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RESUMO

Atualmente é possivel notar uma tendéncia mundial de interesse nos
materiais compositos que, além de baixo custo, podem ser ambientalmente corretos.
Esta dltima condicdo refere-se aos aspectos renovaveis, biodegradaveis e
reciclaveis que possam ser apresentados pelo material. Muitas iniciativas ja
reconhecem a fibra do curaud como um importante material natural que apresenta
vantagens técnicas, econdmicas e ambientais; por exemplo, o POEMA. A
combinacdo de tais vantagens com as propriedades das resinas epOxi e poliéster,
foram os compositos investigados. Os compdsitos reforcados com fibras naturais,
em especial a de curaua, estdo sendo estudados como possiveis substitutos dos
produtos de madeira e dos compoésitos de fibras sintéticas. Como algumas
aplicacbes para compositos de curaud demandariam resisténcia mecénica, o
principal objetivo deste trabalho sera dar continuidade no estudo das propriedades
mecanicas e térmicas dos compdsitos de matriz epoxi e poliéster reforcado com
fibras de curaua. Através de ensaios fotoacusticos, doses de irradiacdes nas fibras e
de ensaios de tracdo tanto nas fibras de curaud individualmente quanto nos
compositos. Como complemento do estudo, serdo realizadas analises por
microscopia eletrénica de varredura das superficies das fibras e de fraturas dos

compdésitos.
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ABSTRACT

Actually is possible noticed a global trend of interesting in composites
materials which, besides low cost, can be environmentally friendly. This last condition
refers to renewable, biodegradable and recyclable aspects that can be presented by
the material. Many initiatives have already recognized the curaua fiber as an
important natural material which has technical, economic and environmental
advantages, for example, the POEMA. The combination of these advantages with the
properties that offers the epoxy and polyester resins, results in the investigated
composites. The composites reinforced with natural fibers, especially the curaua, are
being studied as a possible substitute for wood products and synthetic fibers
reinforced composites. As some applications to composites with curaua fiber would
demand strength, the main objective of this work will be continuous to study the
mechanical properties of epoxy and polyester matrix composites reinforced with
curaua fibers. Trough photoacoustic tests, doses of irradiation in the curaua fibers
and tensile tests both on curaua fibers individually and in composite materials. As a
complement to the study, this will be analyzed by scanning electron microscopy of

composites fracture surfaces.
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CAPITULO 1: INTRODUCAO

Os materiais, de maneira geral podem ser divididos em quatro grandes
categorias: metais, polimeros, ceramicos e compoésitos. Dentre essas categorias a
que mais cresce é a dos materiais compoésitos pelo desenvolvimento cientifico e
necessidade de producao industrial iminente da sociedade e pela necessidade de se
conseguir novas propriedades e aplicacbes em varios setores da sociedade (Neto e
Pardini, 2006; Mazumdar, 2002).

O rapido crescimento populacional, a escassez de recursos minerais e
energéticos, a producao de residuos e fatores sociais (éxodo rural) criam atualmente
um cenéario favoravel para a busca de materiais renovaveis e de baixo custo como
compoésitos e fibras que vem sendo alvo do trabalho de inidmeros pesquisadores
(Blezdki et al.,1996).

A grande énfase dos materiais compdésitos vem de suas diferentes aplicactes
cientificas e industriais, principalmente quando associados aos reforcos e matrizes
de todos os tipos como metalicos, ceramicos e poliméricos (Mazumdar, 2002).

Diante de toda essa diversidade de aplicacdes, os materiais compdsitos nao
tem sua importancia ligada somente a possibilidade de inovar com a obtencdo de
novos materiais, mais pela possibilidade de se ter uma maior flexibilizacdo de novos
projetos, a partir ndo s6 do material, mas também da orientacéo, da distribuicdo e da
selecéo apropriada do reforco (Callister, 2000).

Em décadas recentes os compasitos reforgcados com fibras sintéticas tém sido
estudados e utilizados em muitas aplicacbes envolvendo alta tecnologia tais como
componentes para setores aeroespaciais e de defesa. Todavia para algumas
empresas o custo é intrinsecamente importante, sendo necessario o estudo de fibras
mais econdmicas como a fibra de vidro, ou mesmo aquelas ambientalmente corretas
e de baixo custo como as fibras naturais lignocelulésicas (Callister, 2000).

As fibras lignoceluldsicas possuem muitas caracteristicas que tornam seu uso
vantajoso como: baixo custo, baixa densidade, resisténcia especifica e modulo de
elasticidade elevados, n&o sdo abrasivas e, portanto, ndo desgastam o0s
equipamentos de processo. Além disto, estas fibras néo toxicas podem ser
facilmente modificadas por agentes quimicos, sdo abundantes e provém de fontes
renovaveis (Joseph, et al, 1981).

Porém o emprego destas fibras apresenta, algumas desvantagens podendo-



se citar como exemplo o fato de que as fibras vegetais ndo possuem propriedades
uniformes, apresentando uma grande variagdo nos valores das suas propriedades
(Le&o et al, 1998).

A forma fibrosa apresentada pela celulose e suas caracteristicas estruturais,
proporcionam a este material requisitos necessarios para diversas aplicacbes na
area de engenharia. A utilizacdo desses materiais, inicialmente de maneira empirica
e intuitiva, deu origem a nova area de ciéncia e engenharia de materiais com
caracteristicas tecnolégicas e econdmicas bem definidas (Joseph, 1981).

Um exemplo de fibra vegetal que esta sendo estudada é o curaud, esta fibra
provém de uma planta caracteristica da Amaz6nia paraense que cresce em solo
arenoso e pouco fértil chegando a atingir um metro e meio de altura. Essa fibra foi
descoberta pelos povos primitivos da floresta. Os indios ja usavam a fibra resistente
contida dentro das folhas longas e duras do curaua para amarrar embarcacoes,
fazer redes e cestaria (Zah, et al, 2006).

Neste contexto a proposta do presente trabalho é verificar as principais
caracteristicas mecanicas e térmicas de compasitos reforcados por fibras continuas
e alinhadas, de uma das principais fibras lignocelulésicas o curaua, com matriz de
resina tanto epodxi, quanto poliéster, complementando as pesquisa iniciadas pelo

Doutor Ailton da Silva Ferreira em sua tese de doutorado.



CAPITULO 2: JUSTIFICATIVAS

O trabalho proposto devera trazer vantagens ambientais, cientificas,
tecnolégicas e econbmicas, permitindo o aproveitamento de fibras da regido
amazonica.

Do ponto de vista ambiental justifica-se o trabalho pelo aproveitamento de
fiboras e pela possivel substituicdo de produtos convencionais a base de gesso,
madeira e a possivel substituicdo da fibra de vidro na industria automobilistica.

Do ponto de vista cientifico justifica-se pelo entendimento dos mecanismos de
reforco entre a fibra de curaué e a matrizes poliméricas.

Do ponto de vista econbmico e social justifica-se pelo custo inicialmente
baixo, quando comparado com fibras sintéticas, como a fibra de vidro ou de carbono.
Podendo assim ser um incentivo para a regido amazonica e para o Brasil no aspecto
social, a partir deste estudo, aumentar a producdo e renda dos trabalhadores da

regido.



CAPITULO 3: REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo apresentados os conceitos utilizados para que o trabalho

fosse realizado com o embasamento tedrico e pratico essenciais.

3.1 — Fibras Naturais

O componente principal das fibras vegetais é a celulose. A unidade elementar
da macromolécula da celulose (Figura 1) € a anidro-d-glicose, que contém trés
radicais hidroxilas (-OH). Estas hidroxilas formam ligacdes de hidrogénio dentro das
moléculas (intra-moleculares) e entre moléculas de celulose (inter-moleculares), bem
como com grupos hidroxila da umidade do ar. Portanto, todas as fibras vegetais séo
hidrofilicas, isto €, absorvem &gua numa faixa de 8 a 12,6 %. Uma outra
caracteristica importante das fibras vegetais € seu grau de polimerizacdo. As
moléculas de cada fibra diferem neste aspecto e, consequentemente, as fibras é
uma mistura complexa da série homéloga (Cs Hio Os)n. As fibras da entrecasca das
plantas normalmente apresentam o maior grau de polimerizacdo (aproximadamente

10.000) (Bledzki et al., 1996).

“CH,0H

Figura 1 — Representagdo da macromolécula de celulose (Bledzki et al., 1996).

Observacdes feitas por microscopia eletrbnica de varredura, MEV, revelaram
que as fibras de Curaud sao constituidas por um feixe de fibrilas ocas de
macromoléculas de celulose recobertas e coladas por uma matriz de lignina e

hemicelulose (Figura 2) (Gomes et al., 2004).
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Figura 2 — (a) micrografia obtida por MEV da superficie da fibra de Curaud; (b)
modelo estrutural da fibra vegetal (Gomes et al., 2004). .

Cada fibrila possui uma estrutura complexa e em camadas, consistindo de
uma fina casca envolvendo uma segunda camada interna mais espessa. Esta Ultima
€ que determina as propriedades mecanicas da fibra. As fibrilas formam espirais ao
longo do eixo das fibras, Figura 2 (b). A resisténcia e rigidez das fibras
correlacionam-se com o angulo entre a fibrila e esse eixo. Quanto menor esse
angulo, melhor séao as propriedades mecanicas da fibra (Bledzki, 1996).

Assim, as propriedades mecéanicas das fibras vegetais dependem do teor de
celulose, do seu grau de polimerizacdo e do angulo das fibrilas. Fibras com maior
conteudo de celulose, alto grau de polimerizagdo e um baixo angulo micro-fibrilar,
exibem alta resisténcia a tracao e rigidez (Jayaraman, 2003). Também fazem parte
da composicdo das fibras, as ceras, porém em menor quantidade. Elas séo
responsaveis pelas caracteristicas de molhabilidade e adesao das fibras (Bledzki,
1996).

As propriedades das fibras vegetais podem variar consideravelmente,
dependendo de onde sao retiradas das plantas, se do caule ou das folhas, do local
da plantacéo e do pré-condicionamento das mesmas (Bledzki, 1996).

A Tabela 1 ilustra os principais centros brasileiros produtores e/ou

processadores de alguns tipos de fibras vegetais (Savastano, Jr. et al, 1997).



Tabela 1 — Algumas fibras vegetais. Adaptado de (Neto e Pardini, 2006).

_ _ Parte da Centros Produtores e/ou
Fibra Nome Botéanico
Planta Processadores
Curauéa Ananas erectifolius Folha Amazonia paraense
_ Agave sisalana Semi-arido da Bahia e da
Sisal _ Folha
Perrine Paraiba
, Attalea funifera _ _ ]
Piacava Bainha foliar Regido de Valenca BA
Mart.
. Cocos nucifera Mesocarpo do Regiéo de Recife PE e
oco
Linn. fruto Aracaju SE
_ Gossypium )
Algodéao _ Semente Campina Grande PB
herbaceum Linn.
Celulose de Eucalyptus grandis
_ Caule Aracruz ES
eucalipto — clones
_ Boemmiria nivea ) _
Rami Caule Regido de Londrina PR
Gaud.
Corchorus )
Juta _ Caule Amazonia
capsularis

A Tabela 2 mostra um comparativo de propriedades entre as fibras vegetais e
a de vidro, ressaltando o alto atrativo que as primeiras possuem em termos de
densidade, o que torna possivel produzir materiais que combinam boa resisténcia

mecanica com baixo peso (Giacomini, 2003).

Tabela 2 — Valores comparativos de propriedades de algumas fibras vegetais com a

fibra vegetal (Giacomini, 2003).

Propriedade Linho Ramie  Juta Sisal  Curaua Vidro

Densidade (g cm'3) 1,2-1,4 1,5 1,45 1,4 0,67-1,4 2,5

Resisténcia a tracdo (GPa) 0,25-0,39 0,5 0,25-0,5 0,2-0,8 0,48 3,4-35
Médulo elastico (GPa) 12-26 27,2 11-35 9,5-45 9,7-11,8 72

Alongamento na ruptura (%) 1,2-1,4 1,8 0,8-3,1 2-7 2,2 3,3-4,8

De forma geral, podem-se destacar como principais vantagens das fibras
vegetais:

v sao provenientes de fontes renovaveis;



v sdo produtos bio-degradaveis;

v/ sdo materiais reciclaveis, podendo ser facilmente convertidas em energia
térmica através da combustdo em fornos ou caldeiras sem deixar residuos,
com menos poluentes (CO,, etc) e com adicional crédito de carbono (Figura
3);

v' possuem baixa densidade trazendo economia de energia por meio da
reducdo de peso dos componentes;

v representam uma nova fonte de renda para populacao rural, especialmente

nas regides mais pobres.

Fabricagdo

fCompésitos Verd esk\.l

Iy

Aplicagdes

Convertedores de Plastico
u Aterros

W f’,gl
- - Compostagem
Desenvolvimento de Polimero Biodegradavel
- mk ' é / Fotossintese CO;

Recursos Renovaveis
(Amido, Fibras, etc.)

Figura 3 — Ciclo de reaproveitamento para materiais reforcados com fibras vegetais
(Goda e Cao, 2007).
Suas desvantagens sao:

v baixa temperatura de degradacéo;
v’ alta absorcéo de umidade;
v' grande volume (dificuldade de manuseio);
v" dificil compatibilidade com a matriz polimérica (carater hidrofilico);
v

sazonalidade, producao artesanal e limitada.



3.1.1 - Curaué

Dentre as fibras vegetais com potencial de aplicacdo como reforco de
polimeros destaca-se o Curaua que, por suas boas propriedades mecanicas, tem
recebido recentemente atencdo especial dos pesquisadores. O Curaud (Ananas
erectifolius) € uma planta da familia das bromelidceas, cultivada na regido
Amazobnica, particularmente no Estado do Para. Suas folhas, que podem chegar a
1,5 m de comprimento e 4 cm de largura, sdo duras, eretas e planas; cada planta
produz entre 12 e 15 folhas, das quais sdo extraidas cerca de dois quilos de fibras
(Figura 4) (Leado, 1998; Ramalho, 2005). Depois de extraidas, as fibra sdo lavadas,
batidas e colocadas em agua para mercerizar por 36 horas. Elas séo, entdo, lavadas
novamente e postas para secar ao ar (Figura 4b). Essas fibras possuem alta
resisténcia mecanica, superior a de seus concorrentes tradicionais como o Sisal,
Juta e Linho.

