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RESUMO

O presente trabalho tem como objetivo avaliar o desempenho de compdsitos
poliméricos hibridos vidro/sisal através de ensaios fisico (densidade), mecanicos (tragio,
flexdao e impacto) e temo dindmico-mecéanico (DMTA). Um molde de transferéncia de resina
(RTM) foi fabricado para a moldagem dos compésitos. Compositos hibridos com diferentes
fracdes volumétricas de reforgo e diferentes razdes entre o volume de fibra de vidro e de sisal
foram estudados. Também foram analisados diferentes tamanhos de fibra. A densidade dos
compositos fabricados foi comparada com a predig¢do tedrica, mostrando estar de acordo com
a regra das misturas. Os resultados obtidos nos ensaios de flexdo e impacto demonstraram que
as propriedades avaliadas, de uma maneira geral, foram sempre maiores com maior teor total
de reforco, enquanto que no ensaio de tracio ndo houve variacdo significativa nas
propriedades avaliadas. Pela andlise termo dindmico-mecénica observou-se um aumento tanto
nos moédulos de armazenamento como no de perda, assim como um deslocamento para
maiores temperaturas da regido de transi¢do vitrea com maiores teores de fibra de vidro e com
maior volume de fibra nos compdsitos. Também houve aumento na efetividade do reforgo e
na energia de ativagdo calculada. O tamanho da fibra ndo modificou significativamente o
comportamento observado nas andlises. O fator de adesdo calculado dos compdsitos
aumentou com a adi¢do da fibra de vidro, o que significa que a equacio utilizada ndo se aplica
para este sistema e que outros fatores, além da adesdo contribuem para a dissipacdo de energia

dos comp0sitos.

viii



ABSTRACT

The present work aims to evaluate the performance of glass/sisal hybrid composites by
physical (density), mechanical (tensile, flexural and impact) and dynamical-mechanical
thermal analysis (DMTA). A resin transfer molding (RTM) mold was built for the production
of the composites. Hybrid composites with different fiber loadings and different overall
volume fractions between glass and sisal were studied. The effect of the fiber length has also
been investigated. The densities of the composites were compared with the theoretical values,
showing agreement with the rule of mixtures. The results obtained in the flexural and impact
analysis revealed that, in general, the properties were always higher for higher overall
reinforcement content, while for the tensile properties the results revealed no clear trend in the
properties evaluated. By DMTA, an increase in storage and loss modulus was found, as well
as a shift to higher values for higher glass loading and overall fiber volume. It was also
noticed an increase in the efficiency of the filler and in the calculated activation energy. The
fiber length did not significantly change the results observed in all analysis carried out in this
work. The calculated adhesion factor increased for higher glass loadings, meaning that the
equation may not be applied for this system and there are other factors, besides adhesion

influencing energy dissipation of the composites.



INTRODUCAO

1 - INTRODUCAO

1.1 - ASPECTOS GERAIS

A argila reforgada por galhos de arvores usada em construcdes, feitas pelos antigos
egipcios, ha 3000 anos é conhecida como sendo o primeiro compdsito na histéria humana.
Com o desenvolvimento da humanidade e o avango tecnoldgico, materiais com melhor
desempenho, sejam eles metais, ceramicos ou plasticos, contendo fibras sintéticas, foram
intensivamente usados e desenvolvidos pelo homem, havendo uma diminuicdo do interesse

pelos compdsitos de fibras naturais [1].

Recentemente, o uso de compdsitos de fibras naturais comegou a ganhar popularidade
em aplicacdes de engenharia. Propriedades como baixa densidade e custo atrativo além de
advirem de fontes renovdveis e serem biodegraddveis sdo aspectos importantes na escolha
destes materiais como refor¢o [2]. Desta forma, diversas matérias-primas de origem vegetal
vém sendo utilizadas nas industrias em substitui¢do as fibras de vidro, poliméricas, amianto
entre outras. Um dos principais usos de fibras naturais em compoésitos é na produgdo de
componentes sem fun¢do estrutural, tal como pecas do interior ou do acabamento de
automoveis [3]. Fibras de curaud, sisal, juta, rami, entre outras, sio mencionadas nestes tipos

de aplicacdo [4-5].

Existem varios beneficios em substituir as fibras sintéticas por naturais, mesmo que
parcialmente, fato que pode significar a reducdo no consumo de combustivel em aplica¢des de
transporte terrestre devido a baixa da densidade da fibra natural, por exemplo. A utilizacdo de
fibras vegetais, materiais abundantes no Brasil, é vantajosa tanto do ponto de vista econdmico
como social. Outra vantagem ¢ a neutralidade em diéxido de carbono, pois quando as fibras
naturais sdo incineradas somente € retornada ao ambiente uma quantidade minima de didxido,
semelhante ao consumido em seu crescimento, assim ndo contribuindo para o aquecimento

global [4,6].

Apesar das vantagens citadas acima, hd alguns problemas em se utilizar isoladamente
fibras naturais como refor¢o, como a baixa compatibilidade com a matriz hidrofébica [7] e a

baixa resisténcia a umidade [8], que reduz o potencial das fibras naturais. O desenvolvimento
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de compositos baseados em refor¢os com mais de um tipo de fibra em uma simples matriz
polimérica leva ao desenvolvimento de compdsitos hibridos, o qual estd apenas no inicio do
desenvolvimento cientifico. Uma pesquisa revela que o comportamento de hibridos parece ser
a simples soma dos componentes individuais, o que fornece um balango favoravel entre as

vantagens e desvantagens inerentes em qualquer material compdsito [9].

Existem varios trabalhos na literatura em relacdo a estudos de compdsitos reforcados
por fibra de vidro por andlise dindmico-mecanica, porém nao existem trabalhos deste tipo em

relacdo a compdsitos hibridos.

O aprofundamento na caracterizacdo de compositos hibridos por DMTA visa uma
melhor compreensdo e entendimento deste tipo de compdsito. Quando hd mais de um tipo de
fibra disposta em uma matriz polimérica, diferentes fatores devem ser incluidos para o melhor
entendimento das propriedades obtidas, como por exemplo, a interface fibra/matriz [10], o
que torna este tipo de estudo mais complexo. Outra contribuicdo importante é a relacdo que
pode ser obtida dos resultados mecanicos (macroscépicos) com os resultados dindmico-

mecanicos, o que leva a um melhor entendimento do comportamento do material em estudo.
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1.2 - OBJETIVOS

1.2.1 — Objetivo geral

O presente trabalho tem por objetivo geral desenvolver compdsitos hibridos vidro/sisal
por moldagem por transferéncia de resina (RTM) e caracterizd-los por testes fisico, mecéanicos

e dinAmico-mecanico.

1.2.2 — Objetivos especificos

a) Fabricacdo do molde de RTM;

b) Determinac¢do do tamanho, fragdo volumétrica e tratamentos a serem realizados

nas fibras;
¢) Desenvolvimento do método para obteng¢do das mantas;
d) Fabricacdo das mantas;
e) Moldagem dos compositos hibridos vidro/sisal;

f) Caracterizagdo dos compdsitos (testes fisico, mecanicos e dindmico-mecanico).
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2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 - MATERIAIS COMPOSITOS

Embora ndo exista uma defini¢do dnica de compdsitos, pode-se dizer que a principal
caracteristica dos compdsitos € combinar as propriedades de dois ou mais materiais, da
mesma classe ou ndo. Por exemplo: pode-se combinar a facilidade de conformagdo de um
termopléstico com a dureza e resisténcia do vidro na forma de fibras, obtendo um material
mais resistente do que o polimero, menos fragil do que o vidro e com aplicacdes onde nenhum
dos dois seria adequado [9]. Conceitos relacionados a classe de materiais incluem o de matriz

e o de reforco [11].

O reforgo é adicionado a matriz para mudar suas caracteristicas: aumento da resisténcia
mecanica, diminuicio da fragilidade, protecdo contra degradagdo, aumento da condutividade
térmica e diminuicdo de custos (economia da matriz) [12-16]. Tanto a matriz como o reforco
podem ser metdlicas, cerdmicas e poliméricas e o reforco pode possuir diversas formas:
particulas, fibras, laminas, entre outros, dispostas de maneira ordenada ou aleatéria [17]. O
reforco contribui para a resisténcia mecéanica do material, enquanto a matriz une as fibras,

conservando a sua disposi¢do geométrica, bem como protegendo-as do ambiente exterior [18].

As propriedades mecéanicas de um compdsito dependem dos seguintes fatores:
propriedades dos materiais constituintes (fibra e matriz), concentragdo e orientagdo das fibras,
distribuicdo das fases de fragdo volumétrica (razdo entre o volume ocupado por uma fase e o
volume total do compdsito) e geometria (forma e tamanho) [18-20], além da adesdo entre os

componentes.

Todas as combinagdes acima citadas ou somente uma delas podem ser utilizadas em
um composito. E importante notificar que quando se faz referéncia a compositos reforcados
com fibras, que as mesmas carregam grande parte da tens@o aplicada e sua resisténcia é maior

ao longo do eixo da fibra [21].
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2.1.1 — Compdsitos poliméricos

Materiais compésitos poliméricos comecaram a ser utilizados pela industria na década
de 60 [22-23]. Desde entdo, houve uma enorme evolugdo em relagdo ao uso de compdsitos

nas mais diversas aplicacdes e setores.

Compositos derivados de recursos naturais e sustentdveis, especialmente celulésicos,
estdo crescendo em importancia devido a suas numerosas aplicacdes e vantagens [23]. Como
resultado da crescente demanda por materiais ecologicamente corretos e o desejo de reduzir o
custo de compésitos reforcados com fibras tradicionais (e.g. carbono, vidro e aramida), novos

compdsitos vém sendo desenvolvidos [24-34].

Os compositos requerem uma fibra resistente, com forte adesdo entre matriz e fibra
para melhorar suas propriedades finais [23]. O comportamento mecanico do composito reflete
a interacdo entre as véarias fases. Em resumo, se ndo hd ligacdo entre os dois componentes,
seja quimica ou fisica, a resposta do material, para pequenas deformacdes, serd como se a
matriz tivesse descontinuidades em tamanhos idénticos as dimensdes do refor¢o. Se houver
adesdo entre as duas fases, o reforco ird compartilhar a tensio e, fazendo isso, agird como um
agente de reforco [22]. Se a interface é muito rigida por causa da forte interagdo, existe uma
possibilidade de aumento de deterioragdo de algumas propriedades que requerem alguma

flexibilidade da interface, a fim de dissipar o excesso de energia, como a tenacidade a fratura.

Fukuda et. al. [26] cita que alguns fatores tais como, baixo dngulo de contato entre
matriz e reforco, auséncia de trincas e poros na superficie do reforco, coeficientes de
expansdo térmica similares levam a uma boa interacdo polimero-refor¢o. Garton [35] ainda
cita outro fator importante que seria uma superficie limpa e livre de poeira. Levy Neto [36]

menciona ainda a energia superficial dos componentes.

