunda guerra mundial. A im-
portancia desses compdsitos € muito grande, sobretudo no
campo de aplicacdo e desenvolvimento de pegas automobi-
listicas e na industria aeroespacial. Os compdésitos polimé-
ricos reforcados por fibras vegetais também tém sido alvo
de grande interesse académico e industrial por substituirem,
geralmente com vantagens de custo e leveza, as pegas feitas
de compdsitos poliméricos convencionais ou mesmo pecas
feitas inteiramente de plasticol..

Os compositos derivados de produtos vegetais, tanto na
matriz como no refor¢o, inserem-se na politica de aprovei-
tamento de recursos renovaveis, menos agressivos e toxicos,
visto que as matérias primas de origem vegetal, tais como:
6leos, fibras, polimeros, corantes, etc., além de serem oriun-
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das de fontes renovdveis, atendem aos requisitos de biode-
gradabilidade e preservagdo do meio ambiente durante todo o
seu ciclo de vida*®., Jayabalan e Lizymol!® abordaram sobre
a importancia dos poliuretanos como biomateriais ¢ Melo e
Pasal” relataram que a presenca de ligagdes éster, grupos hi-
droxilas e insaturagdes promovem sitios de rea¢do no dleo
de mamona, o que permite o preparo de derivados industriais
importantes como o poliuretano. Mothe e Aradjo® realiza-
ram trabalhos com compdsitos de poliuretano, derivado de
6leo de ricino, e fibras naturais e ressaltaram a importancia
desses como substitutos dos derivados de petréleo. Chierice
et al.”! enfatizaram que o 6leo de mamona além de ser abun-
dante no Brasil ¢ uma matéria prima renovavel e ndo causa
agressdes ao ambiente. Bledzki et al.'” estudaram comp6-
sitos a base de poliuretano reforcado com tecido de linho e
juta e obtiveram uma combina¢do de boas propriedades de
aplicacdes na engenharia e baixa densidade. Além de varios
outros trabalhos desenvolvidos na UFPB sobre comp6sitos
de poliéster/fibra de juta em que, em geral, houve ganhos em
diversas propriedades!'!-%,

O uso de fibras vegetais como elemento de refor¢co em
compdsitos poliméricos € de interesse, pois essas provém
de fontes renovdveis, sdo mais leves e custam menos do que
as fibras sintéticas; ndo sio toxicas; sdo pouco abrasivas aos
equipamentos de processo e ndo poluem o ambiente!™. As
fibras naturais mais comuns usadas como reforcos em po-
limeros sdo: juta, sisal, abacaxi e coco. Entre essas, a fibra
de juta é uma das mais importantes, em virtude de seu baixo
custo, abundancia, maleabilidade e por apresentar, isolada-
mente, um bom conjunto de propriedades como, por exem-
plo, elevado mdédulo e resisténcia especifica. Os compdsitos
refor¢ados com essas fibras podem ser usados em telhados de
casas populares, painéis e partes de carros, placas para indus-
tria eletrdnica, mesas e divisdrias para escritorio, orelhdes,
bancada para laboratérios, tanques de armazenamento, entre
outros!'®. Portanto, em resposta a preservagido ambiental, a
producdo de compésitos poliméricos reforgados com fibras
vegetais tem sido amplamente estudada por vérios grupos de
pesquisadores, no Brasil e no Mundo!?.

Nos dltimos 10 anos, vdrias pesquisas tém sido inten-
sificadas sobre o uso de cargas de dimensdes nanométricas
como elemento de refor¢co em compdsitos de matriz polimé-
rica. Quando a carga além de possuir dimensdes nanométri-
cas, interage com a matriz em escala nanométrica, t€m-se os
nanocompdsitos poliméricos que constituem uma nova classe
de materiais de grande interesse académico e industrial por
apresentarem, em baixos niveis de carregamento, um aumen-
to excepcional em suas propriedades mecanicas, térmicas e de
barreira, se comparados aos compdsitos convencionais >, A
grande maioria dos nanocompdsitos poliméricos produzidos
atualmente tem argilas bentoniticas como elemento de refor-
co. Estas argilas podem ou ndo ser quimicamente modifica-
das para que nanocompdsitos poliméricos sejam obtidos. Se
incorporadas a matrizes apolares, a organofilizacdo da argila
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é fundamental; porém, quando incorporadas a matrizes relati-
vamente polares, a sua organofiliza¢io ndo € imprescindivel.