A Figura 6 mostra o processo de fabricacdo da fibra de curaua a partir de seu
plantio, passando pela sua fase adulta, aonde cada planta ja produz de 50 a 60
folhas por ano; a colheita onde os trabalhadores estdo batendo as folhas para soltar

as fibras; secagem e o armazenamento.



Figura 4 — Processo de Fabricacdo do curaua plantacéo de curaua (a) com 6 meses;
(b) com 18 meses (c) tamanho adulto pronto para a colheita (d) batelamento das
folhas (e) fibra extraida e secando (f) armazenada pronta para a venda.(Pematec

Triangel do Brasil Ltda, 2005)

A composicdo da fibra de Curaua é mostrada na Tabela 3 (Trindade et al.,
2004).



Tabela 3 — Composi¢éo da fibra de Curaua (Trindade et al., 2004).

Composicéao da Fibra de Curaua (%)

Holocelulose | 83,5
Celulose : 73,6
Hemicelulose 9,9

Lignina 7,5
Humidade 7,9
Teor de Cinzas 1,1

Nos ultimos 5 anos houve uma crescente demanda das fibras de curaua
ganhando gradualmente uma certa importancia por grupos empresariais com
perspectivas socioambientais. A Volkswagen Corp. e Mercedes Benz Corp. tém
procurado centros que estdo interagindo e cooperando com a POEMA (Poverty and
Environment in Amazon) programa de desenvolvimento e criacdo de novos
empregos na regido da Amazonia, aonde as fibras de curaud sao extraidas, pois a
indUstria automobilistica pretende substituir a fibra de vidro pelo curaua na
fabricacdo de pecas como: para-choques, painel, friso e tampas de porta malas de
carros de passeio e de transporte (Ramalho, 2005; Zah et al., 2006).

Como é o caso da Volkswagen Corp. que ja teve sucesso aplicando fibras de
curaua misturadas com rejeitos da industria téxtil e polipropileno em tampas dos
porta malas de carros como VW Fox e VW Polo (Figura 5) (Volkswagen, 2008). Por
essa razao, as fibras de curaua sdo altamente vista como um provavel material de

reforco para compadsitos ambientalmente corretos (Gomes et al., 2007).

7 = ,

J

Figura 5 — Tampa da porta malas do Fox feita de fibras de curaué (Volkswagen,
2008).
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A Figura 6 mostra a resisténcia a tracdo especifica (em funcéo da densidade)
de diferentes fibras vegetais comparadas a de vidro (Silva, 2004). Como se nota,
considerando-se essa propriedade, os compositos com fibras vegetais podem
apresentar uma reducdo de peso de até 15 % em comparacdo com 0sS materiais

reforcados com fibras de vidro, sendo o Curauad uma das que mais se sobressai.

1.800 [l Linho ou c@nhamo (Europa)
1.600| I [l sisal (Africa do Sul)

1.400| | [ Curaus (Brasil)

1.200 | [Evidro

‘g 1.000

8 800

2 600

E A

= 400

200
a c :

Resisténcia
da fibra (MPa) especifica da fibra

[MPa / (g/em?)]

Figura 6 — Comparacéo da resisténcia a tracao (nominal e especifica) de fibras

vegetais com a de vidro (Silva, 2004).

3.2 — Resinas Poliméricas

A pesquisa para obtencdo de novos materiais tem apresentado um continuo
desenvolvimento nos ultimos anos. As resinas poliméricas dos tipos epoxi e poliéster
constituem de bons exemplos deste desenvolvimento. Estas resinas sdo uma das
mais importantes classes de polimeros termorrigidos amplamente utilizados nos
materiais estruturais e em aplicagbes de compodsitos, pois oferecem uma
combinacdo Unica de propriedades que sdo inatingiveis com outras resinas
termorrigidas (Bridson, 1966).

A Tabela 4 ilustra as principais caracteristicas e limitacbes das resinas
termorrigidas mais comumente utilizadas.
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Tabela 4 — Principais Caracteristicas e Limitagdes das Resinas Termorrigidas

RESINA CARACTERISTICAS LIMITACOES
excelente propriedade em compdsitos ]
) o o - longos ciclos de cura
muito boa resisténcia quimica e ) )
. ) o - melhores propriedades obtidas em
Epoxi propriedades elétricas
_ o altas temperaturas de cura
boas propriedades térmicas
baixa contracdo na cura
otimas propriedades térmicas
Fendlica boa resisténcia ao fogo - cor
boas propriedades elétricas
amplamente utilizada
facil uso - emisséo de estireno
o cura a temperatura ambiente - contracdo durante a cura
Poliéster . . L . . .
otimas propriedades em compdsitos - inflamavel
boa resisténcia quimica
boas propriedades elétricas
excelentes propriedades térmicas
- boas propriedades em compoésitos
Poliamida o - cor
boa resisténcia ao fogo
boas propriedades elétricas
boas propriedades em compésitos
i muito boa resisténcia quimica - cor
Poliuretano o ; o
alta dureza (resisténcia ao impacto) - isocianetos como agentes de cura
boa resisténcia a abraséo
Gtimas propriedades térmicas
excelente resisténcia quimica .
» ) . - adeséo
o Otimas propriedades elétricas )
Silicone ) o L - longos ciclos de cura
resistente a hidrélise e oxidacao
o - cura somente a altas temperaturas
boa resisténcia ao fogo
nao téxico
boa resisténcia a fadiga
excelente propriedades em - emissdo de estireno
Vinil Ester compoésitos - contracdo durante a cura

muito boa resisténcia quimica

boa dureza

- inflaméavel
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3.2.1 — Resina EpoOxi

A palavra epéxi vem do grego EP (sobre ou entre) e do OXI (oxigénio), o
termo significa: oxigénio entre carbonos, em geral refere-se a um grupo constituido
por um atomo de oxigénio ligado a dois atomos de carbono como mostra na Figura 7
(May e Tanaka, 1973).

(o]}
NN\ o

d N
Figura 7 — Anel epoxi (grupo epoxidico) (May e Tanaka, 1973).

Embora a presenca deste grupo funcional defina a molécula como epoxidica a
base molecular vinculada a este anel pode variar muito, resultando em varias
classes de resinas epoxi. O éxito comercial de epoOxi deve-se a diversidade de
estruturas moleculares que pode ser produzido usando processos quimicos
semelhantes. Em combinacdo com uma selecdo de agentes de cura e adequados
modificadores resinas epodxi pode ser utilizadas para varias aplicacbes (Lee e
Neville, 1967).

A reacao do grupo epoxi, devida a sua reatividade, com compostos quimicos,
resulta na abertura do anel formando assim ligacdes cruzadas o que acarreta
endurecimento e eventualmente leva a solidificacdo do produto polimerizado. A
solidificacdo por reacdo quimica e a formacéo de ligacdes cruzadas caracteriza as
resinas epoxi como termofixas, porém quando liquidas, antes da reacao, elas se
caracterizam como termoplasticas. Na Figura 8 podemos observar esta transicao de
cura (Lee e Neville, 1967).
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Resina antes da cura Resina depois da cura
TERMOPLASTICA TERMOFIXA
(estado liquido) (estado sdlido)

Figura 8 — Esquema de cura da resina epéxi (Lee e Neville, 1967).

A primeira resina epOxi com caracteristicas similares as das atuais foi
sintetizada na Alemanha em 1933 por Schlack a partir da reacdo de epicloridrina
com bisfenol A. Logo apds a segunda guerra a Devoe e Reynolds, Estados Unidos,
e a Ciba na Suica, comecaram importantes trabalhos com a finalidade de identificar
usos de importancia econbmica para tais resinas, destacando-se entdo o uso em
laminados, adesivos e revestimentos. No final da década de 40 outras companhias
quimicas iniciaram as pesquisas em resinas epOxi entre as quais destacaram a
Shell, a Union Carbide e a Dow Chemical. Agora sdo materiais que fornecem a base

para a maioria das formulacdes de epoxi (Goodman, 1986).

3.2.1.1 - Caracteristicas estruturais e propriedades da resina epoéxi:

As resinas epoOxi antes da cura tém caracteristicas termoplasticas, pois
guando aquecida sofre amolecimento e se funde (Callister, 2000). As propriedades
desejaveis destas resinas normalmente aparecem ap0s a cura, que sao convertidos
em um sistema termorrigido. Tais rea¢cdes quimicas provocam uma mudanca no
estado fisico do material, partindo de um liquido viscoso para um gel e se
transformando em um material vitrificado onde apresentam excelentes propriedades,
tais como: baixa viscosidade, facil cura, baixa contracdo durante a cura, alta adeséo
de ruptura e moédulo de Young, facil processamento, boa resisténcia térmica e
guimica. Adequadas propriedades mecanicas, elétricas, adesivas aos diferentes
substratos. Boa inércia quimica e versatilidade. Baixo custo e baixa toxicidade
(Rangel, 2006).
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Sao facilmente curados sem evolucao de volateis por uma ampla espécie de
produtos quimicos e compativeis com a maioria dos substratos. Tornando-os
especialmente bem adaptada as aplicacbes de compasitos (Bridson, 1966).

Entretanto, sdo quebradicos e possui baixa resisténcia a propagacéao de trinca
(Rangel, 2006). Na Tabela 5 podemos observar algumas propriedades das resinas

epoxi & temperatura ambiente (Callister, 2000).

Tabela 5 - Propriedades das resinas epoxi a temperatura ambiente (Callister, 2000).

Densidade 1,11-1,40 g/cm®
Maddulo de elasticidade 2,41 GPa
Limite de resisténcia a tracéo 27,6-90,0 MPa
Tenacidade & fratura 0,6 MPaVm
Condutividade térmica 0,19 W/m-K
Calor especifico 1050 J/Kg-K
Resistividade elétrica 10™°-10Q-m
Alongamento Percentual 3-6

A temperatura de transicdo vitrea, T4, € normalmente usada como um dos
principais parametros para monitorar a reacdo de cura de um sistema epoxi, e,
portanto caracterizar o comportamento de sistemas ricos em epoxi (Simon e Gillham,
1992). Assim sendo, um estudo de calorimetria diferencial de varredura é adequado
para esta analise (Neto e Pardini, 2006).

Outra caracteristica fundamental que determina a capacidade para a
utilizacao da resina epOxi € 0 peso equivalente que pode ser definida como o peso
da resina epoxidica por grupo. O peso equivalente de um polimero é utilizado para
calcular a relacdo estequiométrica entre o epOxi e 0 agente de cura, a fim de
aperfeicoar as propriedades do material depois de curado. Dividindo-se o0 peso
molecular de uma resina pelo nimero de grupos epoxidicos podemos chegar ao
peso equivalente de uma resina.

Outras propriedades sédo aplicadas as resinas epOxi onde sédo especificadas
na Tabela 6 (Harper, 1996).
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Tabela 6 - Propriedades das resinas epoxi (Harper, 1996).

o Choque Propriedades | Propriedades
Cura Aderéncia o o .
térmico elétricas mecanicas
Temperatura ambiente Bom Razoével Razoavel Razoavel
Temperatura alta Bom Razoavel Bom Bom

3.2.1.2 - AplicacBes das resinas epoxi

As resinas epOxi sdo utilizadas freqientemente como colas e tintas. Algumas
de suas aplicacfes mais interessantes sdo encontradas nas industrias aeroespaciais
e militar onde sdo desenvolvidos projetos de compasitos, incluindo estrutura tubular,
estabilizador vertical e horizontal. Atualmente, esta mesma indUstria tem
desenvolvido bicicletas, tacos de golfe, carros de corrida e instrumentos musicais
mais leves (Goodman, 1986).

Ainda sdo aplicados como compoésito polimérico, devido a baixa retracao
durante a cura, moldes elétricos, ralos, revestimentos protetores, usados com
laminados de fibra de vidro (Callister, 2000).

Uma nova série de resinas epoxi vem sendo desenvolvida para utilizacao
como envasamento de materiais supercondutores magnéticos (Brennan et al.,
1995). Durante este estudo verificou-se que sistemas epoéxi, curados com amina, de
baixa viscosidade, ou seja, menos que 200 cps, com resisténcia ao choque e
isolante térmico, ndo sdo simples de serem projetados, por serem inaceitavel
envasamento nestas condicbes nas operacdes. Embora sejam de dificil manuseio
nesta situacdo descrita representam um avanco significativo com relacdo a
aplicacfes envolvendo supercondutividade magnética.

Resinas epoOxi sdo de interesse para 0s engenheiros porque fornecem uma
balanca de propriedades mecanicas combinados com extrema versatilidade. Em
todos os casos, a resina podera de alguma forma satisfazer as exigéncias
particulares de formulacdo. Muitas vezes sao mantidos como segredos comerciais
(Goodman, 1986).
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3.2.1.3 — Resina epoxi do tipo Diglicidil éter de Bisfenol A (DGEBA)

Dois processos basicos sdo usados para a fabricacdo da resina epoxi
difuncional. A reacdo da epicloroidrina com compostos contendo atomos de
hidrogénio reativo, tais como fenol ou aminas e o processo do peracido epoxido,
acido de olefinas, sendo que o primeiro processo € 0 mais comum. A primeira resina
epoxi tecnoldgica € o diglicidil éter de bisfenol A e os seus homélogos superiores. A
sintese da resina resulta da reacdo da epicloroidrina e bisfenol A como mostra a
Figura 9 (Gall e Greenspan, 1955). Esta reacdo pode ser controlada para produzir
diferentes pesos moleculares. Baixo peso molecular as moléculas tendem a ser

liquidas e maior peso tende a ser sélidas ou liquidos viscosos.