No caso de fraca adesdo, o processo de fratura destaca as fibras do composito,
enquanto para forte adesdo menos arrancamento de fibra ocorre e qualquer fibra que tiver sido
arrancada terd fragmentos mais fortes aderidos na matriz. Deve-se salientar que certas
propriedades, como resisténcia ao impacto, devem ser aumentadas por fraca adesdo
interfacial, uma vez que o processo de arrancamento da fibra pode absorver uma grande
quantidade de energia. Outras propriedades, como resisténcia transversal do compdsito,

requerem uma forte adesao interfacial [37].
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Outros fatores importantes como grau de orientagdo da fibra, propriedades fisicas e
quimicas também devem ser avaliadas para um maior entendimento do compdsito como um
todo [26]. Outro fator relevante € o teor de vazios que pode contribuir para a redugdo do
desempenho dos compdsitos, em termos de resisténcia mecénica e absorcdo de dgua. O teor

médio de vazios calculado para os compdsitos com fibras curtas estd na faixa de até 10% [25].

Segundo Levy Neto [36] os compdésitos poliméricos podem ser divididos em naturais e
sintéticos. Os diferentes tipos de compodsitos apresentam caracteristicas bem diversas entre si,
e os seus usos, em diferentes aplicacdes, dependem de fatores, tais como desempenho

estrutural, preco e disponibilidade de matérias-primas, meios de fabricago, entre outros.

2.2 - FIBRAS

Os reforcos para compdsitos podem se apresentar na forma de fibras continuas, fibras
picadas e na forma de particulas. As fibras ou filamentos sdo o elemento de reforco que

suportam o carregamento mecanico [38].

As fibras se constituem em um meio efetivo de reforco porque apresentam menor
nimero de defeitos que em sua forma madssica. Acredita-se que foi Griffith o que primeiro
demonstrou esse fato, em 1920. A medida que se tornam mais finos, os materiais tendem a
apresentar defeitos menores que possam induzir a falhas e, dessa forma, a resisténcia tende a
se aproximar da resisténcia tedrica do material, representada pela resisténcia coesiva das
camadas adjacentes de dtomos [32]. As fibras, de uma maneira geral, podem ser divididas em

sintéticas e naturais.

2.2.1 - Fibras sintéticas

As fibras sintéticas foram desenvolvidas inicialmente com o objetivo de copiar e
melhorar as caracteristicas e propriedades das fibras naturais. A medida que suas aplicacdes
foram crescendo, elas se tornaram uma necessidade, principalmente porque o crescimento da
populacdo mundial passou a demandar vestudrios confeccionados com rapidez e a um custo
mais baixo, reduzindo, a0 mesmo tempo, a vulnerabilidade da industria téxtil as eventuais

dificuldades da producao agricola [39].
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As fibras sintéticas sdo produzidas a partir de resinas derivadas do petrdleo. Poliéster,
polipropileno e poliamida sdo alguns exemplos [40-41]. As fibras, entretanto, ndo t€m
utilidade estrutural se ndo forem aglutinadas por uma matriz. A configuragdo geométrica das
mesmas, ou seja, pequeno didmetro e a grande comprimento permitem um alto valor na
relacdo area superficial/volume e, por conseqiiéncia, a drea interfacial fibra/matriz disponivel
para transferéncia por unidade de volume da fibra aumenta em funcdo da relagdo
comprimento/didmetro [36]. As fibras de carbono e aramida sdo alguns exemplos de fibras

sintéticas mais utilizadas por apresentar uma alta resisténcia especifica e médulo.

2.2.1.1 - Fibra de vidro

O tipo de fibra sintética mais utilizada em compdsitos com matriz polimérica é a de
vidro [41-44] devido principalmente ao seu baixo custo, alta resisténcia a tragcdo, e a grande
inércia quimica. As desvantagens dessa fibra sdo associadas ao relativo baixo médulo de
elasticidade, em relacdo a outras fibras sintéticas, auto-abrasividade e a baixa resisténcia a
fadiga quando utilizada em comp6sitos. Composicdes tipicas para fibras de vidro sdo

mostradas na Tabela 1 [36].

Tabela 1 — Composi¢do (%) tipica das fibras de vidro [36]

Constituintes SiO, Al,Og B2Os MgO CaO Na;O
Vidro E 55,2 14,8 7,3 3,3 18,7
Vidro C 65 4 5 3 14 8,5
Vidro S 65 25 - 10

E=resisténcia elétrica, C= resisténcia quimica e S= resisténcia mecanica

A fibra de vidro é um material produzido a partir da aglomeracdo de finissimos
filamentos flexiveis de vidro. Este material € formado quando finos feixes de silica sdo
extrusados a partir de um fundido [45]. A técnica de aquecimento e posterior transformacao
do vidro em pequenos filamentos é conhecida por milhares de ano. No entanto, o conceito de
utilizar estas fibras para aplicacdes em compoésito € mais recente. Ela permite a producgéo de
pecas com grande variedade de formatos e tamanhos, tais como placas para montagem de
circuitos eletronicos, cascos e hélices de barcos, fuselagens de avides, caixas d'dgua, piscinas,

pranchas de surf, recipientes de armazenamento, pecas para diversos fins em inimeros ramos
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de atividade, carrocerias de automoveis, na constru¢do civil e em milhares de outras

aplicacoes [46].

A base da formulacdo da fibra de vidro € a silica, conforme mostrado na Tabela 1. Em
sua forma pura ela existe como um polimero (SiO),. Ela ndo possui um ponto de fusdo
definido, porém amolece em torno de 2000°C, quando comeca a degradar. A 1713°C, a
maioria das moléculas pode se mover livremente. Se o vidro é entdo resfriado rapidamente,
elas serdo incapazes de formar uma estrutura ordenada [47]. O estado vitreo e o estado
cristalino da silica possuem niveis energéticos similares, também implicando que a forma
vitrea seja extremamente estavel. A fim de induzir a cristalizacdo, ele deve ser aquecido a

uma temperatura maior que 1200°C por longos periodos de tempo.

Embora a silica seja perfeitamente viavel para a transformacio em vidro, ela deve ser
trabalhada em temperaturas muito altas, o que é uma desvantagem ao menos que propriedades
quimicas especificas sejam necessarias. E comum introduzir impurezas no vidro na forma de
outros materiais, para baixar a temperatura de trabalho. Estas impurezas, por sua vez
propiciam outras propriedades que sdo benéficas em diferentes aplicacdes. O primeiro tipo de
vidro utilizado foi o Vidro-A, que possuia uma alta resisténcia a dlcalis. Posteriormente, o
Vidro-E foi formado, sendo um vidro de borosilicato de aluminio. Este foi o primeiro tipo de
formulag@o utilizado para a formacao de um filamento continuo. O Vidro-E ainda € a fibra de
vidro mais utilizada no mundo. A letra E ¢é utilizada visto que ela foi desenvolvida
originalmente para aplicacdes elétricas. O Vidro-S € uma formulacdo que fornece maior
resisténcia mecanica e o Vidro-C foi desenvolvida para resistir a ataques quimicos, na maioria

dcidos, que prejudicam o Vidro-E.

2.2.2 — Fibras naturais

Cada ano, os agricultores produzem cerca de 35 milhdes de toneladas de fibras
naturais extraidas de uma ampla gama de plantas e animais, tais como ovelhas, coelho, cabra,
camelo, algodao, folhas de sisal, cascas de coco, caule de canhamo, linho e rami, ou seja,
fibras extraidas de origem animal, vegetal ou mineral. Estas fibras formam tecidos, cordas e

fios que tém sido fundamentais a sociedade desde a origem da civilizagdo [48].
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O amianto € um dos exemplos mais comuns deste tipo de fibra sendo utilizado em
varios produtos comerciais tais como, revestimento e cobertura de edificios, gessos,
revestimentos a prova de fogo, isolante térmico e acustico por possuir uma grande
flexibilidade, resisténcia quimica, elétrica e térmica muito elevada e, além disso, poder ser
tecido. Por ser constituido de um feixe de fibras extremamente fino e longo, facilmente sdo
separaveis uma das outras, fazendo com que ocorra a producdo de particulas que por sua vez
podem ser facilmente inaladas ou ingeridas causando graves problemas a satide como, por

exemplo, a asbestose.

2.2.3 - Fibras vegetais

No século 20, o extraordindrio crescimento da aplicagdo de polimeros sintéticos em
aplicagdes téxteis limitou o uso de fibras vegetais, por causa de suas vantagens, incluindo
estabilidade dimensional e plasticidade, entre outros fatores [49]. Porém, a grande
disponibilidade de fibras vegetais ao redor do mundo e o seu baixo custo levaram a pesquisas
para aplicacdes alternativas destas fibras além do tradicional uso na industria téxtil, produgdo

de papel, e combustivel [50-51].

As fibras vegetais sdo classificadas como materiais lignoceluldsicos sendo
constituidos principalmente de celulose, hemicelulose e lignina. Hoje em dia, as fibras
naturais sdo muito utilizadas para reforcar compdsitos de matriz polimérica [51-54]. Juta e

fibra de coco sdo apenas dois exemplos dentre as fibras mais usadas [49-50].

Fibras vegetais exibem muitas vantagens: sdo um material com baixa densidade e com
altas propriedades especificas. Estas fibras também oferecem significantes vantagens em
relacdo ao custo e a facilidade de processamento, além de ser um recurso altamente renovavel,
fazendo com que haja reducdo no consumo de petréleo [55]. Recentes avangos em relagdo ao
uso de diferentes fibras vegetais em compdésitos vém sendo reportadas por diversos autores

[56-64].

Bledzki e Gasson [9] notificam que as fibras vegetais ja eram usadas em 1908 para a
fabricacdo de uma grande quantidade de placas onde papel ou algoddo era usado como
reforco em resinas fendlicas. As fibras de cdnhamo foram uma das mais usadas na agricultura
no comego do século 19, mas seu uso decaiu com o avango na drea das fibras sintéticas. Outra

fibra bastante utilizada atualmente € a fibra de folha de sisal.
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Nos tltimos anos, hd um movimento considerdvel em encontrar novas aplicacdes para
compositos reforcados com fibra de sisal, que sdo tradicionalmente utilizados para fazer
cordas, carpetes e outros [65-66]. A Tabela 2 compara propriedades de algumas fibras

naturais em comparagdo a fibra de vidro [50].

Tabela 2 - Comparacgdo das propriedades de diversas fibras [50].

Fiora  Densidade  Resisténcia a Médulo de Resisténcia Absc’rg??/o ?e 40Ua  preco (US$Ikg)
(g/cm3) tragdo (MPa) Young (GPa) (MPF:/B(Cgl /Iccrﬁs)
E-glass  25-255 1800 - 3500 70-73 700 — 1400 0 13
Linho  1,4-15 345 - 1500 27,680 230 - 1070 7 15
Canhamo 1,48 550 - 900 70 370 - 610 8 0,6-1,8
Juta  13-145 400 - 800 10-30 280 - 610 12 0,35
Rami 15 400 - 938 44128 270 - 620 12-17 15-25
Coco  1,15-1,25 131 - 220 4-6 100 - 190 10 0,25-05
Sisal  1,33-145 468 - 700 9,438 320 - 530 11 0.6-0,7
Curaua 1,4 500 - 1150 11,8 360 — 820 na 0.6

2.2.2.1 — Fibra de sisal

A fibra de sisal é uma das fibras naturais mais utilizadas em todo o mundo e
facilmente cultivadas, sendo responsdvel por metade da producdo total de fibras téxteis.
Aproximadamente cerca de 4,5 milhdes de toneladas sdo produzidos todos os anos ao redor
do mundo. Atualmente o Brasil é o maior produtor de sisal do mundo e a Bahia € responsavel
por 80% da producdo da fibra natural [67]. O ciclo de transformac@o do sisal em fios naturais
tem inicio aos trés anos de vida da planta, ou quando suas folhas atingem até cerca de 140 cm
de comprimento que podem resultar em fibras de 90 a 120 cm. As fibras representam apenas 4
a 5% da massa bruta da folha do sisal. As folhas sdo cortadas a cada 6 meses durante toda
vida qtil da planta que é de 6/7 anos. Ao final do periodo € gerada uma haste, a flecha, onde

surgem as sementes de uma nova planta [66].

