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RESUMO
O PHBV - poli(hidroxibutirato-co-hidroxivalerato) –é um poliéster que desperta interesse como matriz para produção de compósitos devido a sua biodegradabilidade. A fibra de curauá é uma fibra vegetal que possui alta resistência e leveza, sendo considerada uma boa alternativaa ser explorada como fase dispersa em compósitos. Neste trabalho foram desenvolvidos compósitos de PHBV/fibra de curauá, com um teor de fibra de 20% em massa, por métodos de extrusão e injeção. Para promover uma maior adesão entre matriz e fibra foi adicionadoviniltrietoxisilano(VTES) como agente de acoplamento, com teores de 2% e 5% (pcr). Para a caracterização foi realizada microscopia eletrônica de varredura e ensaios mecânicos de tração, flexão e impacto. Os resultados apontaram, em geral, uma melhora nas propriedades mecânicas após a incorporação das fibras. Com a adição de 2% de VTES constatou-se um aumento significativo no módulo de elasticidade de traçãodo compósito.
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INTRODUÇÃO
Polímeros convencionais, como polietileno (PE) e polipropileno (PP), após serem descartados, não se degradam facilmente e permanecem por muitos anos na natureza (1). Nos países em desenvolvimento, a poluição ambiental por essa classe de polímeros tem assumido proporções perigosas (2).

Como alternativa surgem os polímeros biodegradáveis. Estes polímeros, se descartados em ambientes bioativos, são degradados pela ação enzimática de microrganismos como bactérias, fungos e algas (1).
O PHBV - poli (3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) - por exemplo, é um copolímero da família dos polihidroxialcanoatos (PHAs), um grupo de poliésteres sintetizados no corpo de bactérias alimentadas com glucose (da cana de açúcar) e que geram grande interesse na produção de compósitos devido a sua completa biodegradação em ambientes microbiologicamenteativos (3-5).
Entretanto os PHAs, assim como a maioria dos plásticos, não são adequados para aplicações de carga devido à falta de resistência, rigidez e estabilidade dimensional suficientes. Surge aí a necessidade de reforçar a matriz polimérica através do desenvolvimento de compósitos e,os compósitos mais importantes tecnologicamente são aqueles onde a fase dispersa está na forma de uma fibra (6). Em compósitos poliméricos reforçados por fibras, a fibra serve como um reforço dando resistência e rigidez à estrutura enquanto a matriz plástica serve como um adesivo para manter as fibras no lugar(4).
As fibras naturais, principalmente as de origem vegetal, são as mais utilizadas atualmente como reforço em compósitos e desde os anos 90 estão emergindo como reais alternativas para substituir compósitos reforçados com fibras de vidro em muitas aplicações(7,8). Uma das fibras que se destaca entre esse grupo é a fibra de curauá.
O curauá – Ananaserectifolius – é uma broméliacultivada no Brasil em condições semiáridas e característica da Amazônia paraense, especialmente da região de Santarém (8-11).A fibra extraída de suas folhas é bastanteresistente, macia, leve e reciclável (10). Tem aparência semelhante à fibra do sisal, porém suas propriedades físicas e mecânicas são superiores, superando também as da juta, coco e linho (12,13).Quimicamente a fibra de curauá é composta por cadeias polares, com aproximadamente 70% de celulose, 10% de hemicelulose e 10% de lignina (13,14).
Ao se preparar compósitos com fibras, ligações químicas são formadas entre a superfície da fibra e a matriz. Algumas fibras ligam-se naturalmente á matriz polimérica e outras não. Quando as ligações são fracas ou não ocorrem, torna-se necessária a aplicação de um agente de acoplamento sobre uma das fases para que a ligação química se forme e a adesão entre matriz e reforço aumente (15).
Entre os tipos de agentes de acoplamento que vem sendo utilizados incluem-se aquelesà base de silanos.O viniltrietoxisilano (VTES), por exemplo, é um agente de acoplamento quepertencenteà classe dos alcoxi-silanos, que são os silanos mais utilizados como compatibilizantes de fibras naturais e matrizes poliméricas (16,17). 

EXPERIMENTAL

Materiais
O poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) (PHBV), da marca Biocycle, foi  obtido junto a empresa PHB Industrial. As fibras de curauá foram adquiridas ‘in natura’ do município de Santarém-PA. O agente de acoplamentoVTES - viniltrietoxisilano – de fórmula molecular C6H18O3Si foi adquirido, em estado liquido, junto à empresa Sigma-Aldrich.
Métodos
As fibras de curauá foram previamente selecionadas, penteadas e cortadas com comprimento médio de 2,5 cm para facilitar a extrusão. Antes do processamento as fibras foram lavadas para remoção de impurezas e secas em estufa (Marconi Equipamentos para Laboratórios modelo 035/5) em temperatura de 60ºC por 24 horas. O PHBV, em forma de pequenos grânulos brancos, foi seco antes do processamento nas mesmas condições das fibras para remoção de umidade. Foram processados o polímero puro e compósitos com 20% de fibra de curauá, com e sem agente de acoplamento.

Teores de 2% e 5% (pcr) de VTES foram aplicados sobre as fibras secas logo antes do processamento, despejando-se o percentual adequado diretamente sobre a superfície das fibras. Os percentuais de agente de acoplamento foram escolhidos baseados em valores encontrados na literatura para o desenvolvimento de compósitos semelhantes(17).