Grupo Epoxi

H,ﬂ'___.___ﬂ-l_.l
o "'l, d e, o o
var<p + (1 0 YOG AR e
o -1 Hy=
Epicloroidrina Bisfenol A DGEBA

Figura 9 — Reacéo entre a epicloroidrina e bisfenol A originando o DGEBA
(Gall e Greenspan, 1955).

A Figura 10 mostra a Cadeia estrutural do DGEBA de maior peso molecular

que foi produzida pela reacéo (Gall e Greenspan, 1955).

o cH, oH CH, o
4 dn-cnl oD E D oo cnti- Mol N ocan-ca -
H, 61 O, 10— G- 0- ory-oH-cH, e _-o-cn,-ci-cu,

CH, n CH,

Figura 10 - Cadeia estrutural do DGEBA (Gall e Greenspan, 1955).

Também conhecida como resina 4,4 isopropilidenodifenolepicloridrina ou
bisfenol A epicloridrina condensada o DGEBA é um liquido incolor com baixo ponto
flash, insoltivel em agua (0,5 mg/l a 20°C), possui uma baixa pressdo e um leve

odor.

17



O Diglicidil éter de Bisfenol A (DGEBA) € uma resina epoxi difuncional mais
comumente utilizada por apresentar muitas propriedades atrativas como fluidez,
baixo encolhimento durante a cura e facilidade de transformacédo. Os produtos
curados possuem boa resisténcia quimica, fisica e excelente umidade. O problema
principal segundo Jain et al., (2003) é relativamente a resisténcia & chama e &
estabilidade térmica considerada baixa para aplicacbes em areas mais exigentes
como industria aeroespacial e eletronica.

As caracteristicas desta resina epoxi sao derivadas do bisfenol A (resisténcia
e rigidez), de suas ligacdes (resisténcia quimica) e dos grupos hidroxil e epoxidico
(propriedade adesiva e reatividade com uma variedade de agentes de cura) (Ozturk
et al., 2001).

3.2.1.4 - Agentes de cura: Aminas

As aminas sao compostos organicos, largamente encontrados em plantas e
animais. A trimetilamina, por exemplo, é encontrada em tecidos animais e é
parcialmente responsavel pelo odor caracteristico dos peixes. A nicotina, por
exemplo, é encontrada no tabaco, enquanto a cocaina é um estimulante encontrado
nos arbustos da planta da coca na América do sul (McMurry, 2005).

Sao compostos em que um ou mais grupos alquilo ou arilo estéo ligados a um
atomo de azoto:

R-NH,

Formalmente sdo derivados do amoniaco: NHsz. As aminas podem ser
primarias: RNH,, secundarias: R1R2NH ou terciarias: R;R2R3N. Os sais de aménio
guaternarios sao compostos ibnicos nos quais o atomo de azoto se encontra ligado
covalentemente a quatro grupos: R;R2R3R4N..X. podendo os diversos grupos R, ser
alquilo, arilo ou mesmo H(hidrogénio) (Solomons, 1996).

As aminas alifaticas simples de cadeia linear ou ramificadas sao liquidos a
temperatura ambiente, com exce¢ao das mais simples, metilamina, dimetilamina e
trimetilamina que sdo gases. Os pontos de fusdo, ebulicdo e densidade aumentam
com o aumento do peso molecular. A presenca de pontes de hidrogénio entre os
atomos de azoto e de hidrogénio (N...H) reflete nos pontos de ebulicdo e também
nos de fusdo (Solomons, 1996).
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Todos os tipos de aminas podem formar ligagbes de hidrogénio com
moléculas de agua, e, em consequéncia disso, aquelas com até quatro ou cinco
atomos de carbono sédo bastante solUveis nesse solvente. Com o aumento do
namero de atomos de carbono, a solubilidade em agua diminui (Barbosa, 2004).

Devido a presenca de um par de elétrons néo ligantes no atomo de nitrogénio,
as aminas comportam-se como bases de Lewis, assim como os alcodis e os éteres.
Como o nitrogénio é menos eletronegativo que o0 oxigénio, as aminas tém maior
tendéncia a reagir com prétons que os alcodis e éteres, sendo, portanto mais basica
que esses compostos. A basicidade €, portanto, uma das propriedades
caracteristicas das aminas (Barbosa, 2004).

3.2.1.4.1 — Aminas Alifaticas Lineares

Em sua maioria séo liquidos de baixa viscosidade com odor caracteristico e
irritante, sdo sollveis em agua. Estes materiais sdo quimicamente estaveis e néo
sdo corrosivos. Alguns tipos mais usados sdo o etilenodiamina (EDA),
dietilenotriamina (DETA), trietilenotetramina (TETA), tetraetilenopentamina (TEPA)...
Em geral sdo moléculas pequenas e muito volateis, que basicamente, reagem
através dos seus hidrogénios reativos. Na Figura 11 podemos observar uma amina
do tipo (DETA) (Serafim et al., 2006).

G\ W6 N
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Figura 11 — Representagao da amina do tipo DETA (Serafim et al., 2006).
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Sendo amplamente utilizados para formulagdes adesivas porque permitem
um tempo de manipulagdo adequado que garante a correta aplicagdo do adesivo,
estes sistemas sdo geralmente bi-componente porque os produtos comerciais se
apresentam em duas embalagens, um deles contendo a resina e o0 outro o
endurecedor (Gonzalez et al., 2005).

Como uns dos componentes ativos mais importantes da formulacéo, as
aminas alifaticas possuem algumas vantagens como: rapida cura a temperatura

ambiente, baixo custo, baixa viscosidade, boa resisténcia quimica e facil mistura
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com a resina e algumas desvantagens: curto tempo de trabalho, alta exotermia e
toxicidade, relac@o critica de mistura e pode causar blush (névoa ou oleosidade
superficial) (Zahir, 1980).

Algumas estruturas e caracteristicas das aminas alifaticas foram avaliadas por

Gonzélez e seus colaboradores apresentados na Tabela 7 (Gonzalez et al.,2007).

Tabela 7 - Estrutura e caracteristicas das aminas alifaticas (Gonzalez et al.,2007).

Aminas Formula Fornecedor M(g.mol™)
Etilenodiamina HzN-(CHz)2-NH: Aldrich (99,0%) 60
Dietilenotriamina H2N-(CH2)2-NH-(CH2)2-NH, ACROS (98,5%) 103
. NH- NH- Dow Chemical
Trietilenotetramina HeN-(CHz)2-NH-(CHz)2-NH 146
(CHz2)2-NH; DEH 24
Tetraetilenopentamina | H2\ (CHAZNHCHENR 1) cp oS (Technical) 189
(CH2)2-NH-(CH2)-NH:

M: peso molecular

O mais comum € a cura das resinas epdéxi com aminas alifaticas lineares, por
serem altamente reativas. Estas sdo agentes de rapida reacdo de cura a
temperatura ambiente, sdo rapidamente misciveis e ndo sdo higroscopicos,
transmitindo elevada resisténcia quimica e melhores propriedades fisicas com o
aumento de ligacbes cruzadas. Uma vez curados totalmente possuem redes
tridimensional com forte adesividade e excelentes propriedades termomecanicas
(Gersifi et al., 2003).

Uma boa retencao de propriedades so é possivel a temperatura em torno de
100°C, tolerando exposicdes a temperaturas mais elevadas (Santos, 2005). Quando
curados sob condicbes ambiente epoxi-aminas alifaticas alcanca maxima
propriedade fisica, como propriedades viscoelasticas, em funcdo do aumento do
grau de reticulacdo. Isto ocorre em cerca de quatro dias e maxima resisténcia

mecanica em sete dias (Dow Chemical, 1986).
3.2.2 — Resina Poliéster

Os poliésteres insaturados séo ésteres complexos formados pela reacdo de
um diélcool (glicol) e um anidrido ou &cido dibasico (diacido) com liberagdo de uma

molécula de agua. Em virtude da reacéo ocorrer nas duas extremidades da cadeia, é
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possivel ter moléculas muito compridas e obter-se uma multiplicidade de grupos
éster.

O poliéster insaturado é produzido quando qualquer dos reagentes contém
insaturacdes. A denominacdo insaturado € proveniente da presenca de duplas
ligacBes presentes na sua cadeia molecular. A insaturacdo do poliéster é fornecida,
geralmente, pelo &cido ou anidrido maleico, assim como pelo seus isémero, acido
fumarico, (Silaex, 2010).

Os poliésteres insaturados podem ser formados em duas etapas,
condensacao do acido e do alcool, para formar uma resina sollavel, e depois, adicdo
de um agente de interligacdo, para formar uma resina termoestavel que sdo os
filmes de poliéster(Mylar e Terphane) ou fibras téxteis (Dacron).

Neste texto vamos nos ater a comentar sobre o poliéster insaturado na sua
fase sollvel com o monbémero de estireno, que também possui insaturagdes, e que
sdo sistemas de resinas liquidas catalisdveis a temperatura ambiente ou com
pequena elevacdo para torna-los termoestaveis sem a necessidade de sistemas
complexos de catalisacéo e transformacédo como nos filmes de poliéster.

As duplas ligacbes serdo quebradas pela acdo de um catalisador(peréxido
organico, calor ou radiacdo), para reagirem novamente entre si, dando origem a um
polimero tridimensional de caracteristicas termoestaveis, e portanto infusiveis e

irreversiveis, Figura 12. (Silaex, 2010)

| #

R—C=C—-R
1

|Tl |T| — H catalisador H |
R—-C=C—-R =+ =&=5 H
H H —cl; i o

|Poliéster Insaturado | |Monomero de Estireno | H | 'T|
R—C=C-—-R

I
Poliéster Curado H I

Figura 12 — Processo de cura de uma resina poliéster. (Silaex, 2010)

Algumas destas resinas séo, sdo mostradas na Tabela 8.
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Tabela 8 — Alguns exemplos de resinas poliéster. (Silaex, 2010)

resina mais comum de menor custo para usos basicos néao

Ortoftalica
nobres
. possui resisténcias fisicas pouco superiores a ortoftalica porém
Tereftalica ) o
baixa resisténcia a UV
N melhores caracteristicas mecanicas , quimicas e térmicas que as
Isoftalica

anteriores
Isoftalica ¢/ NPG |o NPG melhora a resisténcia a hidrélise

Bisfendlica possui melhores caracteristicas quimicas e térmicas

Existem ainda algumas outras variacbes que sdo desenvolvidas
periodicamente para necessidades especificas como as de &cido HET(melhor
resisténcia quimica), bromadas(caracteristicas anti-chamas), low-profile (baixa

contracdo), emulsionadas(baixo teor de estireno-ecoldgica), etc. (Silaex, 2010).
- Resinas Ortoftalicas

Sdo aquelas que na sua composicdo, sdo utilizadas como acidos
modificadores, o ftalico ou seu anidrido. Suas propriedades mecéanicas e quimicas
sao inferiores as demais, devido a dificuldade de se obter polimeros de alto peso
molecular. A anidrido ftalico tem forte tendéncia de se regenerar a partir dos meios
ésteres do &cido ftalico (reacdo reversivel), fato que incrementa a presenca de
espécies de baixo peso molecular, altamente sensiveis ao ataque quimico, como
ilustra a Figura 13. (Silaex, 2010)

4 0 0 CH, 0 N
] ] I I Y
——0-C C—0-CH~-CH—0-C
< \C=C< (I:Hs
H C—0-CH,~CH——
I B
N 0 /

[Poliéster Ortoftalica |

Figura 13 — Exemplo de uma poliéster ortoftalica.
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- Resinas Tereftalicas

Sao resinas, Figura 14, onde parte dos acidos sdo substituidos por acido
tereftalico, apresentado desempenho similar as resinas isoftalicas, quanto a
resisténcia quimica, hidrolise e térmica. Porém possuem baixa resisténcia a UV

amarelando com facilidade. (Silaex, 2010)

4 o] CH, 0
] I I "
& ~C=0-CH,~CH=0-C_ o
1 /C:C\ [
o=C-= H C—0—CH~CH
1 n
\ 0

[Poliéster Tereftalical

Figura 14 — Exemplo de uma poliéster tereftalica.

- Resinas Isoftalicas

O acido isoftdlico ndo forma anidrido ciclico, ndo sofre desvantagem de
regeneracdo, como no caso das ortoftalicas, e consequentemente, podem ser
obtidos poliésteres de alto peso molecular, ou seja, com cadeias mais longas. Tais
cadeias conferem ao produto final maior resisténcia mecanica pois absorvem melhor
impactos. Consequentemente tornam-se polimeros de maior resisténcia quimica e

térmica. llustrada na Figura 15. (Silaex, 2010)

/ 0 N
]
—+0-cC
0 CH, 0
[l | [l "
-C—0-CH—-CH—0-C
z k" rd CH
/C=C\ |-
N H C=0-CH-CH
[Poliéster Isoftalica| 0

Figura 15 — Exemplo de uma poliéster isoftalica.

- Resinas Isoftalicas com Neo Pentil Glicol(NPG)

Para melhorar a resisténcia a hidrélise do poliéster substitui-se o glicol por

neo pentil glicol pois em toda a fabricagdo de resina sempre sobra glicois residuais,
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no caso do NPG, ele possui baixo teor de hidroxilas livres que favorecem a hidrolise
do poliéster e sua degradacao e "solubilizacdo". Sendo assim ele € mais indicado
em situacOes onde o polimero vai estar continuamente exposto a umidade. (Silaex,
2010)

- Resinas Bisfendlicas

Sao produtos da reacao simplificada do oxido de propileno e o bisfenol A,
resultando no bisfenol A propoxilado que depois reagira com o acido insaturado. Por
isso este tipo de resina, Figura 16, possui poucos pontos sujeitos a hidrélise. Sua
estrutura com anéis aromaticos deixa o polimero com uma estrutura mais fechada,
tornando-a mais resistente térmica e quimicamente com uma alta dureza.
Recomendada principalmente para pecas que vao sofrer ataques quimicos. (Silaex,
2010)

70
_ I H
0 C>c: c< CI:H3 c|:H3 (|3H3
H C—D—CH—CH;D—@—CH —@—O—CHZ—CH
N [cln tI:H3 n

|Poliéster Bisfenélica |

Figura 16 — Exemplo de uma resina poliéster bisfendlica.