Esta fibra possui muitas vantagens, tais como, baixo custo, baixa densidade, alta
resisténcia e médulo especificos, sem risco a saide e ficil renovabilidade em alguns paises.
Porém possui também algumas desvantagens tais como degradagdo térmica e mecanica
durante processamentos que exijam alto grau de cisalhamento, como extrusdo e injecio [68-
70].

10
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Entre outras vantagens do sisal pode-se apontar a facilidade de modificagdo superficial
(caracteristicas das fibras vegetais), sua abundancia no Brasil, a facilidade de cultivo, o fato
de ser um material biodegradavel que provém de fonte renovidvel e por apresentar boas

propriedades como isolante térmico e acustico [71-72].

A versatilidade das fibras de sisal que se adequam a diferentes processos de
conformacdo de compdsitos tais como laminacdo, moldagem por transferéncia de resina
(RTM), extrusdo, injecdo, entre outros torna esse material potencialmente importante no

desenvolvimento de novos compésitos [70, 73].

2.3 — Compositos Hibridos

Compdsitos poliméricos tanto de matriz termopldstica como de matriz termorrigida
com fibras naturais vém sendo bastante estudados nas duas udltimas décadas com algumas
aplicacdes ja bem estabelecidas, principalmente no setor automotivo. No entanto, suas
aplicagdes sdo limitadas pelo seu baixo desempenho mecénico e alta absor¢do de umidade,
comparado aos compositos com fibras sintéticas. Buscando minimizar estes problemas e
ampliar o leque de aplicagdes, a pesquisa em torno de compdsitos hibridos vem crescendo

cada vez mais [74].

Joseph et. al. [70] investigaram as propriedades mecanicas, reoldgicas, elétricas e
viscoeldsticas de compdsitos de polietileno de baixa densidade refor¢ados por fibras curtas de
sisal e vidro em funcdo do processamento utilizado. Segundo os autores, a incorporagdo das
fibras a matriz durante a extrusdo leva a quebra excessiva das fibras, o que pode ser evitado
através de uma mistura por solucdo. Os autores mostram que o processo de extrusdo leva ao
alinhamento das fibras curtas e que a resisténcia e o médulo de compdsitos extrusados,
avaliados ao longo do eixo de alinhamento das fibras, foram significativamente maiores (mais

de duas vezes) do que os de compdsitos em que o reforco se achava distribuido ao acaso.

Bledzdki e Gassan [75] reportaram a influéncia da adi¢@o de fibras curtas de vidro nas
propriedades mecénicas de compdsitos de polietileno de baixa densidade refor¢ado por sisal.
Foi observado que a adicdo de um pequeno teor (3% em volume) de fibras de vidro levou ao
um aumento de mais de 80% na resisténcia longitudinal (fibras orientadas) do compdsito,

além disso, a tendéncia a absorcdo de dgua destes compdsitos decresceu com a hibridacao.

11
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Naidu [76] e colaboradores estudaram as propriedades compressivas, térmicas e a
resisténcia quimica de compdsitos paina (“kapok’”) /sisal com matriz de poliéster. Segundo os
autores, a hibridizacdo e a resisténcia quimica a dlcalis aumentaram as propriedades de

compressdo dos compositos estudados devido a melhora da interface.

2.3.1 — Hibridos sisal/vidro com matriz termorrigida

Os compésitos hibridos sisal/vidro vém sendo recentemente pesquisados. Alguns
autores vém trabalhando com este sistema alterando o tipo e a orientacdo das fibras assim

como o método de fabricacdo dos mesmos.

Naidu e John [77] estudaram o efeito do teor de fibra nas propriedades de flexdo dos
compositos. Os mesmos relataram que houve um aumento nas propriedades de maddulo e
resisténcia a flexdo com o aumento do teor de fibra de vidro, porém, com baixas fracdes de
fibra os valores de flexdo se mostraram menores que o da matriz. Naidu e John [78] ainda
estudaram as propriedades de tracdo e verificaram que as propriedades aumentaram quanto

maior o teor de fibra de vidro e do volume total de fibra do compésito.

Um estudo diferente deste sistema foi feito por Amico e colaboradores [79] onde a
sequéncia de empilhamento vidro/sisal deste tipo de compoésito foi analisada por testes
mecanicos de flexdo e “short-beam”. Os autores verificaram que € importante controlar a
sequéncia de empilhamento para otimizar as propriedades requeridas. Por exemplo, para
maximizar as propriedades de flexdo, devem-se colocar as mantas de vidro no topo e na base
dos compdsitos sendo também importante manter algumas mantas no meio do mesmo devido

a adesdo vidro/resina ser mais forte que a adesdo sisal/resina.

2.4 - MATRIZES TERMORRIGIDAS

As resinas termorrigidas sdo a classe de resinas mais utilizadas na fabricacdo de
compositos poliméricos. O amplo uso destas resinas se deve ao seu relativo baixo custo,
facilidade de processamento, excelente molhabilidade nos reforcos, bom balanco de
propriedades e uma ampla variedade de grades disponiveis. Resinas poliésteres, vinil-ésteres

e epoxis sdo alguns dos exemplos desta classe de resina.

12
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2.4.1 — Resina poliéster

As resinas poliéster insaturadas s@o produzidas via rea¢do de condensagdo de acidos
organicos (anidrido maleico ou ftilico) com etileno ou propileno glicol para se produzir
ésteres. O tipo de 4cido influencia as propriedades finais da resina e poliésteres ortoftélicas,
isoftdlicas e tereftdlicas podem ser produzidas. Os 4cidos sdo categorizados pelo niimero de
ligacdes duplas presentes. A reatividade da resina é frequentemente definida pelo indice de

dcidos insaturados para saturados.

O éster reativo € dissolvido em um mondmero reativo, para a maioria dos poliésteres
insaturados, o estireno. A reatividade do mondmero facilita a reacdo de ligacdes cruzadas
entre o éster e o estireno durante a polimerizacdo. As ligagdes insaturadas sdo encorajadas
pela adicdo de calor ou de um iniciador o qual resulta na transformacido de um liquido para
um soélido, que nao pode ser revertida por aquecimento. A Tabela 3 mostra as principais

caracteristicas das diferentes resinas poliésteres.

Tabela 3 - Diferentes tipos de resinas poliésteres [80]

Tipos Observagoes
Ortoftalica Resina mais comum de menor custo para usos basicos nao nobres
Tereftalica Possui resisténcia fisica pouco superiores a ortoftalica,porém baixa resisténcia a UV
Isoftalica Melhores caracteristicas mecanicas, quimicas e térmicas que as anteriores
Bisfendlica Possui melhores caracteristicas quimicas e térmicas

Suas propriedades mecénicas e quimicas sdo ligeiramente inferiores as demais, devido
a dificuldade de se obter polimeros de alto peso molecular. O anidrido ftilico tem forte
tendéncia de se regenerar a partir dos meios ésteres do dcido ftélico (reagdo reversivel), fato
que incrementa a presenca de espécies de baixo peso molecular, altamente sensiveis ao ataque

quimico. A figura 1 mostra a estrutura de uma resina poliéster ortoftalica.

4 0] 0 CH.,, o N
II I I I
—+—0-C C—0-CH-CH—-0-C H

/ NS CH
7/‘\\ L= |
kﬂ) H C—0-CH,~CH
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Figura 1 - Resina poliéster ortoftalica insaturada [80]
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Boenig (1964) citado por Rudd [81] notificou que o teor de estireno de um poliéster
insaturado é importante para o controle da viscosidade da resina e, portanto o processo de

impregnacao.

Com o objetivo de maximizar a fabricacio de compoésitos poliméricos utiliza-se
hidroperéxidos organicos juntamente com aceleradores apropriados. Hidroperéxidos
organicos quando acompanhados de calor ou aceleradores irdo se decompor em radicais.
Hidroperoxidos que decompdem em temperaturas entre 50 e 150°C fornecem uma
combinagdo de estabilidade térmica e rapida evolucdo de radicais para a cura de poliésteres.
Um dos hidroperéxidos mais comuns quando se trata de resinas poliésteres insaturadas € o
hidroperéxido de metiletilcetona (P-MEK). Os niveis de P-MEK sdo geralmente mantidos
entre 1-3%, uma vez que valores menores que estes resultardo em uma sub-cura, e valores

superiores, um pequeno aumento da velocidade de cura.

E importante escolher o hidroperéxido que se ird utilizar, de acordo com a
compatibilidade de cada resina. Quando se trata de resinas poliésteres, normalmente utiliza-se
PMEK’s com um valor maior de 4dgua oxigenada em molaridade do que no caso de

vinilésteres, para que a reacdo ocorra de forma adequada [82].

O uso correto de aceleradores também é um fator importante para a cura de resinas
poliésteres. Os aceleradores rompem os grupos ativos [O-O] e [O-OH] dos iniciadores para
gerar os radicais livres que iniciam a cura. Os mais usados sdo as aminas tercidrias e alguns
metais como o cobre, o cobalto e o vanadio. As aminas sdo especificas para atuar nos grupos
peréxido [O-O] do BPO (peréxido de benzoila). Os metais reagem preferencialmente com

hidroperéxidos [O-OH] do PMEK.

O cobalto atua nos grupos hidroperéxido fazendo com que o Co*> quebre o grupo
hidroperdxido e oxide para Co®, que por sua vez atua em outro grupo hidroperéxido e retorna
a condigdo de Co*. Os pontos importantes sdo: a regeneragdo plena do cobalto, a liberagdo de

apenas um radical livre por grupo hidroperéxido e os ions [OH] e [H'] ndo iniciam a cura.

O cobalto € totalmente regenerado no processo e € produzido e fornecido na forma
reduzida de Co™, que é mais reativa que a oxidada Co™. Isso quer dizer que ele é mais ativo

« . ~ 2 2 :
no inicio da cura, quando a concentra¢do de Co™ é maior. Quando o cobalto é colocado em

€XCesso na resina, o mesmo atua como inibidor.

Em resumo, os principais integrantes dos sistemas de cura sdo o iniciador, o acelerador

e o inibidor. Os dois primeiros atuam em conjunto para iniciar e promover o processo. O
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ultimo retarda e modera o avanco das interligacdes. A combinacdo adequada dessas
substancias de fungdes opostas resulta em sistemas de excepcional flexibilidade para controlar
os tempos de gel, os intervalos e as temperaturas de pico. Os aceleradores e os iniciadores
funcionam em dupla. A escolha deles € influenciada pela facilidade de dosagem, a mistura na

resina e pela qualidade final desejada para a cura [80].

2.5 - PROCESSAMENTO DE COMPOSITOS

Existem diferentes técnicas de moldagem de materiais compdsitos poliméricos, cada
qual com suas vantagens e desvantagens. Muitas técnicas para o processamento dos materiais
compositos poliméricos sdo similares as mesmas utilizadas para os polimeros sem reforgo,
porém, necessitando de algumas modificagdes como, por exemplo, maior pressdo de
moldagem devido a maior viscosidade. Alguns processos, no entanto, sdo especificos para
uma classe particular de compdsitos, devido a algumas necessidades especiais. O principio do
processamento dos compdsitos ¢ o mesmo para um polimero sem refor¢o, ou seja, ajustar as

condicdes do processo em especifico para se obter o produto final [35].