Em compésitos reforgados por fibras, tem-se um me-
canismo de refor¢co por transferéncia de tensdes da matriz
polimérica as fibras que, sdo mais resistentes e apresentam
médulo mais elevado do que o da matriz. Por outro lado, em
compdsitos reforcados por cargas particuladas de dimensdes
muito pequenas (nanométricas), o mecanismo de reforgo é
por dispersao™®!%, A hibridizagdo de refor¢os é uma das for-
mas utilizadas para melhorar ou adequar as propriedades de
compdsitos poliméricos a uma determinada aplicacdo.

O presente trabalho enquadra-se na politica da utilizagao
e desenvolvimento de produtos a base de matérias primas de
origem natural e de importancia econdmica regional. Para
tanto, foram desenvolvidos comp6ésitos poliméricos tendo
como matriz uma poliuretana derivada do 6leo de mamona
e, como reforgo, sistemas hibridos constituidos de fibras ve-
getais (juta) e de cargas minerais nanoparticuladas (bento-
nitas). Tanto a matriz quanto as fibras utilizadas provém de
fontes renovaveis de matéria prima enquanto a carga mineral
empregada foi uma argila abundante na Paraiba e de grande
importincia comercial para a regido. Por todos estes moti-
vos, neste trabalho, as propriedades de tracdo de compdsitos
PU/juta; PU/bentonita e de hibridos PU/juta-bentonita foram
determinadas em fun¢do do teor e identidade dos reforcos
visando-se determinar se, no caso em questdo, hd ou nio van-
tagem em se utilizar reforcos hibridos.

Experimental

A matriz de poliuretano foi obtida a partir de uma mistura
in situ de um poliol derivado do éleo de mamona (Garacin
160) com indice de hidroxila de 160, e um pré-polimero com
grupos terminais isocianato, também derivado do 6leo ma-
mona, (Proquicin M25 ) com 25% de isocianato livre. Ambos
os insumos foram cedidos pela Proquinor SA, misturados na
proporcdo de 1:0,5, conforme instrugdes do fabricante. Para
evitar a formacdo de bolhas, causadas pela absor¢do de umi-
dade, o poliol, o pré-polimero e o tecido de juta (classificagio
2J com 340 g/cm? fornecido pela Cia. Téxtil Castanhal) fo-
ram secos em estufa com circulag¢do forgada de ar, operando
a 80 °C por 40 minutos. As argilas bentonita célcica (BCa) e
bentonita sddica (BNa), fornecidas pela Bentonit Unido Nor-
deste, foram secas em estufa operando a 110 °C por 1 hora.
Os compésitos poliuretano/juta foram preparados colocando-
se o tecido de juta, na quantidade desejada, no interior do
molde e vertendo-se sobre ele a mistura Garacin 160/Proqui-
cin M25. O tecido foi impregnado com o auxilio de uma es-
patula, e em seguida, o molde (200 X 180 x 3 mm) foi fecha-
do e mantido sob uma forca de 10 toneladas por 8 horas na
temperatura ambiente. Procedimento similar foi adotado na
confec¢do dos compdsitos hibridos juta-argila. Nesse caso,
as argilas foram incorporadas ao poliol, por meio de agitag@o
manual por 2 minutos. Decorrido este tempo adicionou-se
o Proquicin M25, o sistema foi misturado por 2 minutos e a
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Tabela 1. Composi¢do dos compdsitos de poliuretano/juta/argila bentonita.