A selecdo da resina a ser utilizada depende exclusivamente do fim especifico
a que se propde a peca final. Tudo depende do custo-beneficio da resina, sendo

gue algumas das varias possibilidades de uso da resina séo:

e Ortoftalica: bijouterias, artesanato, laminacdo em reforco de fibra, gel-coat
primer;

e Tereftalica: laminacdo em reforco de fibra, embutimento eletronico,
artesanato;

e Isoftalica: gel coat para exteriores, laminados exposto a intempéries;

e |Isoftdlica com NPG: pecas e laminados expostos a ataques quimicos leves e
contato direto com agua,;

e Bisfendlica: pecas e laminados expostos a ambientes agressivos e

temperaturas elevadas;
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Obviamente para toda aplicacdo, tem ser realizado um ensaio prévio ou
histérico de uso para o mesmo fim anteriormente. Sempre € necessario a orientacdo
de um técnico para saber qual tipo de resina, catalisador e que quantidade dos

mesmos deve ser utilizado para cada aplicacdo. (Silaex, 2010)

3.3 — Materiais Compdésitos

A grande questao que permeia nos materiais é a sua utilidade. Neste ambito
existe uma necessidade da vida moderna de se conseguir materiais adequados aos
segmentos industriais e a vida diaria. Sendo assim o0s pesquisadores dedica-se a
desenvolver produtos especificos para o atendimento da satisfacdo da sociedade e
ao progresso cientifico.

Neto e Pardini (2006) relatam que desde a antiguidade 0s povos primitivos
criaram os primeiros comp@sitos como a mistura de argila e bambu, entre outras
aplicacdes de materiais conjugados chamados de compdsitos. Porém houve uma
grande énfase na utilizacdo destes materiais, nas ultimas décadas no mundo.

Os materiais estédo totalmente a nossa volta e engajados em nossa cultura e
presentes em nossa existéncia, sendo ligados a ascensdo do homem no tempo, que
acabaram por nomear a idade ou eras das civilizacdes. Como a idade da pedra,
cerca de 2,5 milh8es de anos atras, onde nossos ancestrais utilizavam pedras para
a caca; a era do bronze, existiu aproximadamente a 4000 e 3000 a.C. na Europa
tendo como caracteristica a utilizacdo do cobre e estanho; a era do ferro cerca de
1000 até 1 a.C, onde ligas de ferro substituiram o bronze e do finalmente a era do
plastico uma referéncia aos materiais poliméricos leves e baratos (Van Vlack, 1984).

Ainda nos primordios da civilizagdo humana surgiram os primeiros compositos
reforcados com fibras naturais como, por exemplo, a mistura de argila com palha
para fabricar tijolos de adobe. Até algumas décadas atras, existia pouco interesse
tecnologico em relacdo a estes compositos naturais, pois todo o esforco de
desenvolvimento concentrava-se nas fibras sintéticas, sobretudo a fibra de vidro e a
de carbono, como reforco a matriz de compositos (Croker, 2008; Monteiro, et al
2009).

A necessidade de se conseguir materiais que atendessem a uma quantidade
maior de caracteristicas em termos de estrutura e propriedades gerou a idéia de se
unir um ou mais materiais, visando obter novos materiais, com propriedades ainda

nao exibidas por materiais convencionais (Neto e Pardini, 2006 ; Hull, 1996).
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A transicdo entre a maior utilizagdo de diferentes materiais é recente, mesmo
com a grande utilizacdo dos materiais metalicos, ocorreu uma grande expansao no
desenvolvimento e no uso dos materiais compositos na década de 1970, nos EUA

conforme mostra a Figura 17, e posteriormente no mundo (Padilha, 2000).
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Figura 17 — Evolug&o de alguns materiais nos EUA (Padilha, 2000).

Segundo Chawla (1993); Callister (2000) e Morozov et al. (1989) os materiais
compadsitos ainda podem ser denominados de materiais compostos, conjugados ou
reforcados. Um grande progresso tem sido feito no entendimento e desenvolvimento
de materiais avancados, porém persistem desafios tecnoldgicos que requerem
materiais cada vez mais sofisticados e especializados ao mesmo tempo em que
surgem desafios econdmicos e ambientais.

Os compositos sdo materiais que apresentam excelentes propriedades
mecanicas, quimicas e fisicas, quando comparadas com 0s seus componentes
isoladas. Estes aspectos despertaram as atencdes do meio cientifico, técnico e
produtivo. Os principais aspectos norteadores sdo os altos custos dos materiais
chamados convencionais e no ambito ambiental, a responsabilidade de
aproveitamento de residuos ambientais e industriais (Broutman e Krock, 1967;
Kristiina, et al, 2009).

Os materiais compositos ainda podem ser definidos como a combinacédo dos
materiais de dois ou mais materiais, seja em escalas macroscoépica e microscopica,
de diferentes formas, continuas, descontinuas e aleatérias e de composicao quimica,

em que um dos componentes, descontinuo, oferece a principal resisténcia ao
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carregamento (componente refor¢ador), e o outro continuo, oferece o meio de
transferéncia desse carregamento (componente matricial ou matriz), que sejam
insollveis, entre si, e tenham as propriedades desejadas (Chou et al., 1986;
Hollaway, 1994).

O material composito tem como caracteristicas duas fases: a matriz que
também tem a finalidade de proteger o reforco contra a agdo do meio ambiente e
abrasédo e o reforco que pode reduzir a quantidade de material e proporcionar uma
maior resisténcia (Gassan e Bledzki, 1999; Argawal e Broutman, 1990).

Para Zafeiropolos, Dijon e Baillie (2007) os materiais compésitos, também
denominados de materiais conjugados, podem ser descritos como a combinacgao de
dois ou mais diferentes materiais, 0 que resulta em propriedades ndo apresentadas
pelos constituintes individuais. Além disso, 0os materiais constituintes do material
compasito ndo dissolvem um no outro e exibe uma interface bem definida entre eles.
Esses materiais podem ser divididos em materiais compodsitos naturais ou
tradicionais e em materiais compoésitos avancados.

Ja para Folkes (1982) o componente reforco aumenta a resisténcia mecanica
e resisténcia a fluéncia da matriz. Sendo importante estudar a interface matriz e o
reforco, pois a influéncia da interface € muito importante no desacoplamento da fibra
na matriz.

Para Gassan (2002) o tipo da fibra, a textura, a arquitetura séo fatores
importantes na adesao da fibra matriz. Porém conforme citado por Folkes (1982) a
interface e a morfologia também s&o importantes.

Os materiais compoésitos sdo projetados de modo a conjugar caracteristicas
desejaveis de dois ou mais materiais. Um exemplo tipico € o compdsito de fibra de
vidro em matriz polimérica. A fibra de vidro confere resisténcia mecéanica, enquanto a
matriz polimérica, na maioria dos casos constituida de resina epoxidica, €
responsavel pela flexibilidade do compdsito. A matriz pode ser polimérica, metalica
ou ceramica. O mesmo vale para o reforgo, que pode estar na forma de disperséo
de particulas, fibras, bastonetes, laminas ou plaquetas (Jones, 1994 ; Ratnam et al,
2008).

A palavra compaosito foi criada quando a industria exigiu uma expressdo mais
abrangente do que reforgo “plastico refor¢cado” para descrever o produto final
resultante de associacdes de matrizes de resina e os diversos refor¢cos (Piggott,
1980).
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A partir desse conceito Chawla (1993) e Richardson (1977) consideram
compdsito como um material que existe em duas ou mais fases quimicas distintas,
das quais uma é reforco e outro o meio de transferéncia do reforco.

Ja para Schwartz (1992) o compadsito é um material composto de pelo menos
duas fases uma carga (agente de refor¢co) e um aglutinante matricial (ou resina), que
séo selecionados para algum fim.

Do ponto de vista de Strong (1989) compadsitos sdo formados pela associacéo
de um polimero com um solido néo polimero.

Ja no conceito proferido por Callister (2000) um compdésito é um material
multifasico feito artificialmente, em contraste com um material que ocorre ou se
forma naturalmente.

Ainda para Schwartz (1992) os materiais compdsitos representam um caso
particular de dentro de um grupo de misturas imisciveis, resultantes da combinacéo
de dois ou mais materiais.

Assim a partir da diversidade de conceitos, aliado a divergéncia de critérios
citados pode-se dizer que: os compoésitos constituem uma classe heterogénea,
multifasica, sendo polimero ou ndo. Sendo que assim 0s conceitos propagados se

complementam e ndo se contradizem.

3.3.1 — Classificacdo dos Compésitos

Os compésitos como matérias oferecem aos especialistas uma maior
versatilidade para atender as exigéncias do mercado, pouco apresentadas por
especificagcdes pouco comuns, bem como responder aos desafios representados no

ambiente como o calor, umidade, frio etc (Weeton, 1986).

Os elementos de um compdsito podem ser organicos ou inorganicos, de
forma regular ou irregular, fiboroso ou ndo, com fragmentos ou como fibras curtas.
Sendo que os parametros estruturais afetam o desempenho dos compaositos, tais
como a concentracdo da fibra, adeséo da fibra a matriz e os espacos vazios entre as
fibras (Aquino et al, 2005; Ashbee,1993).

As principais caracteristicas que desejamos nos compdositos € o0 aumento da
rigidez, tenacidade a fratura, resisténcias entre outros desempenhos mecéanicos e
térmicos (Woishnis, 1993).

28



Muitos materiais compositos sdo compostos apenas por duas fases a matriz e
a fase dispersa, sendo que as principais propriedades dos compdsitos sdo em
funcdo de sua fase dispersa. Segundo Callister (2000) os materiais compagsitos se
classificam em trés divisdes principais, os compadsitos reforcados por fibras; os
compasitos reforgados por particulas e os compdsitos estruturais, conforme pode ser

observado na Figura 18, a seguir:

Compositos

Reforgados Reforgados
com Particulas com Fibras

Particulas Reforcgo por Continuas Descontinua: Laminado Painéis em

Grandes disperséao (Longas) (Curtas) Sanduiche
]

Alinhadas Desalinhadas

Estrutural

Figura 18 — Um esquema de classificacdo para os varios tipos de compasitos.
(Callister, 2000)

Assim pode-se incorporar a matriz uma ou mais fibras que tenham a
finalidade reforcante, provocando a rigidez do material e resisténcia mecéanica em si
ou o material que tenha atuagcéo como carga (Neto E Pardini, 2006).

Nos paises desenvolvidos como Australia e EUA e em desenvolvimento como
Chile e Brasil onde o beneficiamento das fibras é em sua maioria a de fibras
sintéticas, porém quando tange aos avanc¢os limitavam-se ao emprego de fibras
naturais, 0s mesmos se limitavam a comparagfes entre resisténcia com materiais

usuais como a madeira e gesso (Silva e Aquino, 2008).

3.3.2 — Compdsitos Poliméricos

Os materiais compdésitos com matriz polimérica, além de aliarem uma boa

resisténcia mecanica com boa ductilidade, oferecem a possibilidade de se obter
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materiais com boas combinacdes de propriedades desejadas (Aquino, 2005).

No século XX o desenvolvimento de pesquisas sobre compdsitos para
aplicacoes estruturais foi enfatizado pela necessidade ambiental e de custo. Assim
principal motivacdo desse amplo desenvolvimento foi a probabilidade de se produzir
compositos com excelentes caracteristicas mecéanicas e baixas densidades que,
potencialmente, poderiam substituir materiais usualmente utilizados como o aco e a
madeira (Weeton, 1986).

A combinacédo de polimeros de elevado desempenho com fibras ceramicas ou
poliméricas de elevado moédulo elastico e resisténcia mecéanica, permitiu o
desenvolvimento de novos compdésitos com propriedades especificas semelhantes
ou superiores ao aco, aluminio e outros. Esses compdsitos podem proporcionar
materiais com elevados moédulos de elasticidade e peso e resisténcia superiores e
principalmente com o custo menor que o dos materiais ceramicos, poliméricos e
metalicos (Chawla, 1993; Garcia et al., 2000).

A tendéncia em se obter ligas poliméricas, misturas e compositos existe
devido a alguns fatores: elevado custo no desenvolvimento de novos polimeros;
aplicacbes especificas de compésitos e ligas; aperfeicoamento de propriedades e
reducdo de custos através da combinacdo de materiais caros com materiais mais
baratos; entre outros (Rowell et al., 1997).

Os reforcos aplicados aos compadsitos poliméricos propiciam melhorias em
suas propriedades fisicas e térmicas modificam sua aparéncia superficial e
caracteristicas de processamento, além de reduzir o custo do material (Lavengood e
Silver, 1988). As cargas podem ser classificadas como unidimensional como fibra de
vidro ou como fibras de carbono; bidimensionais, como mica, asbestos e carbonato

de célcio, ou tridimensionais, como talco e caulim (Freire, 1992).

A constituicdo dos compdésitos poliméricos reforcados por fibras €: a fibra,
matriz e interface. Sendo a interface responsavel por assegurar a ligacado entre a

matriz e a fibra (Rowell et al., 1997).

As matrizes poliméricas em compaésitos poliméricos reforcados por fibras séo
utilizadas para proteger, alinhar e estabilizar as fibras, bem como para assegurar a
transferéncia de tensdo de uma fibra para outra. Em geral, tanto a rigidez quanto a
resisténcia da matriz sdo inferiores as das fibras reforcadoras (Lach, 1998).

As cargas conferem aos compo0sitos as seguintes vantagens: boa resisténcia

térmica e mecanica, boa condutividade térmica, boa resisténcia a abrasado, boa
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resisténcia superficial, baixo custo e baixa contracdo. Como desvantagens tém-se
limites no processo de fabricacdo e inibicdo de cura algumas resinas termorrigidas
(Wilkeres e Greene, 1995; Torreira, 1989).