Moldagem por compressao, “hand lay-up” e “spray-up” sdo algumas das técnicas mais
comumente empregadas para a fabricacdo de materiais compdsitos poliméricos. Se a
aplicagdo exige um procedimento muito mais minucioso pode-se utilizar as técnicas de
‘filament winding” e autoclave no qual se podem fabricar pecas para setores na industria que
exijam um teor de vazios muito pequeno que ndo possam ser alcangcados pelos demais

processos [23,36].

Um processo mais recente, utilizado na inddstria automotiva em substituicdo a
processos convencionais como compressido e “spray-up”’, é o processo de moldagem por

transferéncia de resina (RTM), que sera detalhado a seguir [22,42,45].

2.5.1 — Moldagem por transferéncia de resina

Entre as técnicas disponiveis para a produgdo de compoésitos termorrigidos, a
moldagem por transferéncia de resina é um processo muito popular na inddstria automotiva e
aeroespacial [83]. Grandes pecas de compdsitos poliméricos com partes complexas podem ser
eficientemente fabricadas pelo processo de RTM quando comparados com processos

tradicionais [84-86]. A resina polimérica termorrigida € injetada sob pressdo e temperatura,
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sendo entdo curada “in situ” para formar a peca final [87]. A fase critica no RTM € a
impregnacdo, o mais rapido possivel, da fibra a fim de minimizar fatores indesejaveis como o

teor de vazios ou molhamento nao-uniforme da preforma fibrosa [82,85].

O processo de RTM € um processo de molde fechado, o qual envolve o carregamento
de uma pré-forma fibrosa em uma cavidade, seguida pela injecdo de uma resina [88]. O
processamento por moldagem liquida é um dos processos que demonstra maior potencial

analisando o parametro custo/volume de produgéo, conforme mostra a Figura 2.

| Moldagemn por Injecio

.'_/'

Custo por TUnidade

'Mo ldagem por Compressio

|SRIME, P m:muy

Wobhone de Prodagio

Custo efetivo para
moldagem liquda

Figura 2 - Parametro custo/produgao de diversos processos [81].

Um grande numero de varidveis € relatado no processo de RTM: as caracteristicas da
resina, o tipo de fibra, a temperatura da resina pré-aquecida, temperatura do molde, pressao de

injecdo, auxilio de vicuo e geometria do molde [89].

Um dos principais problemas a ser notificado durante a impregnacdo € a remocgéao de
ar da cavidade do molde [90-92]. Rudd [82] confirmou que a frente de fluxo procede em dois
niveis. A frente macroscopica, que avanca a um nivel determinado pelo gradiente de pressdo,
e a frente microscopica (que ocorre nos feixes de fibra) determinada pela pressdo capilar e
dependente da tensdo superficial. Se os dois fluxos ndo s@o coincidentes, vazios podem

ocorrer devido a dificuldade de expelir o ar aprisionado uma vez que a frente de fluxo passou.

Nam [30] relata também que a formacdo de vazios que pode ocorrer devido a
umidade, ao encapsulamento de ar na fibra e a coalescéncia de frentes de fluxo. Os vazios
macroscopicos sdo mais faceis de eliminar, uma vez que dependem principalmente do design

do molde e da qualidade da fibra.
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Os vazios intrafeixes sdo mais dificeis de eliminar, uma vez que, a impregnacio
envolve uma simultaneidade do fluxo macroscopico e microscépico. Para se minimizar os
vazios do compdsito pose-se realizar uma degasagem prévia da resina e da fibra (pois os
vazios podem aumentar devido a presenca de umidade na fibra. Devido ao curto tempo de
impregnacdo da resina (pois ap6s um periodo hd um aumento da viscosidade devido a reacdo
de cura), ndo se consegue molhar todas as fibras individualmente para desenvolver uma forte
interface matriz-fibra, sendo o processo de molhamento governado pela diferenca entre as

tensOes interfaciais entre resina e fibra.

2.6 — ANALISE TERMO-DINAMICO-MECANICA

A andlise termo dindmico-mecéinica (DMTA) tem como um dos principais objetivos
relacionar as propriedades macroscdpicas, tais como as propriedades mecanicas, as relaxacoes
moleculares associadas a mudangas conformacionais e a deformag¢des microscopicas geradas

a partir de rearranjos moleculares [93].

A andlise dindmico-mecanica consiste, de modo geral, em se aplicar uma tensao ou
deformagdo mecanica oscilatoria, normalmente senoidal, e de baixa amplitude a um sélido ou
liquido viscoso, medindo-se a deformagdo sofrida por este ou a tensdo resultante,

respectivamente, sob variagdo de freqii€ncia ou de temperatura [94].

O comportamento mecanico ou dindmico-mecanico de um material é governado por
sua viscoelasticidade, que serd funcdo do tipo de ensaio e de solicitacdo aplicados.
Dependendo da resposta ao estimulo mecanico, o material pode ser classificado como elastico
ou viscoso. Para um s6lido perfeitamente elastico ou Hookiano a deformacao € proporcional 4
tensdo aplicada e vice-versa, segundo a lei de Hooke. Um material viscoso ideal obedece a lei
de Newton, que estabelece que a tensdo e a taxa de cisalhamento estdo relacionadas através de
uma caracteristica intrinseca que € a viscosidade. Materiais poliméricos apresentam
comportamento intermedidrio ao eldstico e ao viscoso, sendo denominados viscoeldsticos. A
contribuicdo eldstica e viscosa para o comportamento mecinico do polimero depende da

temperatura e da escala de tempo do experimento [95].

O comportamento viscoeldstico de materiais poliméricos pode ser compreendido mais
facilmente a partir de ensaios mecanicos, através do aumento da temperatura e da velocidade
do ensaio [94]. Em experimentos termo dindmico-mecénicos conduzidos isotermicamente,

quando a freqiiéncia é variada, as cadeias poliméricas irdo absorver energia em faixas de
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freqiiéncia caracteristicas. A absorcdo de energia s6 ocorrerd quando a escala de tempo do
experimento, ditada pela freqii€ncia, for igual ao tempo necessario para que o material sofra
uma determinada relaxacdo, denominado tempo de relaxacdo. Como a absorcdo de energia
mecanica de polimeros ocorre em uma faixa de freqiiéncia v (1/v = tempo), isto significa que
o material apresenta uma distribuicdo de tempos de relaxacdo. Os tempos de relaxacdo sdo
dependentes da temperatura, decaindo com o aumento desta. Assim, em uma situacdo
hipotética, se uma andlise ¢ conduzida a 10 Hz e o tempo de relaxa¢do de um determinado
grupo a esta temperatura é de 1 s, esta relaxag@o ndo serd observada neste experimento, pois o
tempo entre cada ciclo € de 0,10 s, sendo menor que o tempo necessario para que a relaxacio
ocorra. Entretanto, elevando-se a temperatura a T, na qual os tempos de relaxacdo sdo da

ordem de 0,10 s, a relaxac@o ocorrera.

As relaxagdes normalmente estdo associadas a mudangas conformacionais de grupos
ou segmentos da cadeia polimérica, resultantes de rotacdes em torno de ligagdes quimicas. O
tempo de relaxacdo é uma medida da mobilidade das cadeias e depende da estrutura
molecular, grau de reforco, entre outros. A temperatura influencia a mobilidade da cadeia
polimérica e, conseqiientemente, o tempo relacionado a sua relaxacdo [96]. A dependéncia
dos mddulos de armazenamento e de perda com a freqiiéncia e com a temperatura é

esquematizada na Figura 3.

<— Frequéncia (1/t)
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—m—F
— Cll - °
5 1,0x10 m 1,0x10
o tan & E .
= ©
£ 8,0x10° —80x10" &
g w
N 6,0x10° 1 6.0x10" &
£ 3
[e]
@ 5 7S
T 4,0x10° 4,0x10" 3
o [e]
2 S
°
[}
= 20x10° 2,0x107
0,0 L——— . - 0,0
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperatura (°C) —

Figura 3 - Dependéncia dos mddulos com a temperatura [este trabalho].
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O médulo (E’) € definido como a tensio em fase com a deformacdo em uma
deformaco cisalhante senoidal dividido pela deformacio. E a medida da energia armazenada
e recuperada por ciclo, quando diferentes sistemas sdo comparados na mesma amplitude de
deformacgdo [97]. O moédulo (E”) é definido como a tensdo defasada 90° (fora de fase) com a
deformacio dividida pela deformacio. E a medida da energia dissipada ou perdida como calor
por ciclo da deformacao senoidal, quando diferentes sistemas sdo comparados em uma mesma

amplitude de deformacio [97].

O efeito da variagdo da frequéncia e da temperatura sobre o comportamento dindmico-
mecanico de materiais poliméricos e compositos pode ser resumido da seguinte forma: 1) Em
baixas temperaturas ou altas freqiiéncias o polimero comporta-se como um material vitreo e,
portanto, rigido, devido aos altos tempos de relaxacdo comparativamente a escala de tempo do
experimento. Sob estas condi¢ées o modulo de armazenamento € alto e o de perda baixo; 2)
Em altas temperaturas ou baixas freqii€ncias, os movimentos internos respondem a tensio
aplicada. Dessa forma, tanto o médulo de armazenamento como o de perda sdo baixos,
correspondendo ao comportamento viscoso; 3) quando a freqiiéncia do experimento é
compardvel a freqii€éncia dos movimentos internos do material na temperatura na qual € feita a
medida, o modulo de armazenamento diminui com o aumento da temperatura ou com a
diminui¢do da freqii€ncia, e o modulo de perda exibe um mdaximo, correspondendo ao

comportamento viscoeldstico.

As propriedades dindmico-mecanica de materiais poliméricos sdo estudadas, em geral,
em uma ampla faixa de temperatura (-150 a 500°C) a uma frequéncia fixa, o que permite
determinar as temperaturas nas quais ocorrem as relaxagdes. O experimento contrdrio também
pode ser executado, ou seja, a temperatura fixa e freqii€ncia variada. Deste experimento pode
ser obtido o espectro de relaxacdo do material, a partir do qual se obtém todas as fungdes

viscoelasticas, sem a necessidade de experimentos adicionais [96].

Por meio da andlise dindAmico-mecénica, é possivel obter informacdes sobre transicdes
termodindmicas de primeira ordem, tais como a fusdo e a cristalizacdo em condi¢des de
aquecimento, bem como transicdes termodinidmicas de segunda ordem, como é o caso da
transicdo vitrea e das relaxacdes secunddrias associadas as fases cristalina e amorfa [93,96]. A
relaxacdo que ocorre na regido da transi¢cdo vitrea, também chamada de relaxacdo primdria ou
relaxacdo o para polimeros amorfos, € resultante dos movimentos moleculares a longas

distancias que envolvem os segmentos da cadeia polimérica principal.
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Na regido de transi¢do vitrea, o comportamento mecanico de polimeros amorfos varia
de um comportamento tipico de material rigido para o de um material elastomérico. A faixa
de temperatura na qual este processo ocorre depende de varios fatores, tais como a
composicdo, a flexibilidade das cadeias, a massa molar do polimero, a presenca de
plastificantes, o grau de reticulagdo e a cristalinidade. Para polimeros amorfos que nio
contem carga, o médulo de armazenamento na regido de comportamento vitreo é da ordem de
10° Pa e sofre variag@o brusca da ordem de 10° a 10* Pa na regido da transi¢do vitrea. A
transicdo vitrea é caracterizada pela queda abrupta do médulo de armazenamento (E’) e pelos

maximos das curvas de E” e tan d em fung@o da temperatura [96].