Amostras Teor de bentonita Teor de fibra de
Juta (FJ) (%)
calcica sodica
(BCa) (%) (BNa) (%)

PU/BCa 2,5 - -
PU/BNa - 2,5 -
PU/BCa 5,0 - -
PU/BNa - 5,0 -
PU/FJ - - 9,0
PU/FJ - - 22,0
PU/FJ - - 35,0
PU/FJ/BCa 5,0 - 35,0
PU/FJ/BNa - 5,0 35,0

mistura Garacin 160/Argila/Proquicin M25 foi vertida sobre
os tecidos previamente dispostos no interior do molde sob as
mesmas condi¢des de impregnagdo e de compressdo acima
descritas. Compdsitos poliuretana/argila foram preparados
de forma andloga. A argila foi adicionada ao poliol e mistu-
rada manualmente por 2 minutos. A seguir o Proquicin M25
foi adicionado a essa mistura, o sistema misturado por mais
dois minutos e a formulacdo foi vertida no molde que foi
fechado e o sistema mantido sob compressdo conforme des-
crito acimal’’l. As composi¢Ges dos compdsitos investigados
estdo apresentadas na Tabela 1.

As amostras para ensaios em tracdo (110 x 12,7 X 3 mm)
foram cortadas a partir das placas obtidas e testadas em uma
maquina universal de ensaios Testometric Micro 350 operan-
do a uma taxa de carregamento de 5 mm/min. Todos os testes
foram realizados na temperatura ambiente, segundo a norma
ASTM D-3039. Os valores reportados sao valores médios de
pelo menos 5 corpos de prova.

As superficies de fratura das amostras foram recobertas
com ouro-palddio e analisadas por microscopia eletronica de
varredura em microscépio da Carl Zeiss DSM960, operando
no modo de elétrons secunddrios com aceleragio do feixe en-
tre 15-20 kV e corrente de 80 pA.

Resultados e Discussao

Os valores experimentais obtidos para a resisténcia a
tracdo na ruptura e para o médulo eldstico da matriz e dos
compdsitos investigados estdo ilustrados na Tabela 2 e nas
Figuras 1 e 2, respectivamente. Uma andlise global dos dados
indica que a incorporagdo de fibras de juta a matriz poliure-
tana levou a compdsitos com resisténcia e médulo eldstico
consideravelmente superiores aos da matriz e que, estes au-
mentos, foram proporcionais ao teor de fibras incorporado
aos sistemas. Este comportamento era o esperado e esta asso-
ciado a grande diferenca entre as propriedades mecanicas da
matriz poliuretana empregada e as das fibras de juta.

Aumentos na resisténcia a trag@o na ruptura, e no médulo
elastico de sistemas poliuretana/juta, relativos a matriz, de

Tabela 2. Propriedades mecéanicas da matriz de poliuretano e dos compé-
sitos obtidos.

Composto Resisténcia Médulo de
a Tracdo Elasticidade
(MPa) (MPa)
PU 1,58 4,7
PU/BCa 2,5% 1,29 4,64
PU/BNa 2,5% 1,32 4,95
PU/BCa 5% 1,34 6,27
PU/BNa 5% 1,89 5,18
PU+9% FJ 4,96 160,6
PU+22% FJ 12,75 340,3
PU+35% FJ 23,34 487,5
PU+35% FJ+5% BCa 25,04 814,3
PU+35% FJ+5% BNa 32,36 961,2
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Figura 1. Resisténcia a tracdo na ruptura da matriz de poliuretano e do com-
posito obtido.
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Figura 2. Médulo de elasticidade da matriz de poliuretano e do compésito
obtido.

até 1477 e de 10372%, respectivamente, foram obtidos para
0s compositos poliuretana/juta com teores de fibra de 35%
em massa.

O efeito da adicdo de pequenas quantidades (< 5% em
massa) argila bentonita célcica ou sddica nas propriedades
relativas dos sistemas foi pouco importante e, de modo ge-
ral, danoso. Isto porque, em média, a resisténcia a tragdo na
ruptura e o médulo eldstico obtido para os compdsitos po-
liuretana/bentonita foram 15-19% inferiores ao da matriz. A
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exceg¢do foi o compdsito PU/bentonita com 5% de bentonita
sédica que apresentou resisténcia a tracao na ruptura € moé-
dulo elastico cerca de 19 e 33%, respectivamente, superiores
aos da matriz.