A partir da década de 60, os compdsitos de desempenho superior foram
introduzidos na industria aeroespacial. Fibras de carbono, boro, quartzo
apresentaram aos projetistas propriedades de melhoria nos projetos estruturais,
consentindo assim as propriedades de desempenho em voo de aeronaves e
veiculos de reentrada na atmosfera (Rezende e Botelho, 2000).

A Figura 19 apresenta a aeronave Tucano produzida pela Embraer,
mostrando o0s componentes fabricados em compdésitos termorrigidos, utilizando

como reforco fibras de carbono, kevlar e vidro (Rezende e Botelho, 2000).
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Figura 19 — Componentes do avido Tucano (Rezende e Botelho, 2000).

Os compositos poliméricos podem ser termoplasticos ou termorrigidos,
Tabela 9. A principal diferenca entre eles estd no comportamento caracteristico
gquando se eleva a temperatura. Os compositos termoplasticos sdo polimeros
capazes de serem moldados varias vezes devido as suas caracteristicas de se
tornarem fluidos sob acdo da temperatura e depois se solidificarem quando ha um
decréscimo de temperatura. Ja os termorrigidos ndo se tornam fluidos devido a
presenca de ligacbes cruzadas entre as cadeias macromoleculares (Cantwell e
Morton, 1991).
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Tabela 9 — Apresenta as principais caracteristicas de polimeros termoplésticos e
termorrigidos.
Comparacéo entre propriedade dos materiais Termoplasticos e

Termorrigidos

Termoplastico Termorrigidos
Reciclavel Mecanicamente N&o reciclavel mecanicamente
Tempo ilimitado de Tempo limitado durante o processamento
armazenamento
Alta viscosidade quando fundido Alta resisténcia a fluéncia
Baixa resisténcia a Fluéncia Alta resisténcia térmica e dimensional

Temperatura de uso limitada.
Baixa Estabilidade Térmica

Os polimeros termorrigidos sdo mais empregados como matrizes em
materiais compdsitos por apresentarem algumas vantagens em relacdo aos
termoplasticos, tais como elevada estabilidade térmica, rigidez, estabilidade
dimensional e também, resisténcia a deformacédo sob carregamento (Santos, 2006).

As resinas termorrigidas mais usadas e mais baratas sdo os poliésteres,
poliuretanos, vinil-éster e resinas fendlicas; sendo usadas principalmente para
compor compositos reforcados com fibras de vidro. As resinas ep6xi tém um custo
mais elevado, sendo muito utilizadas em aplicacdes aeroespaciais por possuirem
melhores propriedades mecéanicas e melhores resisténcias a umidade do que os
poliésteres, poliuretanos e as resinas vinilicas. Esses materiais podem também ser
misturados fisicamente com fibras em métodos de processamento (Strong, 1989).

A maior desvantagem dos compositos poliméricos em relacdo aos demais
materiais € seu baixo desempenho, quando elevados a altas temperaturas (tipicas
entre 300 a 400 °C). A matriz organica decompfe-se, com a liberagdo de calor,
produzindo fumaca e produtos toxicos volateis (Moutriz e Gibson, 2006).

A interface entre a fibra e a matriz € muito importante, pois esta forca de
ligagdo entre a matriz e a fibra pode ser mais bem mensurada a partir do
desempenho de muitos compdsitos, sendo que a baixa forca de ligacdo entre a
matriz/fibra, podera falhar a tensGes relativamente baixas quando ensaiados

transversalmente a fibras (Cantwell e Morton, 1991; Joseph et al, 1981).
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A forga de ligagdo entre a matriz e a fibra reforgadora é um fator determinante
no desempenho de muitos compdsitos poliméricos. Compdsitos com baixa (Joseph
et al, 1981; Yue et al, 1995).

A interface € a regido onde ocorre 0 contato entre os componentes do
composito. A regido interfacial € a principal responsavel pela transferéncia da
solicitacdo mecéanica da matriz para o refor¢co. A adeséo inadequada entre as fases
envolvidas na interface poderd provocar o inicio das falhas, comprometendo o
desempenho dos compdésitos (Cantwell e Morton, 1991; Yue, et al, 1995).

A interacdo entre os elementos, ou materiais na regiao interfacial depende na
pratica de dois fatores: o grau de contato das superficies na interface, e das forcas
ligacdo nesta regido (Gassan, 2002; Cantwell e Morton, 1991).

Os fatores de ligacdo e contato sdo dependentes, porque, se a area contato
entre os componentes sera dificil assegurar boa adesividade entre as fases. A forca
de ligacdo de uma superficie pela outra depende por sua vez da energia superficial
destas e da area superficial de contato (Gassan, 2002; Yue, et al, 1995).

No processo de compatibilizacdo entre os componentes do compdsito &
combinar as diferentes caracteristicas quimicas destes. As diferentes naturezas das
ligagbes quimicas envolvidas e da diferenga entre os coeficientes da adesividade na
interface tornam-se um parametro bastante complexo, no estudo do desacoplamento
da fibra na matriz (Gassan, 2002; Cantwell e Morton, 1991).

Tecnologicamente, os compdsitos mais importantes sdo aqueles nos quais as
fases dispersas estdo na forma de uma fibra. Os compésitos reforcados com fibra
tém como objetivo principal alta resisténcia mecéanica e/ou rigidez numa base de
peso. Estas caracteristicas estdo expressas em termos dos parametros de
resisténcia mecanica especifica e modulo especifico, que correspondem,
respectivamente, as razOes de resisténcia mecanica para massa especifica e
modulo de elasticidade para massa especifica. Compoésitos reforcados com fibra
com excepcionalmente altas resisténcias mecanicas e médulos tém sido produzidos
gue utilizam materiais de fibra e de matriz de baixas densidades (Callister, 2000;
Yue, et al, 1992).

As caracteristicas mecanicas de um compaosito reforcado com fibra dependem
nao apenas das propriedades da fibra, mas também do grau no qual uma carga
aplicada é transmitida as fibras pela fase matriz. Importante para a extenséo desta

transmitancia de carga € a magnitude da ligacéo interfacial entre as fases fibra e
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matriz. Sob a aplicacdo de uma tenséo, esta ligacéo fibra-matriz cessa nas pontas
das fibras (Gassan, 2002).

As propriedades mecanicas de compadsitos poliméricos reforcados por fibras
dependem de muitos aspectos como adesao fibra-matriz, fracdo volumétrica de
fibras, razdo de aspecto das fibras e orientacdo (Hull e Clyne, 1996; Agarwal e
Broutman, 1990).

As fracOes volumétricas e massicas das fibras sdo de grande relevancia, haja
vista que ha uma faixa minima e maxima que ira influenciar no reforco. Comumente,
o0 aumento do reforco promove as propriedades mecanicas, embora um elevado
carregamento de reforco possa favorecer o agrupamento de fibras e a baixa
dispersdo da matriz (Satyanaryana et al, 2005).

A orientacéo das fibras também é outro fator extremamente importante no que
tange as propriedades mecanicas dos compositos. As fibras orientadas podem ter
uma maior resisténcia a tracdo, quando comparadas a fibras desorientadas, ao
longo da matriz e a transferéncia de tensdo no compdsito assim produzido é
favorecida (Folkes, 1982).

As cargas fibrosas tém como finalidade, melhorar a rigidez, a resisténcia
mecanica, a estabilidade dimensional e o bom desempenho a temperaturas

elevadas, porém suas vantagens superam as desvantagens (Freire, 1992).

3.3.2.1 - Compositos Reforgcados por Fibras de Curaua

A tentativa de se obter informacgfes sobre desenvolvimento de compdsitos
poliméricos com carga de curaua, resultou em poucas informacgdes na literatura, o
gue torna o tema do presente projeto com razoavel originalidade. Devido a
potencialidade desta fibra trata-se de um tema que necessita de pesquisa. Pois tanto
nas universidades do Paranad quanto na Unicamp foram apenas iniciadas as
pesquisas.

O Pesquisador Ledo (1997), através da UNESP (Universidade do Estado de
Séo Paulo) e da ABPOLI (Associacdo Brasileira de Polimeros) reuniu trabalhos
realizados mundialmente sobre compdsitos com fibras lignocelulésicas, trata-se de
uma &rea da ciéncia dos materiais em crescente expansao.

J& os Pesquisadores Monteiro et al (2006) realizaram pesquisas para avaliar

as propriedades de compositos poliméricos reforcados com fibras de curaua. Os
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resultados obtidos até agora sdo bastante animadores, uma vez que as fibras de
curaud apresentam resisténcia mecéanica comparavel a das fibras de sisal e juta.

E importante mencionar que as investigacdes sobre compdsitos de curaué
realizadas até agora sO utilizaram material picado, ou seja, o reforco a matriz
polimérica €& considerado como sendo de fibras curtas, descontinuas e
aleatoriamente orientadas (Monteiro et al, 2006).

3.3.2.1.1 — Propriedades Mecanicas

Algumas propriedades mecéanicas ja foram estudadas por outros pesquisadores,
principalmente na Tese de Doutorado de Ailton da Silva Ferreira, tais como: pullout,

flexdo, impacto charpy e izod, e resisténcia interfacial entre fibra e matriz.

- Ensaio Pullout

Em ensaios de pullout, onde os comprimentos da fibra de curaua variaram

entre 3 a 40 mm, envolvidas nas resinas poliéster e epoxi, Figura 20. (Ferreira, A.S,
2010)
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Figura 20 — Resultados do ensaio de pullout da fibra de curaua nas resinas poliéster

(a) e epoxi (b) (Ferreira, A.S, 2010).

Nos ensaios de pullout, para a resina poliéster o comprimento critico, Lc, foi
de 10,20 mm e para a resina epoxi o Lc = 3 mm, isso indica que para uma fibra ser

considerada longa, ou seja comprimento (L) ser maior que 15 vezes o Lc, ela devera
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ter no minimo 153 mm para a resina poliéster e 45 mm para a resina epoxi, 0 que é
garantido, pois as fibras de curaua como a jA& mencionado podem chegar a 1500
mm.

- Ensaio de Flexao

Nos ensaios de flexdo dos compdsitos, pode-se examinar as propriedades
com a lavagem e secagem das fibras. O valores médios de resisténcia a flexdo para
0os compositos com fibras lavadas foi de 67,7 MPa, com fibras secas 63,3 MPa e
com fibras naturais 48,3 MPa, conforme mostrado na Figura 21 (Silva et al, 2008;
Moraes et al, 2008).
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Figura 21: Resultados de flexdo dos compdsitos com fibras de curaua in natura,
secas e lavadas (a), em resina poliéster (b) e epdxi (c). (Moraes et al, 2008 e
Ferreira, A.S. 2010)

Compdsitos fabricados com fibras continuas e alinhadas de curaua

apresentam resisténcia a flexdo em nivel superior ao de outros compositos
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poliméricos reforcados com fibras lignoceluldsicas. A partir de 20% em peso de fibra
de curaua os compadsitos atingem resisténcia proxima a 100 MPa o que € o triplo do
melhor até agora obtido com fibras descontinuas e aleatorias.

A andlise comparativa das propriedades mecanicas dos laminados €
apresentada nas Figuras 21, 22 e 23. A resisténcia a flexdo possui valores proximos
para os compositos LV e LH (Silva et al, 2008; Moraes et al, 2008).

1

H

Resisténcia a flexédo (MPa)

Ly I LH I LC
Figura 22: Analise comparativa da resisténcia a flexdo dos laminados. (Silva
et al, 2008).

O compésito LC mostrou um desempenho relativamente inferior apesar do
uso de fibras continuas de curaud que maximiza a transferéncia de carga para as
fibras otimizando o desempenho mecéanico do compdésito. Vale lembrar que a técnica
empregada na fabricacdo dos compodsitos € bastante artesanal o que facilita
possiveis desalinhamentos das fibras contribuindo para o baixo desempenho final do
laminado (Silva et al, 2008; Moraes et al, 2008).

- Ensaio de Impacto

Nos ensaios Charpy, os compédsitos com fibras lavadas absorveram maior
energia ao impacto com valores médios de resisténcia ao impacto de 25,3 kJ/m?,
com fibras secas 20,0 kJ/m? e com fibras naturais 15,8 kJ/m?. Observa-se também
um elevado desvio padrdo nos valores obtidos, conforme mostrado na Figura 23, a
seguir (Silva et al, 2008; Moraes et al, 2008 e Ferreira, A.S. 2010).
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Ferreira, A.S. 2010).

Compositos constituidos de fibras continuas e alinhadas de curaué reforcando
matriz poliéster, curada a temperatura ambiente, apresentam um significativo
aumento na tenacidade ao entalhe, medida em ensaios de impacto Charpy, em
relacdo a resina poliéster pura. Dentre estes compositos, quanto maior a fracdo de

fibra incorporada até 40% em peso, maior a tenacidade ao entalhe, Fig. 23 (b).

Parte deste aumento na tenacidade € devido a baixa tensao interfacial entre a
fibra de curaua e a resina poliéster. Isto acarreta maior energia absorvida no impacto
em decorréncia da propagacao longitudinal de trincas na interface fibra/matriz,
gerando maior area de ruptura em relacdo a uma fratura transversal que ocorra na

matriz rompendo as fibras (Ferreira, A.S. 2010).
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Figura 24 - Resisténcia ao impacto Izod dos compdésitos com fibras in natura,
secas e lavadas, e de compdésitos com a resina: poliéster (a) e epoxi (b). Fonte:
Moraes et al, 2008 (Ferreira, A.S., 2010).
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Os ensaios de lzod, Figura 24, enfatizaram que a energia associada a
tenacidade ao impacto, aumenta linearmente com a fragdo refor¢cadora de fibras em
compositos de fibras de curaud com matriz epoxidica. Nos ensaios de lzod de
compositos de fibras de curaua com matriz poliéster, observa-se um aumento
relativo da energia ao impacto com a incorporacao de fibras até o percentual de 30%
(Ferreira, A.S. 2010).