O maximo observado no médulo de perda, E”, na regido de transi¢do vitrea deve-se a
alta conversdo de energia mecanica em calor através dos movimentos micro-Brownianos dos
segmentos da cadeia principal. Como tan & é a razdo entre os médulos de perda e
armazenamento, atingira valores maximos em regides proximas aos maximos observados para
o E”, porém em maiores temperaturas [98]. O méximo do pico da curva de E” x T
corresponde 2 situacdo de maxima dissipacdo de energia mecanica, que na regido de transicao

vitrea estd associada a mudancga do estado vitreo para o eldstico [95].

Na regido vitrea, a energia térmica € insuficiente para superar as barreiras de rotacdo e
translacdo dos segmentos das moléculas poliméricas. Com o aumento da temperatura, a
amplitude da movimentagdo vibracional se torna maior e a energia térmica se torna desigual
em comparacio ao limite de energia potencial para a rotacdo e a translacdo dos segmentos.
Com isso, a ocorrer difusdo de curto alcance, onde os segmentos estdo livres para mover-se de
um lugar para outro. Este fendmeno é acompanhado por um decréscimo de 3 a 4 ordens de

grandeza no mddulo de armazenamento.

Com o aumento da temperatura, o0 médulo alcanga uma regido de platd, onde a difusdo
ocorre muito mais rapidamente que na etapa anterior. Por outro lado, a movimentacio
cooperativa [98] de longa distancia que resultaria em movimentos translacionais de moléculas
completas ainda € restrita pela presenca de fortes interagdes locais entre as cadeias vizinhas

[99].
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2.6.1 — Analise termo dinamico-mecanica de compdsitos termorrigidos

As resinas termorrigidas sdo uma importante classe de materiais do ponto de vista
académico e tecnoldgico [100]. A resina poliéster insaturada curada com mondmero de
estireno ¢ uma das mais utilizadas para a fabricacdo de compdsitos poliméricos. Outra das
resinas mais utilizadas é a resina epdxi. Quando realizado um ensaio termo dindmico-
mecanico em matrizes poliméricas, cada matriz especifica terd uma resposta caracteristica. A
frequéncia, a taxa de deformacdo e a faixa de temperatura a ser utilizada em um experimento
de DMTA depende do material especifico. Alguns cuidados devem ser tomados como, por
exemplo, comecar o experimento acima de 10° Pa no médulo de armazenamento [97]. Para
isso deve-se escolher a taxa de deformagdo de modo que o experimento comece na regiao
viscoelastica linear. Depende dos dados que se quer obter do experimento de DMTA, pode-se
também variar a frequéncia e a temperatura do experimento, uma vez que alguns tratamentos

de dados necessitam de pelo menos quatro diferentes tipos diferentes de frequéncias [101-

102].

Compdsitos refor¢cados com fibras estdo sendo utilizados cada vez mais como
alternativa ao uso de materiais tradicionais principalmente por sua alta resisténcia e rigidez
especificas. A caracteristica viscoelastica dos compoésitos permite que eles sejam
perfeitamente aplicdveis em aplicacdes quando se exige alta performance estrutural como no
setor aeroespacial, marinho e automotivo. No entanto, estes materiais sdo bem distintos em
relacdo aos metais visto que o compdsito exibe distintas maneiras de falha (fissura da matriz,
delaminacdo, fratura da fibra e fratura interfacial devido ao descolamento) e interacdo a nivel
micromecanico. Muitas teorias e modelos estdo disponiveis a fim de investigar o
comportamento micromecanico, macromecanico e estrutural com respeito a performance dos

compositos.

“Damping” (fator de amortecimento) ¢ um importante fator relatado no estudo do
comportamento dindmico dos compositos refor¢ados com fibra. Os mecanismos de
“damping” dos compositos reforcados com fibras se diferem totalmente dos metais
convencionais e ligas. As diferentes fontes de dissipacdo de energia em compdsitos reforcados

com fibras sio:

(a) Natureza viscoeldstica da matriz e/ou da fibra: a maior contribui¢do para o “damping”

dos compositos € devido a matriz.
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(b) “Damping” devido a interface: a interface é uma regido delgada adjacente a superficie
da fibra por toda a extensdo de seu comprimento. J4 a interfase possui uma espessura
considerdvel e suas propriedades sdo diferentes da fibra embebida e da matriz. A
natureza da interfase (fraca, ideal ou forte) estd de acordo com a respectiva

propriedade mecénica ou “damping”.

(c) “Damping” devido ao dano: hé praticamente dois tipos: “Damping” friccional devido
ao deslizamento nas regides de contorno entre a interface fibra/matriz ou delaminacéo.
“Damping” devido a dissipagdo de energia na drea de fissuras da matriz, fibras
quebradas, entre outros. O aumento do “damping” devido ao deslizamento da interface
fibra/matriz é reportado em muitos trabalhos e é mais sensivel ao dano do que a

rigidez.

N

Ha vérios estudos com relagdo a aplicacdo da andlise de DMTA para compdsitos
reforcados com fibras. Pothan e colaboradores [103] estudaram o papel da interacdo
fibra/matriz em compdsitos poliéster/fibra de banana modificados quimicamente. Eles
observaram que a modificagdo quimica promove mudangas nos médulos de armazenamento e
perda dos compdsitos estudados e que estas mudangas estido relacionadas com uma melhor
interag@o fibra/matriz. Gu [104] estudou compdsitos poliméricos de resina poliéster com fibra
de vidro tratadas com dgua do mar. O autor observou que houve um decréscimo do médulo de
armazenamento e da temperatura de transicdo vitrea com o aumento do tempo de imersdo,

devido a umidade absorvida pela matriz através da sua plastificacao e hidrdlise.

2.6.2 — Analise termo dinamico-mecanica de compaositos hibridos

A investigacdo das propriedades termo dinamico-mecanica como médulo dinamico e
moédulo de perda sob uma faixa ampla de temperatura para compoésitos poliméricos com
somente um tipo de fibra vem ocorrendo hé algum tempo. No entanto, o estudo de compdsitos
hibridos poliméricos por DMTA ndo foram encontrados na literatura, talvez pela

complexidade de se analisar os dados devido a fibra vegetal.

Martinez-Herndndez et. al. [105] estudaram o efeito do uso da queratina proveniente

de penas de galinhas em compdsitos com matriz de PMMA. Foi observado que ha um
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aumento na T, com o aumento da incorporagdo de queratina no compdsito devido ao fato do
mesmo restringir a mobilidade das moléculas poliméricas na interface. Hameed et. al. [106]
estudaram o efeito da variacdo da fracdo volumétrica de compdsitos resina/vidro com uma
matriz epoxidica. Foi observado um aumento da energia de ativacdo quando se aumentou a
fracdo volumétrica de refor¢o. Porém, quando a incorporagdo passou os 50%, o reforgo se
tornou ineficiente. Observou-se também um aumento do médulo de armazenamento e um

deslocamento da temperatura de transi¢@o vitrea para temperaturas maiores.

Pothan e Correia [102, 107] apresentam outros métodos (fator de efetividade do
reforco e fator de adesdo, respectivamente) para corroborar com os demais dados calculados
(largura e altura do pico, deslocamento da temperatura de transicdo vitrea em funcdo do
reforgo e frequéncia utilizados). A Figura 4 representa o médulo de armazenamento e fan J de

um compdsito em funcdo da temperatura para um dos compdsitos estudados.

(¢ uel) eyjep UBL

Modulo de armazenamento (E')

T T T — 7T T T T T T T T T
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Temperatura (°C)

Figura 4 — Mé6dulo de armazenamento e tan 6 de um compésito em fungdo da temperatura [este trabalho].

A largura e a altura do pico foram calculadas utilizando a curva de fan J. Para a
obtencdo da largura do pico na metade da altura a drea do tan J foi integrada, gerando uma
curva no formato sigmoéide. Desta curva obtida (Figura 5), foram estudados os valores que

representam o ponto onde a reacdo ocorre de forma mais rdpida, ou seja, na metade da curva.
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Figura 5 - Sigmoéide gerada a partir da integragdo da curva de tan ¢ da Figura 4 [este trabalho].

A energia de ativagdo foi calculada utilizando a equagdo de Arrhenius modificada por

Kovacs [105]. O método consiste em utilizar os valores da temperatura de transicdo vitrea nas

diferentes frequéncias utilizadas. Uma reta € tragada entre os valores obtidos e a inclinagdo do

angulo € obtida, conforme mostra a Figura 6 a seguir. Quanto menor o valor da inclinagédo da

reta, menor serd a energia de ativacdo calculada.

log ®

Equation y=a+b*x
Adj. R-Squa 0,99007

Value Standard Er
logw Intercept 26,05859 1,46215
logw Slope -9238,7085 533,37827

T
0,00267

T
0,00273
1/T

T
0,00270

T
0,00276

T
0,00279

T
0,00282

Figura 6 — Energia de ativacdo na T, para o compdsito 10/25/3 [este trabalho].
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O fator de efetividade do refor¢o (C) foi calculado utilizando o sistema apresentado
por Hameed et al. [106]. Foram analisados os valores nas regides vitrea e elastomérica em

duas temperaturas fixas, conforme mostra a Figura 7 a seguir.

10" 35°C_ - Resina
E vitrea ------10/100/3
{f e 10/75/3
i - ~--10/50/3
10° 4 ——10/25/3
150°C
E_U\ g elastomérica
= 10° 4 T
w I
10" 4
10° — T T T T T T T T T T T T
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperatura (°C)

Figura 7 — Dados do mddulo de armazenamento dos compdsitos vidro/sisal com 10% de reforco total

[este trabalho].

A Figura 8 mostra a equagao utilizada para o célculo do fator de efetividade do

reforco:

i rr fFrr ™ _ _
(E',/E',Jcompo

- (E',/E’ Dresina

Figura 8 — Equacdo utilizada para o célculo do fator de efetividade do refor¢o [106].

Onde E’, e E’, sdo os valores do médulo de armazenamento na regido vitrea e na

regido elastomérica do compdsito e da resina, respectivamente.

O fator de adesdo foi calculado segundo a Correa et. al. [107] e leva em consideragdo
a fracdo volumétrica do compdsito, assim como a dissipacao de energia do compésito e da

matriz.
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3 — MATERIAIS E METODOS

3.1 — MATERIAIS

Os materiais utilizados foram:

e Resina poliéster insaturada Polydyne 7001-041R da Cray Valley com as caracteristicas

descritas na Tabela 4;

e Fibra de vidro na forma de roving (bobina de fios), da empresa Vetrotex — Cddigo EC

2400 P207, com densidade de 2,5 g/cm3, para aplicagdo em spray-up;

e Fibra de sisal na forma de yarn (fio multifibrilar torcido) de composi¢do: 95% de fibra
de sisal natural, 4,99% de 6leo mineral e 0,01% de anti-mofo, da empresa Sisaldndia

Fios Naturais de Retirolandia, nordeste da Bahia;
¢ Desmoldante PVA (poli dlcool vinilico) da Disfibra;
e Iniciador MEKP, Butanox M-50 — Akzo Nobel;

e Acelerador di(metil) anilina da Confibras.