Era esperado que a adi¢cdo de pequenas quantidades de
uma carga mineral de dimensdes nanométricas, provocasse
aumento significativo nas propriedades ténseis de compo-
sitos poliméricos, sobretudo daqueles cuja matriz apresen-
tasse baixa resisténcia mecanica. Via de regra, compoésitos
com propriedades inferiores a da matriz sdo obtidos quando
o teor de reforgo encontra-se abaixo da concentragio critica
ou quando este forma aglomerados que fragilizam o siste-
ma. Acredita-se que, para o sistema em questdo, a reducdo
na resisténcia dos compdsitos quando da incorporagio da ar-
gila, tenha sido provocada pela ma dispersao da carga e pela
formacao de aglomerados. Andlises micrograficas, discutidas
mais adiante, confirmam que houve a formagao de aglomera-
dos quando da incorporagdo da carga a matriz.

A resisténcia a tragdo e mddulo eldstico dos compdsitos
hibridos, i.e., daqueles cujo reforco era constituido por 35%
de tecido de juta e 5% de bentonita também estdo apresen-
tadas nas Figuras 1 e 2, respectivamente. Os resultados indi-
cam que aumentos relativos ainda mais significativos foram
obtidos para os compositos hibridos juta-argila. Enquanto
a resisténcia a tragdo na ruptura dos compésitos poliureta-
no/35% de juta foi aproximadamente 14,8 vezes superior a
da matriz, a dos compésitos hibridos contendo 35% de juta
e 5% de bentonitas calcica e sédica foram, respectivamente,
15,9 e 20,5 vezes superior a da matriz.

Resultado similar foi observado para o médulo. A incor-
poracdo de 35% de fibras de juta ao poliuretano levou a um

compdsito cujo médulo era 103,7 vezes superior a da matriz.
A incorporagdo de 5% de bentonitas cdlcica e sédica a este
mesmo compdsito gerou, respectivamente, produtos com
modulos 173,3 e 204,5 vezes superiores ao da matriz.

Estes dados evidenciam que a hibridizag¢do dos reforgos
levou a um efeito sinérgico. Isto porque, de modo geral, as
propriedades relativas dos compdsitos contendo as argilas
praticamente foram equivalentes a da matriz pura. Quando
da hibridizacdo dos reforgos, no entanto, um ganho adicio-
nal perceptivel e significativo foi obtido. O aumento nas pro-
priedades mecéanicas relativas a matriz com a incorporagdo
dos reforcos ja era esperado. As fibras e as cargas minerais
diminuem o movimento das cadeias poliméricas elevando o
mddulo de elasticidade. Além disso, a resisténcia a tragdo e o
moédulo de elasticidade das fibras de juta e das cargas mine-
rais é bastante superior aos da matriz poliuretano!®-8:10:13-151,

Fotomicrografias das superficies de fratura dos compdsitos
sendo investigados revelam a formag@o de aglomerados de car-
ga mineral que variam em tamanho e quantidade em fung¢do da
natureza da bentonita e da hibridizag¢do ou néo dos reforgos.

As superficies de fratura de compésitos poliuretano/5%
de bentdnica célcica sdo mostradas na Figura 3. A fotomicro-
grafia mostrada na Figura 3a apresenta um aspecto unifor-
me por toda a superficie de fratura. Todavia, as Figuras 3b,
3c e 3f revelam a existéncia de particulas soltas, ndo aderi-
das a matriz, além da formagdo de agregados, o que reflete
uma baixa intera¢do da interface entre a matriz e o reforgo.
A Figura 3e mostra uma regido onde aparentemente nio ha
matriz, o que evidencia a presenca de aglomerados de parti-
culas, tornando ainda mais critica a interacio do reforco com
a matriz polimérica. Na Figura 3d sdo mostrados detalhes

Figura 3. Fotomicrografias de MEV para os compdsitos de poliuretano com 5% de bentonita célcica (BCa).
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Figura 5. Fotomicrografias de MEV do compdsito hibrido de poliuretano
com 35% de fibra de juta e 5% de bentonita célcica (BCa).

dessas particulas. H4 uma heterogeneidade no tamanho dos
agregados o que sugere que o procedimento de mistura nao
foi suficientemente eficaz para dispersar homogeneamente a
argila célcica.

Acredita-se que a formacdo de agregados atuando como
defeitos e a provavel falta de afinidade entre a matriz e o
reforgo, evidenciadas por MEV, serem os principais motivos
para a reducdo na resisténcia a tracio relativa dos compdsitos
poliuretano/5% de bentonita célcica.