- Compésitos Hibridos

Em outro estudo de Silva et al (2008 a) foi realizado a fabricacdo dos
laminados compaositos foi utilizada a resina poliéster ortoftalica como matriz e fibras
de vidro-E e curaua como reforgos. A fibra de vidro-E (manta de fibras curtas com
450 g/m?), foi fornecida pela indUstria responséavel pela fabricacéo dos laminados.

Os compositos laminados foram fabricados por uma industria local utilizando
a técnica de moldagem manual. Trés tipos de laminados compdsitos foram
fabricados (Silva et al, 2008):

* LV - laminado com sete camadas de mantas de fibras de vidro (100 x 100
cm2 com 0,6 (£0,3) cm de espessura,

* LH - laminado hibrido com quatro camadas de mantas de fibras de vidro
intercaladas com trés camadas de mantas de fibras continuas de curaua (95 x 65
cm2 com 0,56 (+0,3) cm de espessura);

* LC - laminado com 7 camadas de mantas de fibras continuas de curaua (60

x 30 cm2 com 0,67 (£0,3) cm de espessura).

A configuracdo do laminado hibrido € mostrada na Figura 25. A densidade

dos laminados foi determinada segundo a norma ASTM D792-91 (Silva et al, 2008).
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Figura 25 - Configuragdo do Laminado hibrido vidro/curaua. (Silva et al, 2008)

Ainda nas pesquisas realizadas por Silva et al (2008) foram realizados
ensaios de flexdo em trés pontos foram realizados de acordo com a norma ASTM
D790-96 em temperatura ambiente analisados na Figura 26 os graficos de Tenséao x

Deflexao, obtidos nos ensaios de flexao.
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Figura 26 - Curvas Tenséo x Deflexdo do Laminado hibrido vidro/curaua. (Silva et al,
2008)

O compésito LV apresentou um comportamento linear até a fratura final,
comum a maioria dos compdsitos com matrizes termofixas e fibras sintéticas. Ja os
compoésitos LH e LC apresentaram um comportamento meédio linear até
aproximadamente 50% da tensdo maxima, quando se observa desvio nha

linearidade, o que é mais evidente para o LC (Silva et al, 2008; Moraes et al, 2008).
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3.3.2.1.2 — Propriedades Térmicas
- Termogravimetria (TG) de compadsitos de curaua com poliuretano

Mothe e Araujo (2004) pesquisaram o0 comportamento térmico e o0 mecanismo
de decomposicdo térmica de compdsitos de poliuretano a base de poliol-poliéster
(Elastémero de poliuretano termoplastico) nas proporcdes de: 5, 10 e 20% (p/p) de
fibras moida de curaua.

Curvas Termogravimétricas (TG) foram obtidas para o poliuretano (PU)
comercial e compdsitos com 5, 10 e 20% de curaud. As amostras apresentaram dois
estagios de decomposicao similares (Araudjo et al, 2002; Aradjo 1998).

Na Figura 27 para o PU comercial, o primeiro estagio foi atribuido a
decomposicao do segmento rigido e para os compdsitos, a presenca de segmentos
rigidos e celulose na fibra. O PU comercial apresentou maior estabilidade térmica
gue os compositos de PU/curaua. A estabilidade térmica dos compésitos com 5, 10
e 20 % de curaua foi semelhante, com pequenas diferencas, seguindo a ordem:
PUB0OCU20 < PU90CU10 < PU95CUO05 (Mothe & Araujo, 2004; Araujo, 2003; Araujo
& Mothe, 1998).
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) - — - — PLSOCU0
&0 —— —  PUSOCU20

Weight (%)

a 200 400 &00 800
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Figura 27 - Curvas TG para Poliuretano e compadsitos com 5, 10 e 20% de curaua.
Fonte: Mothe e Araujo (2004).

As curvas da Termogravimetria Derivada (DTG) sobrepostas, para o PU
comercial e compadsitos, apresentaram estagios de decomposi¢cdo semelhantes Fig
27 Os compositos com 10 e 20 % de curaua apresentaram um pico discreto em

torno de 60 °C, referente a presenca de agua na fibra. Nao foi observado nenhum
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estagio na DTG por volta de 200 °C, referente a presenca de lignina, conforme
observado pela Figura 29 (Araujo et al, 2002; Mothe & Araujo, 1998 e 2004).
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Figura 28 - Curvas DTG para Poliuretano e compdsitos com 5, 10 e 20% de curaua.
Fonte: Mothe e Araujo (2004).

A Figura 29 mostra as curvas da Analise Térmica Diferencial (ATD)
sobrepostas. As amostras de PU comercial e compdsito apresentaram um evento
endotérmico em torno de 230 °C, referente a presenca de aditivos no PU. Tal evento
nao foi observado para os compdsitos com 10 e 20 % de curaua, provavelmente
devido a maior concentracao de fibra. Os demais eventos encontrados corroboraram
com os dados encontrados na DTG (Mothe & Araujo 1998; Araujo, 2003 ).
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Figura 29 - Curvas DTA para Poliuretano e compésitos com 5, 10 e 20% de curaua.
(Mothé e Araujo (2004).
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- DMA de compdsitos de curaua com resina epoxi

A Figura 30 ilustra as curvas de DMA obtidas em uma primeira e segunda
corrida de ensaio para o composito com 30% de fibras de curaua apos sua cura a
25°C. As curvas da Fig. 30 (a) serviram de comparacgdo para as respectivas curvas
obtidas em segunda corrida de ensaio Fig. 31 (b), apés o corpo de prova ter sido
levado até 195°C em uma rampa de temperatura de 3°C/min correspondente a um
tempo total de aproximadamente 1 hora. A Figura 30 (b) apresenta as respectivas
curvas de DMA obtidas na segunda corrida do mesmo corpo de prova. Comparando-
se as duas curvas, da primeira corrida (Fig. 30 a) e de segunda corrida (Fig 30 b)

nota-se um aumento significativo da temperatura correspondente aos picos de tan 3

e E”. . Em particular, a temperatura no pico da tan & esta associada a temperatura de

transicao vitrea, Tg(Mohanty et al, 2006; Lopes et al, 2008).
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Figura 30- Curvas de DMA para a primeira corrida (a) e a segunda corrida (b) do

compadsito com 30% de fibra.

Outros aspectos relevantes na comparacdo das curvas, Figura 30, sdo as
alteracbes provocadas no modulo de armazenamento. Nas curvas de FE’,
relacionadas com a rigidez viscoelastica do material (Monteiro et al, 2006), tem-se
um deslocamento para temperaturas mais elevadas. Isso indica que o
reaquecimento do compdsito aumentou o inicio da transicdo vitrea. A causa para
este fenbmeno pode ser entendida como uma evolucdo do processo de cura.
Aumentando-se a temperatura, como aconteceu durante a primeira corrida, o
endurecedor TETA na matriz continua reagindo com os anéis da molécula epoxidica
DGEBA.
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O efeito da incorporacéo da fibra de curaud pode ser avaliado nas curvas de
DMA que se seguem. A Figura 31 (a) apresenta a variagdo do modulo de
armazenamento E’ com a temperatura. Nesta figura, nota-se uma tendéncia a
maiores niveis de E’ quanto maior o percentual de fibra incorporado. O valor de E’
esta diretamente ligado a capacidade de o material suportar cargas mecanicas com
deformacdo recuperavel (Mohanty et al, 2006). Vale comentar que em recente
trabalho (Santafe Jr et al, 2008). O valor do E’, para a mesma resina epoxi do
presente trabalho, situa-se por volta de 2600 MPa. Ou seja, para a matriz

correspondente a epdxi pura, E' € menor do que nos compdsitos com fibra de

curaua.
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Figura 31 - Variagédo de E’ (a), E” (b) e tan 6 (c) com a temperatura para 0s

compositos de fibra de curaua (Ferreira, A.S. 2010).
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Isto indica que a introducdo da fibra de curaua tende a aumentar a rigidez
dindmica dos compdésitos. A tendéncia a maiores valores de E’ com a quantidade de
fibra de curaua, Figura 31 (a) corrobora este fato. E interessante notar que no caso
das fibras de coco (Santafe Jr et al, 2008), muito mais fracas que as de curaua
(Satyanarayana et al, 2005), existe uma tendéncia de E’' n&o variar muito nos
compositos.

A Figura 31 (b) apresenta a variagdo do médulo de perda E” com a
temperatura. De um modo geral, estas curvas de E” mostram picos por volta de
110°C que podem ser identificados como os picos o de relaxacdo. Considerando-se
o nivel do pico, aproximadamente 300 MPa para a mesma epoxi pura (Santafe Jr et
al, 2008), tem-se uma indicagdo de aumento em E” com a introducdo de fibras na
matriz epoxidica. Sugere-se que as fibras de curaua causem reducao na flexibilidade
molecular dos compadsitos epoxidicos.

A Figura 31 (c) apresenta a variagdo da tan & com a temperatura. Nesta
figura, fica evidente a sensivel reducdo na amplitude dos picos com o0 aumento da
fracdo de fibras de curaua incorporada aos compésitos. No caso da epdxi pura,
como ja apresentado em outro trabalho (Santafe Jr et al, 2008), ou seja,
significativamente superior a dos compésitos com fibras de curaua.

E importante recordar que a tan & representa o fator de perda mecanica,
medido pela razdo E”/ E’, que se traduz na capacidade de amortecimento do
material. Este amortecimento esta associado a fase elastica e fase viscosa em uma
estrutura polimérica, no caso, a epoxidica da matriz dos compdsitos reforcados com

fibras de curaua.

- DMA de compdésitos de curaua com resina poliéster

A Figura 32 ilustra as curvas de DMA obtidas pelo ensaio para o resina
poliéster apos sua cura a 25°C (Ferreira, A.S. 2010). As curvas da Fig. 30 serviram
de comparacao para as respectivas curvas obtidas com a resina epdxi, apos 0 corpo
de prova ter sido levado a temperatura de 160°C em uma rampa de temperatura de
3°C/min correspondente a um tempo total de aproximadamente 1 hora (Lopes et al,
2008).Estas temperaturas estdo relacionadas a transformagédo do compdésito de um
estado parcialmente cristalino para amorfo corroboram com trabalhos publicados
(Lopes et al, 2008; Lucas et al, 2001) .
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Figura 32 - Curvas de DMA com a resina poliéster (a) e o composito com 30 % em

volume de fibras de curaud (b) (Ferreira, A.S. 2010).

Na incorporacao de 30% de fibras pode ser analisada o fato de o aumento da

fracdo de fibras de curaua resultar em reducdo na amplitude, Fig. 32 (b), dos picos

de tan & dos compositos é uma consequéncia das fibras suportarem parcialmente a

tensdo dinamica aplicada (Wilkeres et al, 1995) .

As alteragBes provocadas no médulo de armazenamento da Fig 32 (b). Nas

curvas de E’, relacionadas com a rigidez viscoelastica do material (Monteiro et al,

2006), tem-se um deslocamento para temperaturas mais elevadas. Isso indica que o

reaquecimento do compdsito aumentou o inicio da transicdo vitrea. A resina

poliéster pode retardar a amorfizacdo da estrutura, tornam-a mais plastica Fig. 33

(a).
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Figura 33 - Variagao de E’ (a) e tan & (b) com a temperatura para os compositos de
fibra de curaua (Ferreira, A.S. 2010).

A Figura 33 (a) apresenta a variagdo do modulo de armazenamento E' com a

temperatura para os compoésitos. Nesta figura, nota-se uma tendéncia a menores
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niveis de E’ quanto maior o percentual de fibra incorporado. O valor de E’ esta
diretamente ligado a capacidade de o material suportar cargas mecéanicas com
deformacéo recuperavel, sendo influenciado diretamente pela incorporacéao da fibra

(Mohanty et al, 2006; Lopes et al, 2008).

Na Figura 33 (b) aspecto relevante da tan 6 € a sua associacdo com o limite
superior no valor da temperatura de transi¢do vitrea, Ty, do composito. Como foi
verificado anteriormente (Lopes et al, 2008; Santafe Jr et al, 2008), a temperatura do
pico de tan & da resina epoxi pura é da ordem de 80°C. Por outro lado, Fig. 33 (b), os
compositos reforcados com fibras de curaud possuem picos pouco abaixo deste
valor, por volta de 90°C. Isto indica que o comportamento dessas fibras é similar a
outras lignoceluldsicas (Lopes et al, 2008, Santafe Jr et al, 2008), isto €, tendem a
amorfizar os compadsitos epoxidicos reduzindo o valor da sua Tg.

Em relacdo & amplitude do pico da tan & ocorre uma sensivel diminuicdo no
valor dos compdsitos comparativamente com a resina poliéster pura. Isto se deve a
interferéncia da fibra de curaua no amortecimento das cadeias moleculares da

matriz poliéster (Mohanty et al, 2006; Lopes et al, 2008).

3.3.2.1.3 - Irradiacao

E bem conhecido que a radiacdo pode afetar significativamente os materiais
moleculares, mesmo com doses relativamente pequenas (Monteiro et al., 2008).
Reacdes intra-moleculares podem promover ligacdes cruzadas e reticuladas de rede
em uma estrutura de macromoléculas, naturais ou sintéticas, que foi irradiado. Por
exemplo, a irradiacdo de um material polimérico é capaz de quebrar ligacdes
quimicas e introduzir modificagbes no comportamento do material (Monteiro et al.,
2008). Varios trabalhos tém mostrado que os materiais macromoleculares, tais
como, fibras naturais, polimeros e biomateriais podem melhorar suas propriedades
de radiacao ionizante, como resultado da reticulacéo e cisédo de processos nos quais
os radicais sdo formados ao longo das cadeias. Serdo entdo investigadas a
possibilidade de melhorar a resisténcia das fibras de curaud pela irradiacdo com

feixes de elétrons.
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CAPITULO 4: OBJETIVO

Este trabalho tem como objetivo analisar as caracteristicas estruturais bem
como as propriedades térmicas e mecanicas das fibras e de compdésitos de matriz
epoxi e poliéster reforcados por fibras continuas e alinhadas de curaua.
Complementando as pesquisa iniciadas pelo Doutor Ailton da Silva Ferreira em sua
tese de doutorado.