Tabela 4 - Caracteristicas da resina poliéster [108].

Propriedades Norma Unidade Valor

Viscosidade Brookfield a 25°C ASTM D - 2196 cP) 90 - 120
Tempo de gel a 25°C ASTM D - 2471 minutos 5,0-12,0
Intervalo simples ASTM D - 2471 minutos 50-11,0
Pico exotérmico ASTM D - 2471 °C 180 - 210
Indice de 4cidez ASTM D - 1639 (mg KOH/g) 30 maximo

Teor de sélidos ASTM D - 1259 % 55-60
Densidade a 25°C ASTM D - 1475 g/cm3 1,10-1,12

Dureza Barcol ap6s 24 horas ASTM D - 2583 - 45
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3.2 - METODOS

3.2.1 — Fabricacao do molde de RTM

O molde de RTM foi fabricado na Universidade de Caxias do Sul (UCS). As
dimensdes do molde de uma maneira geral sdo de 30 x 15 x 4 cm (comprimento x largura x
espessura, respectivamente). O molde foi preparado para propiciar resfriamento interno e
medidores de temperatura e pressdo, os quais ndo foram utilizados neste trabalho. O desenho

do molde estd detalhado na Figura 9.
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Figura 9 - Desenho do molde de RTM fabricado.
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A Figura 10 mostra o equipamento de RTM utilizado. O equipamento consta de um
computador instalado para a verificacdo da temperatura e pressdo, além de um vaso pressdo
que se localiza abaixo do molde por onde a resina € injetada para a moldagem do compésito.
A injecdo de ar € feita através do sistema de rede pressurizada, o qual passa pelo vaso de

pressao.

Figura 10 - Equipamento de RTM utilizado.

A Figura 11 detalha o molde utilizado. O molde foi fabricado em liga de aluminio para
que a troca de calor entre o molde e a placa seja feita de forma rdpida. Antes do reforco ser
colocado no molde para a fabricagdo do compdsito, foi aplicada uma camada fina de
desmoldante (PVA) no molde. Apds a secagem do PVA e o mesmo ter formado um filme, o
refor¢o foi colocado no molde, e logo apds, o molde é fechado com duas placas de acrilico de
3 cm de largura que também receberam a aplicacdo do desmoldante. As placas de acrilico

foram presas por parafusos e apds isto a resina € injetada.
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Figura 11 - Detalhe do molde de RTM utilizado.

3.2.2 — Preparacao dos compdsitos

As fibras de sisal foram cortadas no tamanho de 3 ou 4 cm sendo dispostas por 40
minutos em um Becker de 5 L com 4gua destilada. Posterior a lavagem, as fibras foram
desfiadas e dispostas em bandejas para a secagem em uma estufa Quilmis com circulacao de

ar a 90°C por 1 h. As fibras de vidro também foram cortadas em 3 ou 4 cm.

Apés cortadas e lavadas (no caso do sisal), as fibras foram pré-misturadas
manualmente em um Becker de 5 L, na propor¢ao desejada. As proporc¢des estdo apresentadas
na Tabela 5. Utilizou-se 10 ou 20% de fibra em fracdo volumétrica total. Da porcentagem de
fracdo volumétrica total, utilizou-se 100, 75, 50 e 25% em volume de fibras de sisal e o

restante em volume de fibra de vidro.
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Tabela 5 - Variag@o das misturas para prepara¢do das mantas

Teor volumétrico total Tamanho de fibra Fracao de fibra de Fracao de fibra de
de reforco (%) (mm) vidro (%) sisal (%)
10 ou 20 3oud 0 100
10 ou 20 3oud 25 75
10 ou 20 3ou4d 50 50
10 ou 20 3oud 75 25

A nomenclatura utilizada foi, por exemplo, 10/100/4, onde o primeiro valor (10)
refere-se a propor¢dao em volume total de fibra, o segundo a porcentagem de sisal na mistura
(100%) e o terceiro ao tamanho da fibra (4 cm). As misturas de fibras foram pré-dispostas

manual e aleatoriamente em uma forma com as mesmas dimensdes do molde [109] de RTM

como mostra a Figura 12.

Figura 12 - Manta do compdsito produzida manualmente.
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Apés a fabricagdo da manta, a mesma foi colocada no molde de RTM para a

moldagem prévia do compdsito. O RTM foi conduzido a uma pressao de 0,5 kgf/cm2 e acura

da resina ocorreu no molde a temperatura ambiente por 50 min antes do compdsito ser

desmoldado (Figura 13).

Figura 13 - Placa de um compésito fabricado por RTM

3.2.3 — Preparacao dos corpos de prova

Os corpos de prova foram obtidos das placas moldadas com o auxilio de uma serra fita
e posteriormente polidos para obten¢do das dimensdes desejadas. Os corpos de prova foram
climatizados durante pelo menos 48 h a uma temperatura de 23 + 2°C e umidade de 50 + 5%,

antes da realizacdo dos ensaios.

31



MATERIAIS E METODOS

3.2.4 — Caracterizacao das misturas

3.2.4.1 — Densidade

O ensaio de densidade foi realizado conforme a norma ASTM D 792-98 em 4gua. Este
propriedade serve para identificar um determinado material acompanhando as mudangas
fisicas na amostra; podendo assim ser calculada a resisténcia especifica relacionando também

O custo com O peso da amostra.

3.2.4.2 — Ensaio de flexao

O ensaio de flexao foi realizado conforme a norma ASTM D 790-03 em uma maquina
universal de ensaios mecanicos EMIC DL 2000. Valores de moédulo de elasticidade,
resisténcia a flexdo e alongamento na ruptura foram obtidos para este teste. As propriedades
de flex@o sdo determinadas por este método para assegurar principalmente o controle de

qualidade dos materiais.

3.2.4.3 — Ensaio de tracao

O ensaio de tracdo dos compositos foi realizado conforme a norma ASTM D3039-00
em uma mdaquina universal de ensaios mecadnicos EMIC DL 2000 com velocidade de 2
mm/min, sem o uso de extensOmetro. Foram obtidos valores de mddulo, resisténcia maxima e

alongamento na ruptura por este ensaio.

3.2.4.4 — Ensaio de impacto

O ensaio de impacto consiste em medir a quantidade de energia absorvida por uma
amostra do material, quando submetida a a¢do de um choque com energia conhecida. O
ensaio de impacto realizado foi Izod sem entalhe, em um aparelho de impacto CEAST, com
martelo de 5,5 e 7,5 J (dependendo da absor¢éo de energia) conforme a norma ASTM D256-

04. Valores de resisténcia ao impacto foram obtidos por este teste.
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3.2.4.5 — Analise dinAmico-mecanica (DMTA)

As propriedades viscoeldsticas da resina e dos compodsitos foram caracterizadas
utilizando um reémetro oscilatério Anton Paar Physica MCR 101 com amostras retangulares
de dimensdes 5 x 1 x 0,4 cm. A andlise foi feita nas freqiiéncias de 1, 3, 10, e 30 Hz para cada
amostra. As amostras foram aquecidas da temperatura ambiente até 180°C, com taxa de
aquecimento de 3°C por minuto e amplitude de deformacdo de 0,1%. O equipamento possui

um erro na resolugéo do equipamento de 0,015°C.
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4 — RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 — Caracterizacao dos compadsitos desenvolvidos

4.1.1 — Densidade

A densidade dos compdsitos foi realizada segundo norma técnica ASTM D 792-98 e

os resultados estio apresentados na Figura 14.
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Figura 14 - Valores de densidade obtidos para os compdsitos vidro/sisal em fung¢do do teor de reforco e
comprimento de fibra.
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Os resultados indicam que com o aumento da fracdo volumétrica de fibras ha um
aumento da densidade dos compdsitos apresentados devido a diminuicdo da fracdo
volumétrica da resina (que possui densidade menor). Os graficos também mostram que com o
aumento da fracdo de vidro, ha um aumento da densidade. A densidade aumenta devido ao
vidro possui densidade maior que a matriz e que o sisal [22-23]. O tamanho ndo mostrou
variagdo significativa na densidade dos compositos estudados e os valores estiveram dentro
do desvio da média. Os valores tedricos foram calculados segundo a regra da mistura e

mostraram a mesma tendéncia dos valores experimentos.

4.1.2 — Ensaio de flexao

No ensaio de flexdo, obteve-se o modulo de elasticidade, a resisténcia a flexdo e a

deformacdo na ruptura. Os resultados de mddulo obtidos estdo apresentados na Figura 15.
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Figura 15 - Dados de mddulo de elasticidade de flexdo dos compdsitos vidro/sisal em fung¢do do teor de reforco
e comprimento de fibra.
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Os resultados indicam que com o aumento da fracdo volumétrica hd um aumento do
moédulo de elasticidade de flexdo dos compdsitos estudados. Em flexdo, varios mecanismos
como flexao, tracdo e cisalhamento atuam simultaneamente. Este aumento se deve ao fato de
que quanto maior a quantidade de reforco, maior a resisténcia ao cisalhamento; pois em um
teste de flex@o de trés pontos, pode ocorrer falha por envergamento (bending failure) e falha
por cisalhamento. Os resultados demonstram que quanto maior a quantidade de fibra de vidro
no compdsito maior o médulo de flexdo. Isto se deve ao fato de que a fibra de possui maior

moédulo que os demais componentes do composito (sisal e matriz) [43].

A Tabela 6 mostra o comportamento dos compositos vidro/sisal em relagéo a resisténcia
a flex@o. Os resultados mostram que quanto maior a fracdo volumétrica nos compdsitos maior
a resisténcia a flexdo. Isso se deve ao fato que o refor¢co é mais efetivo. H4 também um
aumento da resisténcia a tracdo com o aumento do teor de fibra de vidro nos compésitos. Isso
¢ atribuido ao fato que o modo de falha dos compdsitos se deve, neste caso principalmente ao
modo de falha da fibra de vidro, o componente com menor alongamento no compdsito hibrido
[44].

Tabela 6 - Dados de resisténcia a flexdo para os compositos vidro/sisal em fungdo do teor de reforco e
comprimento de fibra.

Amostra Resisténcia a flexdo (MPa) Amostra Resisténcia a flexdao (MPa)
10/100/3 88,2 £24,2 20/100/3 116,0+ 11,2
10/75/3 133,7 12,1 20/75/3 266,0+ 2,9

10/50/3 166,5 = 9,5 20/50/3 276,6 £ 52,9
10/25/3 264,1 £11,7 20/25/3 361,1 £32,1
10/100/4 95,1 £15,6 20/100/4 120,9 49,5
10/75/4 141,8 £ 36,1 20/75/4 218,1 £15,6
10/50/4 184,6 £ 18,0 20/50/4 282,1 £23,9
10/25/4 269,1 £31,6 20/25/4 372,2+£41,3

A Tabela 7 mostra os resultados de alongamento na ruptura dos compésitos estudados.
Estes resultados mostraram um aumento para maiores teores de fibra de vidro devido

possivelmente a maior dissipagdo de energia dos compositos.
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Tabela 7 - Dados de alongamento na ruptura para os compdsitos vidro/sisal em funcdo do teor de reforco e
comprimento de fibra.