O pequeno aumento na resisténcia a tragao do compdsito
formado por poliuretano contendo 5% de bentonita sédica
em relac@o a matriz pura pode ser explicado considerando as
andlises de MEV mostradas na Figura 4. A Figura 4a revela
uma variacdo na topografia de fratura com uma superficie
mais rugosa na parte superior ¢ uma superficie mais plana
(tipo fragil) na parte inferior. Foi possivel detectar a existén-
cia de vazios. A Figura 4b revela detalhes da regido mais ru-
gosa mostrando a existéncia de particulas soltas e agregados
semelhantes aos apresentados na Figura 3, todavia em menor
nimero. A Figura 4c mostra detalhes de um agregado de par-
ticulas. H4 variag@o no tamanho dos agregados. A Figura 4d
mostra a regido plana revelando a existéncia de particulas
mais espacadas, indicando que ndo houve dispersdo homo-
génea no processo. A partir dessas informagdes é possivel
considerar que mesmo constatando a formacio de agregados,
de vazios e de ma homogeneizacdo das particulas de bentoni-
ta s6dica, uma menor quantidade de agregados foi observada
em relac@o & amostra contendo bentonita cdlcica.

A incorporagdo de 5% de argila ao compdsito de poliu-
retano/juta causou um efeito sinérgico nas propriedades do
hibrido. As Figuras 5a e 6a apresentam o aspecto geral da
superficie de fratura dos compdsitos e as Figuras 5b e 6b
mostram as fibras com pouca resina aderida. As Figuras Sa,

(@)
Figura 6. Fotomicrografias de MEV do compésito hibrido de poliuretano
com 35% de fibra de juta e 5% de bentonita sédica (BNa).
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6¢c e 6d mostram a presenca de pequenos blocos de particulas
agregadas na matriz de poliuretano. E possivel que grupos
polares das fibras e argilas tenham interagido de modo que
as particulas de argila tenham se concentrado mais sobre a
superficie das fibras de juta diminuindo a formacdo de agre-
gados e provocando um efeito maior do reforco por dispersdo
das argilas, associadas ao refor¢o por orientacio das fibras,
elevando assim de forma sinérgica as propriedades do com-
posito. As andlises das Figuras 5 e 6 que revelaram a existén-
cia de menor quantidade de aglomerados na matriz poliméri-
ca, mostram que provavelmente houve uma melhor dispersio
das argilas nos compésitos formados com poliuretano/argila/
juta, contribuindo dessa forma para um aumento na rigidez
desses materiais. Entretanto, as andlises microscépicas ndo
fornecem um aspecto geral capaz de permitir uma avaliagio
do estado de dispersdo da argila empregada.

Conclusoes

As propriedades mecanicas de compdsitos formados a
partir de uma matriz de poliuretano derivada do 6leo de ma-
mona e reforcada por fibra de juta com a adi¢do de peque-
nos teores de bentonita célcica e sddica foram investigadas.
A incorporagdo de bentonita nanoparticulada numa matriz
de poliuretano ndo promoveu um aumento significativo nas
propriedades mecanicas do compdsito. A bentonita sédica
mostrou-se mais eficaz do que a bentonita célcica para esse
tipo de material. A incorporacdo de fibras de juta alterou as
propriedades mecanicas dos compdsitos, aumentando a resis-
téncia a tragao e o modulo de elasticidade, com o aumento do
teor de fibra. O compésito hibrido formado por poliuretano/
juta/argila apresentou um efeito sinérgico dos reforgos so-
bre suas propriedades mecanicas elevando significativamente
a resisténcia a tracdo e o mddulo de elasticidade em rela-
cdo aos compdsitos formados com poliuretano/fibra de juta.
Apesar de uma carga nanoparticulada ter sido adicionada a
matriz poliuretano, verifica-se que a mesma nao ficou bem
dispersa e que, portanto, um nanocompoésito nao foi obtido.
Os compésitos formados por materiais obtidos a partir de
fontes renovdveis de matéria-prima representam uma exce-
lente alternativa aos materiais sintéticos derivados do petré-
leo. Além disso, eles apresentam maior biodegradabilidade e
possuem um desempenho notdvel para inimeras aplicacdes
e, principalmente, caminham na dire¢do do desenvolvimento
sustentdvel.
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