Para isso serdo feitos ensaios fotoacusticos, doses de irradiacdes nas fibras
(variando entre 50, 250 e 500 KGy) e ensaios de tracdo tanto nas fibras de curaua
individualmente quanto nos compadsitos.

Como complemento do estudo, serdo realizadas analises por microscopia
eletrdnica de varredura das superficies das fibras e de fraturas dos compositos.

Com estes ensaios foi possivel calcular as propriedades mecéanicas como:
tensdo maxima, médulo de elasticidade e deformacado total. Também é possivel
calcular algumas propriedades térmicas como: difusividade térmica e capacidade de
calor especifica.

Tendo esses dados foi possivel comparar o efeito dos tratamentos e o do
volume de incorporacédo de fibras de curaua nos compdésitos com matriz de poliéster

e epoxi.
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CAPITULO 5: MATERIAIS E METODOS
5.1 — Materiais Utilizados
As fibras de curaua (Ananas erectifolius) serdo adquiridas da firma Amazon

Paper que comercializa o produto cultivado no Estado do Para. A Figura 34 ilustra o

aspecto das fibras de curaua que serao utilizadas na pesquisa.

Figura 34 — Fibras longas de curaud como comercializadas.

Estas fibras serdo utilizadas na condicdo de como recebidas sem qualquer
tratamento superficial, exceto uma rapida limpeza e secagem ao ar livre.

As resinas que serdo utilizadas como matriz sera: um epOxi do tipo éter
diglicidilico do bisfenol A (DGEBA) e como endurecedor trietileno tetramina (TETA)
na proporcao estequiométrica correspondente ao phr =13 (13 partes de endurecedor
por 100 partes de resina); e uma poliéster ortoftafica com uma proporcdo do
catalisador metil-etil-cetona de 5% e peso, ambas da empresa Dow Chemical.

5.2 — Caracterizacdo Morfolégica por MEV
As superficies de fraturadas dos corpos de prova com um processo posterior
a metalizacdo com ouro, serdo analisadas por microscopia eletrénica de varredura,

MEV, em um equipamento Shimadzu, mod. SSX-550 do LAMAV/CCT/UENF e
observadas a 15 e 20 kV.
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5.3 - Ensaios Mecanicos

E necesséario conhecer as caracteristicas do material e projetar o elemento
estrutural a partir do qual ele é feito de tal maneira que qualquer resultante
deformacéo ndo serd excessiva e fratura ndo ocorrerad. O comportamento mecéanico
do material reflete a correlagdo entre sua resposta ou deformacdo a uma carga ou
forca aplicada (Callister, 2000).

As propriedades mecéanicas de materiais sdo apuradas (deteminadas) pela
execucao cuidadosa de projetos de experimentos de laboratério que replicam tanto
quanto possivel as condi¢cbes de trabalho (Callister, 2000). No presente trabalho
serdo feitos ensaios de tracdo nas fibras de curaua como recebidas e irradiadas; e

nos compaositos de matriz polimérica reforcada por fibras de curaua.

5.3.1 — Ensaio de Tracao

Serdo realizados ensaios de tracdo tanto nas fibras quanto nos compdsitos

fabricados com as duas resinas epoxi e poliéster.

- Fibra

Os ensaios de tracdo que serdo feitos nas fibras sdo para avaliar o efeito
causado pela irradiacdo, pois como ja mencionado a irradiacdo pode mudar a
estrutura molecular das fibras, podendo aumentar a sua resisténcia mecanica.

Com isso serdo avaliadas diferentes intensidades de irradiacdo; com
preferéncias as intensidades sofridas no dia-a-dia: 50, 250 e 500 KGy; para que se
possa identificar o limite que essa irradiagdo é benéfica para aumentar a resisténcia
da fibra e ndo degrada-la.

Os valores obtidos deste ensaio com as fibras irradiadas foram através da
formulag&o universal para ensaios de tracdo, Equacao 1, as medidas dos diametros

das fibras foram feitas em um projetor de perfil instrumentado Panantec DP100.

g:F
A (1)

, onde A é a area da segao circular da fibra: A = m.r?.
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Os ensaios serdo feitos em uma maquina Instron Mod. 5582, Fig. 35, de
maneira a minimizar o efeito do atrito e esmagamento das fibras nas garras da
maquina, este esquema pode ser visualizado na Figura 36 abaixo, onde temos a
fibra com suas extremidades envolvidas por fitas adesivas (exemplo: crepe) que
dardo a aderéncia necessario para se fazer o ensaio sem a necessidade de

esmagar a fibra nas garras para poder fixa-las.

Figura 35 — Maquina Instron Mod. 5582 utilizada para os ensaios de tragcao.

/ Fitas Adesivas \

Figura 36 — Esquema do ensaio de tracdo nas fibras.

- Compésito

Ja nos ensaios de tracdo dos compdsitos serdo avaliados a resisténcia a

tracdo e moédulo de elasticidade dos compdsitos com diferentes quantidades em
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volume de fibras de curaua, também sera utilizada os dois tipos de resinas: poliéster
e a epoxi.

Outra questdo abordada sera o melhoramento dos compdsitos, a intencao
final destas pesquisas € aumentar a resisténcia dos compdsitos, através da selecéo
fibras mais resistentes na fabricacdo dos compdsitos, pois em estudos anteriores foi
observado que as fibras lignocelul6sicas seguem uma tendéncia de resisténcia que
diz. quanto menor for o diametro da fibra maior serd sua resisténcia mecanica
decorrentes do menor numero de defeitos existentes.

Os valores obtidos deste ensaio com o0s compositos foram através da
formulac&o universal para ensaios de tracao, Eq. 1 para a tensdo maxima, onde A é
a area da secdo retangular do corpo de prova; e Eq. 2 para o médulo de elasticidade

(E), as dimensdes dos corpos de provas foram feitas através de um paquimetro.

7

(2)

Os ensaios serdo feitos em uma maquina Instron Mod. 5582, Fig. 35,
seguindo a norma ASTM D 638, que consiste em um corpo de prova no formato que
lembra um osso de cachorro totalmente plano, as fibras sdo colocadas em toda a
extensdo do corpo de prova, mas limitado ao centro nas extremidades. Como mostra

a Figura 37.

Resina Fibras
N / -
ya TN

Figura 37 — Esquema do corpo de prova de tracdo para os compositos.

5.4 — Ensaios Térmicos

Apesar de ja existir estudos térmicos sobre as fibras de curauéa e de seus

compdésitos, existem alguns ensaios que sao muito importantes para avaliar 0s
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compositos, pois serdo submetidos a condicbes que podem ser reproduzidas em
laboratorio através dos ensaios de termo-acustica e de irradiagéo.

- Termoacustico

Amostras das fibras de curaua serdo cuidadosamente preparadas por
moldagem por presséo, para formar um disco bem fino menor que 0,5 mm para se
fazer o ensaio de fotoacustica em uma célula aberta do LCFIS/UENF. E o ensaio
fototérmico que € um método que usa uma iluminacdo continua na amostra por um
laser. As duas técnicas juntas permitem determinar a difusividade térmica (as) e a
capacidade calorifica especifica (p cp).

A difusividade térmica as foi medida pela técnica de fotoacustica, que
considera o calor em uma amostra devido a um processo de relaxamento térmico
apos a absorcdo de luz. Foi usado o método de uma célula fotoacustica aberta
(CFA), Figura 38 (b). Que consiste em montar uma amostra, Fig. 38 (a), diretamente
em um microfone cilindrico. A cAmara de ar na frente do microfone funciona como
uma camara de gas convencional, normalmente aplicada em outras técnicas de
fotoacusticas (Vargas e Miranda, 1988). O sistema todo montado na Fig. 38 (c). A
interpretacdo dos resultados € baseada no fato de que no método CFA o mecanismo
termoelastico € dominante. O valor de as foi entdo obtido das analises dos dados da

fase experimental, ¢, atrdves das seguintes equacgodes:

1
d=0,+ arctan(x—_l) (3)
X =/, (n—f (4)
Ols

onde €5 é a espessura da amostra e f a frequéncia do sinal fotoacustico. Supbe-se
gue a amostra é opticamente opaca e que o fluxo de calor no ar circundante é
desprezivel. Esta opacidade implicita 6ptica foi assegurada pela utilizacdo de uma
folha de aluminio absorvente circular presa com graxa de vacuo na superficie frontal
da amostra. Desde o tempo de difusdo térmica nesta folha de Al € muito curto (13,6
ms), o calor gerado na folha absorvente pode ser a considerado como o sendo

transmitido instantaneamente para a amostra.
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Através de outra equacéo, a capacidade de calor especifico pode ser obtida
(Hatta, 1979; Poley et al., 2005; Vargas e Miranda, 1988).

AT=(-P" )1-e %) (5)
ls P Cp

onde |, é a intensidade de luz incidente e

T= (s pcp(2H) (6)

€ conhecido como o tempo de aumento de temperatura, em que

H=4cT,° (7)

é chamado de coeficiente de transferéncia de calor irradiado composto pela
constante de Stefan-Boltzmann, o, até a temperatura ambiente T,.

Através desses parametros, difusividade térmica e o calor especifico,
finalmente a condutividade térmica das fibras de curaua foram avaliadas pela

equacao:

k=dspcp (8)
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Figura 38 - Amostra da fotoacustica (a), os aparatos da célula aberta (b) para as

medidas térmicas e o sistema montado (c).
5.5 - Irradiagédo

Serdo separados trés lotes de fibras de curaua, que serédo limpos e secos.
Apbs esse processo inicial os trés lotes serdo submetidos a diferentes intensidades
de irradiagdo por feixes de elétrons. A irradiacdo sera realizada em um modelo Il
Dynamitron Radiation Dynamics do IPEN com funcionamento do acelerador
eletrostatico a 25 °C, na presenca de ar, com uma largura de feixe de 100 cm. A taxa
de dose sera de 22,42 kGy/s associada com uma energia de 1,487 MeV, um feixe
de corrente de 5,59 mA e uma velocidade de bandeja de 6,72 m/min. A dose total
gue sera aplicada as fibras serdo de 50, 250 e 500 kGy.

As medicbes de dose serao realizadas com celulose em dosimetros de filme
de celulose CTA modelo FTR 125 Fuji Photo Film. E apds a irradiacdo sera

armazenado em sacos plasticos em um ambiente seco e protegido até ser testado.
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CAPITULO 6: RESULTADOS E DICUSSOES

Serao discutidos os resultados dos ensaios feitos tanto na fibra quanto nos

compositos de resinas poliméricas reforcados por fibras de curaua individualmente.

6.1 — Ensaio Termoacustico

Figura 39 apresenta a variagdo de fase ¢ do sinal fotoaclstico com a
frequéncia f. Os pontos sélidos representam um dado experimental enquanto a linha
continua € o melhor enquadramento para os pontos experimentais. Essa linha
continua na Fig. 39 pode ser associada com a Eq. (3) e (4) e o valor as é entdo
obtido.
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Figura 39 — Variacdo da fase ¢ do sinal fotoacustico com a frequéncia f para uma

fibra de curaua.

Considerando a espessura da amostra como €; = 0,5 mm, a difusividade

térmica da fibra de curaua foi encontrada como:

as = (1.6 £0.1) x 10° m?.s™ (9)
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O tempo de evolugdo da temperatura para a amostra de fibra de curaua
durante o resfriamento, quando a iluminacdo é desligada, € mostrada na Fig. 40.
Nesta figura, a linha formada pelos circulos abertos corresponde aos dados
experimentais. A linha solida representa o melhor enquadramento dos dados
experimentais usando as Eq. (5) a (7). Entdo, usando t na curva da Fig. 40 como um
parametro de ajuste, a capacidade de calor especifica pode ser obtida.

Considerando a Eq. (5) a (7), o valor da capacidade de calor especifica da

fibra de curaué foi encontrada como:
pCp= 12+ 3JK*'m? (10)
Para completar a caracterizagdo, a condutividade térmica da fibra de curaua
foi obtida pela Eg. (8) usando os valores atuais de difusividade térmica, Eq. (9), e a

capacidade de calor especifica, Eq. (10), como:

k=(1.92+0.6) x 102 W-K*.m™ (11)

Temperature(K)

Time(s)

Figura 40 — Evoluc&o da temperatura com o tempo de retorno da superficie da

amostra depois do desligamento da iluminacgao.

O valor obtido pela Eqg. (11) é relativamente baixo quando comparado com
qualquer polimero, (Callister, 2000). Apesar de os resultados obtidos no presente

trabalho serem preliminares e levou-se em conta a meédia de somente trés
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repeticdes, o valor da condutividade térmica obtido pela Eq. (11) indica que a fibra

de curaua é um eficiente isolante térmico.

6.2 — Ensaio de tracdo nas Fibras de Curaua Irradiadas

Em uma primeira avaliagdo, foi feito uma avaliagdo estatistica das fibras
irradiadas, comparando com as fibras in natura, através de histogramas de
distribuicdo de diametros por frequéncia, Figura 41. Nestes histogramas podemos
observar que com o aumento da intensidade da irradiagéo as fibras ficaram mais
finas, em relacdo a fibra de curaua sem irradiacao, Fig 41 (a), a média dos diametros
ficou na faixa de 0,088 a 0,107 mm e para as fibras de curaud irradiadas com 50 e
250 KGy, Fig.41 (b e c), a média ficou na faixa de 0,067 a 0,090 mm. Vale destacar
que para irradiagcdes com 500 KGy néo foi possivel a separacdo da fibras, pois as

mesmas se desfaziam quando manipuladas.
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Figura 41 - Histogramas da distribuicdo dos didmetros das fibras de curaua.