Amostra Alongamento na ruptura (%) Amostra Alongamento na ruptura (%)
10/100/3 33+04 20/100/3 49+14
10/75/3 43+0,2 20/75/3 83+1,0
10/50/3 4,5+0,5 20/50/3 6,3+0,8
10/25/3 5,1+0,3 20/25/3 69+12
10/100/4 43+0,3 20/100/4 5127
10/75/4 43+18 20/75/4 7,5+0,7
10/50/4 50+£0,3 20/50/4 6,4+1,6
10/25/4 52+0,6 20/25/4 65+13

4.1.3 — Ensaio de tracao

No ensaio de resisténcia a tracdo foram analisadas as propriedades de médulo de
elasticidade, resisténcia a tragdo e alongamento na ruptura. Os dados de mdédulo do
elasticidade estdo representados na Figura 16. Verificou-se em geral um aumento do médulo
de elasticidade em relagdo ao aumento da fracdo volumétrica e da quantidade de fibra de vidro
nos compdositos. Nao foi constatada uma tendéncia com relacdo ao comprimento das fibras,
isso pode ser devido ao fato do equipamento no qual o ensaio foi realizado néo ser sensivel o
suficiente para este tipo de ensaio. Outro fator que pode ter contribuido é a quantidade de
corpos de prova que precisam ser testados para se obter um resultado confidvel, uma vez que
muitos corpos de prova precisam ser descartados devido ao tipo de fratura obtida, a tensdes

impostas na garra quando se ajusta os corpos de prova, entre outros.

O moédulo de elasticidade de tracdo deve ser maior a medida que se aumenta a
quantidade de fibra de vidro, a fragdo volumétrica do refor¢o e o tamanho de fibra, por causa
do maior médulo da fibra de vidro em relagdo ao sisal, menor nimero de pontos fracos no

composito e maior grau de transferéncia da carga a matriz.
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Figura 16 - Dados de médulo de elasticidade de tragdo dos compdsitos vidro/sisal em fungéo do teor de reforco
e comprimento de fibra.

Os dados de resisténcia a tracdo podem ser vistos na Tabela 8. Verificou-se o aumento
com o aumento da concentragio de fibra de vidro e da fracdo volumétrica total nos
compositos, o que ndo foi notado para o aumento do comprimento da fibra. O aumento da
resisténcia com o aumento da concentracdo de vidro € esperada visto que a fibra de vidro
possui maior resisténcia a tracdo que a fibra de sisal, sendo o elemento com menor

alongamento do compdsito.
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Tabela 8 - Dados de resisténcia a tragdo dos compdsitos vidro/sisal em funcéo do teor de refor¢o e comprimento

de fibra.
Amostra Resisténcia a tragcdo (MPa) Amostra Resisténcia a tracdo (MPa)
10/100/3 222+2,0 20/100/3 232 +3,1
10/75/3 243+ 1,1 20/75/3 343 +3,1
10/50/3 30,527 20/50/3 453 £4,1
10/25/3 40,4 £33 20/25/3 78,9 £4,2
10/100/4 214+ 1,7 20/100/4 228+1,9
10/75/4 243 +2,0 20/75/4 32,8+£3,0
10/50/4 332+£3,6 20/50/4 345+£49
10/25/4 43,0 £4,7 20/25/4 789 £ 1,1

Os resultados de alongamento na ruptura sdo mostrados na Tabela 9. Percebe-se uma
tendéncia de aumento desta propriedade com o aumento do teor de fibra de vidro nos
compositos, porém com o aumento da fragdo volumétrica dos compdsitos ndo se obtém
valores maiores. Assim como no ensaio de flexdo, o maior alongamento na ruptura é
provavelmente a uma dissipacdo de energia na interface fibra/matriz. Uma vez que hd um
aumento na mobilidade molecular na interface fibra/matriz, supde-se que hd uma menor
quantidade de fibra de vidro na mesma aumentando a fracdo de matriz por volume na

interface.

Tabela 9 - Dados de alongamento na ruptura na tragdo para os compésitos vidro/sisal em fungdo do teor de
refor¢o e comprimento de fibra.

Amostra Alongamento na ruptura (%) Amostra Alongamento na ruptura (%)
10/100/3 1,37 £0,03 20/100/3 1,26 £ 0,13

10/75/3 1,42 £ 0,05 20/75/3 1,31 £ 0,05

10/50/3 1,66 + 0,01 20/50/3 1,57 £ 0,11

10/25/3 1,76 £ 0,09 20/25/3 1,86 + 0,09
10/100/4 1,33 £0,10 20/100/4 1,13 £ 0,10

10/75/4 1,35+£0,10 20/75/4 1,52 +0,11

10/50/4 1,52 £0,12 20/50/4 1,59 £ 0,05

10/25/4 1,66 + 0,06 20/25/4 1,87 +0,19
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4.1.4 — Ensaio de resisténcia ao impacto

Foi estudada a resisténcia ao impacto dos compésitos fabricados. A Figura 17 mostra
os resultados obtidos. Foi observado um aumento da resisténcia ao impacto com o aumento da
fracdo volumétrica total de fibras e com o aumento da fracdo de fibra de vidro. As fibras
desempenham um papel importante na resisténcia ao impacto dos compdsitos uma vez que
elas interagem com a matriz que transfere a tensdo as fibras [22]. Este aumento pode ser
atribuido a maior dissipacdo de energia. Também, as interacdes na interface em compdsitos
com maiores quantidades de sisal sdo mais fracas, absorvendo energia de forma a inibir as

deformacdes pldsticas e eldsticas, ou seja, uma menor absorcdo de energia, em relacéo a fibra

de vidro.
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Figura 17 - Dados de resisténcia ao impacto dos compdsitos vidro/sisal em fungdo do teor de reforco e
comprimento de fibra.
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4.1.5 — Analise termo dinamico-mecanica

No ensaio de DMTA foi analisado o mdédulo de armazenamento, o médulo de perda, a
tan 9, o grau de efetividade do reforco e a largura e altura do pico de tan d. A variacdo do
moédulo de armazenamento em fungdo da temperatura dos compdsitos vidro/sisal é dada nas
Figuras 18 e 19. Nota-se um aumento de £’ com a incorporagdo da fibra de vidro em todas as
regides. Isto € provavelmente devido ao aumento da restricdo molecular imposta pela fibra de

vidro na matriz, o que promove regides com maiores teores de refor¢o no compdsito [104].

A medida que a temperatura aumenta, £’ decresce e entdo ha um declinio acentuado na
regido vitrea. Este comportamento pode ser atribuido ao aumento da mobilidade molecular

das cadeias poliméricas acima da T,.

Na Figura 18, percebe-se ainda que a queda do médulo na regido vitrea é menor quanto
maior o efeito do reforgo, isto é, a diferenca entre os médulos na regido vitrea e na regido
elastomérica € menor em compositos com maior fragdo de fibra de vidro, o que indica
claramente o efeito do reforco. Também, o maximo de E’ foi apresentado pelo compdsito

contendo 75% de fibra de vidro.
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Figura 18 - Dados do médulo de armazenamento dos compdsitos vidro/sisal com 10% de reforgo total e
diferentes tamanhos de fibra.

Pela Figura 19, obteve-se resultados similares, ou seja, a diferenca entre os médulos na
regido vitrea e na regido elastomérica € menor em compdsitos com maior fracdo de fibra de
vidro, hd um aumento gradual no £’ com maiores concentragdes de fibra de vidro e o maximo
de E’ ocorre para o compdsito contendo 75% de fibra de vidro. Além disso, os valores do
moédulo de armazenamento para os compdsitos com maior fracdo volumétrica total de reforco

se mostraram maiores do que para as amostras com menores valores de reforgo.

Maiores quantidades de reforco efetivo tendem a aumentar a restri¢do imposta na matriz
fazendo com que uma maior transferéncia de tensdo as fibras ocorra pela interface. Outro

fator que pode provocar esse aumento de E’ € a interferéncia das cadeias vizinhas; uma vez

que tem que haver uma maior cooperagdo molecular para que o processo de relaxagdo ocorra.
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Figura 29 - Dados do médulo de armazenamento dos compdsitos vidro/sisal com 20% de reforco total com

diferentes tamanhos de fibra.

A efetividade do reforco no moédulo dos compdsitos pode ser representada pelo

parametro C, que representa a razdo entre os moddulos na regido vitrea e na regido

elastomérica do composito dividido pela razdo entre os mddulos na regido vitrea e na regido

elastomérica da resina [106]. Os valores dos mddulos na regido vitrea e elastomérica foram

retirados nas temperaturas de 35 e 150°C, respectivamente. Um alto valor de C indica que o

reforco € menos efetivo.
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Os valores obtidos para os diferentes sistemas na frequencia de 1 Hz sdo dados na
Tabela 10. Pode-se ser observar que quanto maior o teor de fibra de vidro, menor o valor de
C. Observa-se também que, em geral, quanto maior o volume total de fibras mais efetivo € o
reforco, com menores valores de C. Quando a concentragdo de fibras é menor, a distribuicio
homogénea das fibras é menos eficiente, levando a regides mais ricas em matriz e
conseqilentemente a falha é facilitada, resultando em maiores valores de C. Com o aumento
do teor total de fibra, as fibras vizinhas irdo prevenir a propagacdo de trincas, resultando em
menores valores de C.

Tabela 10 - Dados da efetividade do refor¢o para os compésitos vidro/sisal em fungdo do teor de reforco e
comprimento de fibra realizados a 1Hz.

Amostra Parametro C Amostra Parametro C
10/100/3 0,1957 20/100/3 0,1692
10/75/3 0,1618 20/75/3 0,1525
10/50/3 0,1210 20/50/3 0,1075
10/25/3 0,1052 20/25/3 0,0814
""" /1004 01749 20004 01741
10/75/4 0,1506 20/75/4 0,1548
10/50/4 0,1273 20/50/4 0,1021
10/25/4 0,0990 20/25/4 0,0821

A Figura 20 mostra a variacio do médulo de perda em fungdo da temperatura dos
compositos vidro/sisal com 10% de refor¢o. Observou-se que, com maiores teores de fibra de
vidro, aumenta o alargamento e altura do pico do médulo de perda. Este alargamento pode ser
atribuido a uma restri¢io/inibi¢do do processo de relaxagcdo de determinados segmentos de
cadeia dos compositos. Esta restricao/inibi¢do pode ser devido ao aumento da importancia de
segmentos rigidos na cadeia [106]. Uma vez que a largura da curva de relaxagdo é
caracterizada pelo fator B da equacdo de Kohlrausch-Williams-Watts (KWW) [110, 111], que
leva em conta o tempo de relaxa¢do da molécula em funcdo do tempo do experimento, um
maior tempo de relaxacdo resultaria em um valor menor de B, o que implicaria em uma
distribuicdo mais larga da curva, e um valor perto da unidade resultaria em uma distribuicao
mais estreita dos tempos de relaxacdo. Este aumento de volume livre provavelmente seria
resultado da diminuicdo dos pontos de reticulagdo na matriz polimérica, pois haveria um

maior espago ndo reticulado, localizado entre a fibra e a resina. Também se nota uma
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tendéncia de deslocamento da transicdo-o para maiores temperaturas com o aumento da fibra

de vidro.
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Figura 20 - Dados do médulo de perda para os compdsitos vidro/sisal com 10% de reforgo total.