A primeira etapa do processamento foi realizada em extrusora monorrosca (Seibt, ES 35FR), com perfis de temperaturade 150 °C, 155 °C e 160 °C e com a rotação da rosca fixada em 50 rpm. Em seguida, os materiais foram moídos em moinho de facas (Primotécnica, 1001).O material moído foi então processado em extrusora duplarrosca (MH Equipamentos) com perfis de temperatura com mínima em 150 °C e máxima em170°C e rotação de 200 rpm. Após nova moagem, foram injetados os corposde prova(injetora Himaco, LH150-80), com perfis de temperaturas de 145°C, 150°C, 155°C e velocidade da rosca de 100 rpm.
Os ensaios de tração foram realizados conforme a norma ASTM 263 em equipamento da EMIC, modelo D1-2000. Os ensaios de flexão foram realizados no mesmo equipamento conforme a norma ASTM D790. O ensaio de impacto IZOD, sem entalhe, com pêndulo de 2,75 J foi realizado em equipamento da CEAST, modelo Resil 25, conforme a norma ASTM D 256:10.

RESULTADOS E DISCUSSÃO
Nas imagens de microscopia eletrônica das fibras de curauá (Fig. 1) é possível notar que a adição do silano provocou uma mudança em sua superfície. A fibra pura aparenta ser lisa, porém quanto maior o teor de VTES adicionado, mais rugosa a fibra se tornou.
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Fig. 1: Microscopia eletrônica (a) das fibras de curauá puras, (b) com 2% (pcr) de VTES e (c) com 5% (pcr) de VTES.
Analisando-se os resultados dos ensaios de tração (Fig. 2), pode-se notar que a adição das fibras de curauá à matriz de PHBV provocou um aumento de aproximadamente 39% na resistência à tração do material, porém a adição dos diferentes teores de agente de acoplamento não promoveu alterações significativas na resistência do compósito.
Entretanto, ao analisarem-se os resultados obtidos para o módulo de elasticidade do material, percebe-se um aumento bastante considerável no compósito contendo 2% (pcr) de VTES, superando em mais de 160% o valor obtido para o polímero puro e em 66% o valor obtido para o compósito sem o agente, indicando que a presença do silano provocou um aumento na rigidez do material. O valor obtido para o compósito contendo 5% (pcr)  de VTES foi inferior, mas ainda superou o compósito sem agente. 
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Fig. 2: Resistência à tração e módulo de elasticidade para o polímero puro (A), compósito sem agente de acoplamento (B), compósito com 2% (pcr) (C) e 5% (pcr) (D) de VTES.


Os resultados dos ensaios de resistência à flexão (Fig. 3) também apontam uma melhora, de aproximadamente 28%, na resistência à flexão do material após a incorporação das fibras de curauá. A adição de 2% (pcr) de VTES ocasionou um aumento de 6% na resistência. Com teor de 5% (pcr) de VTES o resultado foi inferior, provocando uma redução na resistência em relação ao compósito sem agente.
Para o módulo de elasticidade de flexão (Figura 5), houve um aumento de 117% após a incorporação das fibras, porém a adição de VTES provocou uma redução no módulo de elasticidade do compósito.
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Fig. 3: Resistência à flexão e módulo de elasticidade para o polímero puro (A), compósito sem agente de acoplamento (B) e compósito com 2% (pcr) (C) e 5% (pcr) (D) de VTES.


As analises de impacto IZOD (Fig. 4) demonstraram que houve uma perda na resistência ao impacto de aproximadamente 13,5% no compósito quando comparado ao polímero puro. O resultado do compósito contendo 2% (pcr) do agente de acoplamento foi semelhante ao do compósito sem agente. O compósito com 5% (pcr) de agente de acoplamento teve resultado inferior.
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Fig. 4: Resistência ao impacto IZOD para o polímero puro (A), compósito sem agente de acoplamento (B) e compósito com 2% (C) e 5% (D) de VTES.

CONCLUSÕES

A adição de viniltrietoxisilano sobre as fibras de curauá provocou um aumento na rugosidade superficial das mesmas, que cresceu conforme o aumento no teor de agente. A incorporação das fibras de curauá à matriz polimérica de PHBV, de um modo geral, ocasionou uma melhora nas propriedades mecânicas, principalmente na resistência à tração. O teor de 2% (pcr) de VTES se mostrou ser adequado quando se busca aumentar a rigidez do compósito, proporcionando uma considerável melhora no módulo de elasticidade de tração e um leve aumento na resistência à flexão do material. Já o teor de 5% (pcr) se mostrou inadequado, pois resultou em valores inferiores na maioria dos ensaios.
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MECHANICAL CHARACTERIZATION OF PHBV/CURAUA FIBER COMPOSITES 
USING VTES AS COUPLING AGENT
ABSTRACT
PHBV - (poli(3-hidroxybutirate-co-3-hidroxyvalerate) - is a polyester of great interest to be used as matrix in composites development due to its biodegradability. Curauá fiber is a natural fiber which has good resistance and lightness and is considered a good alternative to be explored as reinforcement in composites. In this experiment, composites of PHBV and Curauá fiber were developed, the amount of fiber used was 20% (w/w) and the composites were processed by extrusion and injection methods. To promote a better adhesion between polymer matrix and fiber it was used VTES (triethoxyvinylsilane) as coupling agent, in contents of 2% and 5% (phr). For the composite characterization it was realized scanning electron microscopy and mechanical tests of tensile, flexural and IZOD impact. The results pointed, in general, an improvement at the mechanical properties after the incorporation of curauá fibers and the addition of 2% (phr) of VTES resulted in a significant increase at the flexural modulus.
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