Atraves do ensaio de tracao foi entdo calculado a tensdo maxima pela Eq. (1)
para as fibras de curaua natural, ou seja, sem nenhuma irradiacdo, e para as
irradiacdes previamente estabelecidas, Fig. 42. Neste grafico pode ser observado
que para as irradiagfes de 50 e 250 KGy a resisténcia a tragdo das fibras de curauéa
diminui, ao nivel de que para irradiagcbes mais fortes ser praticamente impossivel a
separacao das fibras, pois as mesmas se despedacavam, entdo nao foi possivel
fazer os ensaios de tragdo nestas fibras. Mas fazendo uma extrapolagdo da curva,
podemos ver que a resisténcia tende a 0 MPa, explicando o porque de nao se

conseguir a separacao das fibras.
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Figura 42 — Gréfico da resisténcia a tracdo vs. doses irradiacdo extrapolado.

A irradiacao foi to forte que para o nivel de 500 KGy, a fibra se deteriorou ao
invés de modificar a sua estrutura a ponto de aumentar a sua resisténcia mecanica.
Mas como esse foi um estudo preliminar sobre a irradiacdo nas fibras de curaua
acredita-se que para irradiagbes em doses menores do que 50 KGy o efeito da
irradiacdo modifique a estrutura apenas ao nivel ao nivel de aumentar a sua

resisténcia.

6.3 — Ensaio de Tracdo nos Compdésitos de Poliéster Reforgados por Fibras de

Curaua

Curva tipica de for¢ca vesus alongamento sdo mostrados na Fig. 43. Nesta
figura, sdo mostradas quatro curvas representativas dos compdsitos, para cada
fracdo em volume de fibra de curaua. Essas curvas sao extraidas diretamente do
sistema de aquisicdo de dados da maquina Instron. O aspecto comum de todas as
curvas é que elas ndo apresentam praticamente nenhuma deformacéo plastica. A
curvatura inicial é consequéncia do modelo de ajuste das garras de tracdo até o
regime elastico linear comecar. A queda abrupta no final desta fase linear indica que
0s compositos de poliéster reforcados por fibras de curaud se comportam como

materiais frageis.
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Figura 43 — Curva de tracao tipica forca vs. alongamento: (a) 0%, (b) 10%, (c) 20%,
(d) 30% e (e) 40% de fracdo em volume de fibras de curaua nos compaositos de

poliéster.

A Figura 44ilustra o aspecto visual das amostras representativas da ruptura a
atracdo correspondente a cada fracdo de volume de fibra de curaua considerados
para o reforco nos compdsitos. Um aumento na ruptura ndo uniforme pode ser
observado nas pontas dos compdsitos fraturados com mais de 10 % de fibras de
curaua. Para maiores quantidades de fibras de curaua, como 40%, a ruptura tende a

predominar no sentido longitudinal. Isso sera discutido com a analise da fratura.
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Figura 44 — Corpos de provas de tracéo para cada fracdo em volume de fibra de

curaua incorporada na matriz poliéster.

Para cada fracdo de volume de curauad corresponde a média das
propriedades mecénicas a tracdo dos compdsitos que foram calculadas. A Tabela 10
mostra o valor médio e o desvio padréo correspondente para a resisténcia a tracao
(tensdo maxima), modulo de elasticidade e deformacdo total para os diferentes

compositos investigados.

Tabela 10 — Propriedades de tracdo para os compositos de poliéster reforcados por

fibras de curaua.

Fracdo em Volume Tenséo Modulo de  Deformacéo
de Fibra de Curaua | Maxima (MPa)  Elasticidde Total
(vol. %) (GPa) (%)

0 40.84+ 5.50 0.97 +0.23 0.97 £ 0323

10 61.78 £ 7.90 1.96+0.38 2.82+0.77

20 71.31+7.11 1.93+0.29 4.15+0.51

30 86.94 +11.06 2.28+0.31 3.91+0.78

40 103.22 +14.03  1,31+0.26 6,90 + 1,36
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Nesta tabela observa-se que a resisténcia a tracdo aumenta continuamente
com a fracdo volumétrica das fibras de curaud. A deformacdo total de tracdo
inicialmente aumenta, mas dentro do desvio padrdo, aparentemente, se mantém
constante até 30 % e aumenta para 40 % de fibras de curaua no compasitos.

Com base nos resultados apresentados na Tabela 10, a Fig. 45 mostra as
curvas de resisténcia a tracdo (a) e modulo de elasticidade (b) com a variacdo em
volume de fibras de curaua. Nessas curvas, pode ser visto um significante aumento
na resisténcia a tracdo com a incorporacao de fibras de curaua. Entre as barras de
erro, corresponde ao desvio padréo, a curva da Fig. 45 (a) pode se considerar uma
linha reta. Para a resisténcia a tracdo (o), a melhor correlagdo com a fracdo de

volumes de fibras de curaua (V) pode ser traduzido pela seguinte equacao:

o (MPa) = 1.7 V (%) + 42 (1)

Considerando que, para o modulo de elasticidade o maximo ocorre em 30 %

de fibras de curaua seguido por uma diminui¢éo sensivel na rigidez.
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Figura 45 — Variacdo da tensdo maxima (a) e médulo de elasticidade (b) com a

fracdo em volume de fibras de curaua reforgcando os compdsitos de poliéster.

A andlise da fratura de amostras representativas apds rompimento por tracao
foi realizado de duas formas de observacao: macro (visual) e microscopicamente.
(SEM). Figura 46 mostra o aspecto macroestrutural da fratura de diferentes
compositos. Nesta figura é relevante comentar que para a amostra de poliéster puro,

0% de fibra, Fig. 46 (a), a fratura € transversal ao eixo de tracdo, o que indica a
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propagacdo de uma so trinca em todo o poliéster que a fragil. No entanto, para as
amostras de compdésitos com 20%, Fig. 46 (b) e 40%, Fig. 46 (c), parte da superficie
de fratura mostra sinais de ruptura longitudinal. Essa ruptura longitudinal mostra

sinais de separacédo das fibras a partir da matriz de poliéster. Aparentemente, isto €

consequéncia do mecanismo de descolamento da fibra/matriz

Figura 46 — Fratura da ponta dos compdsitos de poliéster rompidos com (a) 0%, (b)

20% e (c) 40% de fracdo em volume de fibras de curaua.

Figura 47 mostra fractografias tipicas feitas por MEV de um compdsito de
poliéster reforgcado por 30 % em volume de fibras de curaua. Com menor aumento,
Fig. 47 (a), a superficie de fratura revela a evidéncia das fibras serem rompidas e
sacadas da matriz de poliéster. Aparentemente, as fibras estdo bem aderidas a
matriz, o que justifica o significante aumento na resisténcia e na rigidez dos
compositos com o aumento da incorporacdo de fibras até 30%, como mostrado na
Fig. 45.
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Figura 47 — Microestrutura de um compadsito com 30% vol. de curaud: (a) 100X e (b)
700X.
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Entretanto, alguns buracos na superficie da Fig. 49 (a) poderia também
indicar uma baixa resisténcia interfacial entre fibra/matriz, como de fato acontece
nas fibras lignoceluldsicas reforcando matrizes de poliéster (Bledzki e Gassan, 1999;
Sahed e Jog, 1999; Eichhorn et al, 2001; Mohanty et al, 2002; Satyanarayana et al,
2007; Larbig et al, 1998; Marsh, 2003; Zah et al, 2007). Nesse aspecto, Fig 49 (b)
com maior aumento mostra uma trinca ao lado da fibra de curaua comecando a
separa-la da matriz de poliéster. Portanto, embora a fibra de curaua possa melhorar
a resisténcia dos compaositos de poliéster, a fraca adeséo entre a fibra e a matriz do
compasito € ainda uma importante limitagcdo para aumentar ainda mais a resisténcia
mecénica e a rigidez. A fraca adesdo é provavelmente responsavel pelo
descolamento da matriz de poliéster, causando uma ruptura longitudinal mostrado

na Fig. 46, e a relativamente baixa rigidez para a fracdo de volume de 40%, Fig. 47

(b).

6.4 — Ensaio de Tracdo nos Compodsitos de Epoxi Reforcados por Fibras de

Curaua

Figura 48 exemplifica curvas tipicas de carga vs. alongamento para diferentes
compositos. Estas curvas foram retiradas diretamente da maquina Instron e revelou
gque o0s compositos de epoxi reforcados por fibras de curaua apresentaram
aparentemente uma limitada deformacdo plastica. Consequentemente, esses

compadsitos, em principio, podem ser considerados como materiais frageis.
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Figura 48 — Curvas de carga vs. alongamento para compésitos de epoxi reforcados

com (a) 0%, (b) 15% e (c) 30% de fracdo em volume de fibras de curaua.
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Figura 49 ilustra o aspecto das amostras de tracdo rompidas para cada fracao
em volume de fibra de curaud considerado para o reforco nos compositos. O
aumento da ruptura de ndo uniforme pode ser notada nas fraturas dos compadsitos
com mais de 10% de fibras de curaud. Isto sera discutido de fato com as analises

das fraturas.

Figura 49 — Amostras de tracdo rompidas para cada fracdo em volume de fibra de

curaua incorporada na matriz de epoxi.

A partir dos resultados das curvas de carga vs. alongamento, a tensao
maxima, o mdédulo de elasticidade e a deformacdao total foram calculadas. Tabela 11
mostra a média dos valores para essas propriedades de tracdo para diferentes

guantidades de fibra de curaud investigadas.
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Tabela 11 — Propriedades de tracdo para composito de epoxi reforcado por fibras de

curaua.

Fracdo em Volume Tenséo Mdédulo de Deformacéo
de Fibra de Curaua Maxima Elasticidde Total
(vol. %) (MPa) (GPa) (%)

0 54.7+ 9.58 1.14+0.18 515+1.74

5 57.9+19.6 1.02+0.18 5.67 +1.76

10 56.1 +11.2 1.84+0.14 2.82+0.77

15 74.8+12.7 1.58+0.22 4.90 £ 1.46

20 73.9+£144 1.94+0.23 4.15+£0.51

25 96.1+ 124 1.37+0.18 7.10+£1.04

30 895+ 125 2.32+0.22 3.91+0.78

35 95.2+124 1.32+0.16 6.86+0.71

A Figura 50 plota os resultados da resisténcia a tracdo e do moédulo de
elasticidade da Tabela 11 em funcéo das fracbes volumétricas de fibras de curaua.
Nesta figura pode ser nota que tanto a resisténcia a tracdo quanto o a rigidez dos
compdésitos aumentam significantemente com a incorporacéo de fibras de curaua em
matriz epoxi. Existindo uma aparente relacdo linear entre a resisténcia a tragéo e a

fracdo volumétrica de fibra de curaua.
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Figura 50 — Variacdo da tensdo maxima (a) e médulo de elasticidade (b) com o

volume de fibras de curaué reforcando compadsitos de epoxi.
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As analises de fratura das amostras ensaiadas em tracdo foram feitas através
da observagdo macroscopica e analises microscépicas por MEV. Figura 51 mostra o
aspecto macroscoépico da fratura de um composito com 25% de fibra de curaua. A
ruptura ndo uniforme previamente mencionada na Fig. 49, pode agora ser vista
como separacdes ao longo da direcdo de tracdo, como apontado pelas setas. Isto
indica que uma ruptura transversal inicial muda para uma propagacao longitudinal
(orientacdo de tragdo) através da fraca interface fibra/matriz (Monteiro et al, 2009). A
razao para esse mecanismo de ruptura nao uniforme pode estar associada com a
resisténcia elevada das fibras de curaua que pode ser encontrada com valores
acima de 1000 MPa (Monteiro et al, 2009).

(@) (b)

Figura 51 — Compdsito com 25% em volume de curaud depois de ensaio de tracao:

(a) vista de frente (b) vista de lado.

Figura 52 mostra uma fractografias por MEV tipica de uma amostra rompida
por tracdo para um compédsito de epoxi reforcado com 35% de fibras de curaua.
Nesta figura, pode se ver algumas fibras rompidas bem aderidas na matriz
epoxidica. Em contraste, um espaco vazio correspondente a uma fibra que foi
separada da matriz pode também ser visto. Uma trinca associada com o0 espaco
vazio sugere que a fibra teve inicialmente servido como barreira para o processo de

ruptura, em concordancia com a ruptura macroscopica da Fig. 51.
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Figura 52 — Compdsito com 35% em volume de fibra de curaud, com diferentes
aumentos: (a) 200X e (b) 500X.
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CAPITULO 7: CONCLUSOES

e Propriedades fototérmicas da fibra de curaua extraidas das folhas da planta
(Ananas erectifolius) foi possivel fazer a sua caracterizacdo por espectroscopia
fotoacustica.

e A difusividade térmica, as = 1.6 x 10° m?s™ e a capacidade de calor
especifica, pc, = 12 J K m3, foram obtidas com sucesso por uma linha de
enquadramento dos dados experimentais. A condutividade térmica foi calculada, k =
1.92 x 10% W-K*-m™, indicando que a fibra de curaua é um eficiente isolante
térmico.

e O efeito de doses elevadas de irradiacdo, acima de 50 KGy, deteriora as
fibras de curaua ao nivel de diminuir a sua resisténcia mecanica, chegando até a
impossibilidade de sua separacao.

e Aincorporacdao de fibras de curaua continuas e alinhadas em compdsitos com
matrizes de poliéster e epoxi (sistema DGEBA/TETA) aumentaram significantemente
a resisténcia mecanica e a rigidez, com fracées de até 40% em volume de fibras.

e Um aumento linear aparente ocorre para todas as fragdes volumétricas de
fiboras de curaua, que corresponde como um melhor desempenho do que o0s
compasitos similares.

e Andlises macro e microscopica indica que as fibras de curaud agem como um
efetivo reforco para a matriz fragil de poliéster, apear da fraca interface entre
fibra/matriz. De fato, a maioria das fibras estad bem aderida na matriz de poliéster,
mas evidéncias do arranchamento da matriz indica uma relativamente baixa tenséo
de cisalhamento interfacial. Esta € uma importante limitagdo para melhorarmos
ainda mais a resisténcia.

e Entdo para os compadsitos com matriz epdxi, também, com as analises macro
e microscopica ha evidéncias indicando que a forte fibra de curaud age como uma
efetiva barreira para a propagacdo da ruptura em toda a matriz fragil de epoxi,

apesar da fraca interface fibra/matriz.
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