N

Este deslocamento pode ser devido a imobilizacdo dos segmentos das cadeias na
interface, uma vez que a transferéncia de tensdes se da pela mesma. O médulo de perda na

regido vitrea € maior quanto maior a quantidade de fibra de vidro. O maior médulo nesta
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temperatura € devido ao aumento da friccdo interna no contorno fibra/matriz que aumenta a

dissipacdo de energia [109].

A Figura 21 mostra a variacdo do médulo de perda em funcdo da temperatura dos
compositos vidro/sisal com 20% de reforco total. Pela Figura 21, é observado que, com
maiores teores de fibra de vidro, aumenta o alargamento e altura do pico do mddulo de perda,

assim com na Figura 20.
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Figura 21 - Dados do médulo de perda para os compdsitos vidro/sisal com 20% de reforgo total.
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O maior volume de refor¢o total representa um aumento no alargamento e na altura do
pico, o que sugere uma maior heterogeneidade dos tempos de relaxacdo dos compésitos. Esta
mobilidade pode proporcionar um aumento da fric¢do interna no contorno fibra/matriz

aumentando a dissipagdo de energia do compdsito.

A razdo dos modulos de perda e armazenamento fornece o fator de perda mecénica ou
tan o, que mede a capacidade do material de converter energia mecénica em calor [111]. O tan
0 do material fornece um balango entre a fase eldstica e a fase viscosa da estrutura polimérica
[112]. Em compdsitos, este parametro de perda € influenciado pela incorporacdo, tipo e
distribuicdo das fibras, bem como pela interagdo fibra/matriz e o teor de vazios [30, 111].
Com o aumento da temperatura, o tan o chega a um maximo na regido vitrea e decresce na
regido elastomérica. Abaixo da T,, a conversdo de energia € baixa porque, nesta regido, os
segmentos da cadeia estdo congelados, as deformacdes sdo primariamente eldsticas e o
deslizamento das moléculas resultantes no fluxo viscoso € baixo. Portanto, grande parte da
energia recebida por ciclo ndo é convertida em calor devido aos altos tempos de relaxa¢do em
comparagdo a escala de tempo do experimento. Também, na regido elastomérica, os
segmentos das cadeias sdo livres para se mover resultando em uma conversdao de energia
mecanica, pois nio ha resisténcia ao fluxo [103]. No entanto, na regido de transi¢do vitrea, o
tan o é alto devido ao inicio da movimentacdo Browniana dos segmentos das cadeias
moleculares e da relaxagdo de tensdo, mesmo que nem todos os segmentos participem juntos
da relaxacdo [107]. A movimentacio Browniana pode ser dita como a movimentacdo de
difusdo cooperativa dos segmentos das moléculas da cadeia. A frequéncia nesta regido é
comparavel a frequencia dos movimentos internos do material. Todas as demais amostras

apresentaram esta mesma tendéncia.

As propriedades viscoeldsticas de um material variam de acordo com a temperatura e a
frequéncia [96]. Qualquer material quando sujeito a uma tensdo constante sob um periodo de
tempo sofre um decréscimo em seu médulo eldstico devido ao rearranjo molecular a fim de
minimizar a tensdo localizada [93]. O tan ¢ de um material muda de acordo com a frequéncia
utilizada, obténdo-se maiores valores quando se utiliza maiores frequéncias e vice-versa. A
variagdo de tan 0 com a variacdo de temperatura e da frequéncia para a amostra 10/25/4 é
dada na Figura 22. A partir desta figura, percebe-se que hd um deslocamento da T, para
maiores temperaturas com o aumento da frequéncia. Isso ocorre, pois, quanto maior a

frequéncia, mais defasada é a resposta do material submetido a tensdo, pois o tempo de
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relaxacdo serd maior [94]. Todas as demais amostras apresentaram este mesmo
comportamento.
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Figura 22 - Dados da variacdo da frequéncia para o compésito 10/25/4.

Os valores de T, obtidos da curva de tan J sdo dados na Tabela 11. Nota-se que ha
uma tendéncia para maiores valores de transi¢do vitrea para as amostras com maiores teores
de fibra de vidro. O aumento do volume total de fibra também gera maiores valores de
transicdo-a, ou seja, tan J. Estes maiores valores se devem a maior restricdo imposta pela
fibra de vidro, que desloca a transi¢do para maiores temperaturas [114], devido a diminuicdo
de regides mais frageis (sisal) e porque é necessdria uma maior contribuicdo energética para

dar inicio a2 movimentagdo segmentar cooperativa [115]. A presenca da fibra de vidro de alto

moédulo reduz a flexibilidade do material introduzindo amarras na mobilidade dos segmentos

nas moléculas poliméricas nas temperaturas de relaxagdo [112].
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Tabela 11 - Valores de transi¢do vitrea para os compdsitos vidro/sisal em fungdo do teor de reforco e
comprimento de fibra realizados a 1Hz.

Amostra T, (°C) Amostra T, (°C)
Resina 80,1 Resina 80,1
10/1003 s, 201003 820
10/75/3 82,6 20/75/3 83,2
10/50/3 83,6 20/50/3 84,7
10/25/3 84,9 20/25/3 85,3
101004 799 201004 822
10/75/4 82,2 20/75/4 83,5
10/50/4 83,2 20/50/4 84,4
10/25/4 85,0 20/25/4 86,1

Os valores da altura do pico na metade da altura sdo dados na Tabela 12. Pela altura do
pico, tem-se uma estimativa da interface do compdsito. Uma vez que a energia é dissipada
pela interface, quanto mais forte a interface, menor é a dissipacdo de energia, resultando em
uma menor altura do pico. Como as fibras carregam a maior parte da tensdo, quanto mais
fibra no compdsito menor € a parcela de energia dissipada como deformacdo. Também se
pode ter uma idéia da adesdo da fibra /matriz pela altura. Uma menor altura representaria uma
melhor ades@o, pois hd restricio aos movimentos moleculares. Os dados da Tabela 12
mostram que quanto maior a fracdo volumétrica de vidro maior a altura do pico, o que pode
representar que a fibra de vidro no compdsito estd contribuindo para uma flexibilizacdo da
interface, levando a uma maior quantidade de matriz por volume. J4 que hd mais matriz por

volume existe mais energia retida na interface, pois hd um aumento da érea interfacial.
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Tabela 12 - Valores da altura do pico para os compdsitos vidro/sisal em func¢do do teor de reforco e

comprimento de fibra.

Amostra Altura do pico Amostra Altura do pico
Resina 0,54 Resina 0,54
S101003 031 201003 027
10/75/3 0,31 20/75/3 0,30
10/50/3 0,34 20/50/3 0,35
10/25/3 0,34 20/25/3 0,33
S1om00/4 028 2001004 03
10/75/4 0,32 20/75/4 0,28
10/50/4 0,33 20/50/4 0,33
10/25/4 0,34 20/25/4 0,35

Os valores da largura do pico na metade da altura sdo dados na Tabela 13. A largura do

pico na metade da altura representa o processo de relaxacio do compésito e tende a aumentar

com o aumento da fibra de vidro. Quanto maior a largura, mais heterogéneo é o sistema e

maior € a inibicdo ao processo de relaxacdo, ou seja, este alargamento pode ser atribuido a

uma restri¢do/inibicdo do processo de relaxacdo de determinados segmentos de cadeia dos

compdsitos o que leva a uma distribuicdo mais larga do pico.

Tabela 13 - Dados da largura do pico na metade da altura para os compdsitos vidro/sisal em fungio do
teor de refor¢co e comprimento de fibra.

Amostra Largura do pico na metade da Amostra Largura do pico na metade da
altura Altura
Resina 13,20 Resina 13,20
Slo1003 94 201003 918
10/75/3 8,98 20/75/3 9,01
10/50/3 9,42 20/50/3 9,30
10/25/3 9,45 20/25/3 9,30
Slo/100/4 gor 201004 ] 100
10/75/4 9,10 20/75/4 10,47
10/50/4 9,29 20/50/4 9,90
10/25/4 9,39 20/25/4 10,56

50



RESULTADOS E DISCUSSAO

Os valores de energia de ativagdo foram determinados segundo Martinez-Hernandez
[105] e sao dados na Tabela 14. A energia de ativagdo na transicdo-o fornece uma estimativa
da energia necessdria para dar inicio ao movimento molecular de determinados nimeros de
segmentos (1 a 6 dtomos de C) na cadeia principal [94]. Quanto maior o grau de refor¢o no
composito, mais energia € necessdria para o inicio desta movimentag@o. Os valores de energia
de ativacdo estdo de acordo com o médulo de armazenamento onde maiores valores indicam
uma maior interagdo fibra/matriz. Percebe-se pela Tabela 14 que quanto maior a fragdo
volumétrica e de vidro nos compdsitos maiores sdo os valores de energia de ativacdo. Isso se
deve ao fato da restricdo imposta pela maior quantidade de fracdo volumétrica total e pela
rigidez da fibra de vidro. Para a resina foi obtido altos valores de energia de ativagdo em
comparagdo aos demais compésitos devido a maior reticulacdo em relagdo aos demais.

Tabela 14 - Valores da energia de ativacdo dos compdsitos vidro/sisal em fungdo do teor de reforco e
comprimento de fibra realizados a 1Hz..

Amostra Energia de Coeficiente de Amostra Energia de Coeficiente de
ativacdo (E,)  correlacdo do ajuste ativacdo (E,)  correlac@o do ajuste
Resina 248,91 0,974 Resina 248,91 0,974
""" 10/100/3 176,89 0990  20/100/3 201,59 0968
10/75/3 223,87 0,996 20/75/3 238,43 0,974
10/50/3 234,79 0,998 20/50/3 243,03 0,996
10/25/3 237,59 0,991 20/25/3 254,30 0,994
""" 10/100/4 161,75 0939  20/100/4 20557 0955
10/75/4 217,55 0,994 20/75/4 235,43 0,934
10/50/4 231,46 0,998 20/50/4 246,01 0,986
10/25/4 235,63 0,999 20/25/4 260,52 0,952

O fator de adesdo é proveniente do “damping” mecénico (tan J) do compdsito em
fungdo do teor de refor¢o e da temperatura. Dados do fator de adesdo na T, (A) foram
calculados baseados em Correa et. al. [107] e estdo dispostos na Tabela 15. Uma interacio
maior entre fibra e matriz na interface tende a reduzir a mobilidade na vizinhanca da
superficie da fibra comparada a matriz. Sendo assim, tende-se a uma reducdo do damping da
interface e do fator de ades@o devido ao maior grau de interag@o ou adesdo entre as fases. Pela
Tabela 15, percebe-se que com o aumento da fracdo volumétrica de vidro nos compésitos ha
um aumento do valor de A. Nota-se também um aumento deste valor para maiores teores de
volume de fibra. Segundo Giraldi [116], isto deve-se ao fato do aumento da mobilidade

molecular, provavelmente devido a diminui¢@o do nivel de adesdo interfacial fibra/matriz.
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Os resultados obtidos ndo seguem a tendéncia dos valores resultados por Correa et. al.
[107], o que sugere que a dissipacdo de energia ndo estd associada somente com a adesdo
fibra/matriz para compdsitos hibridos, portanto a equacio proposta ndo é aplicdvel para este
sistema.

Tabela 15 - Dados do fator de adesdo na T, dos compositos vidro/sisal em fungédo do teor de reforgo e
comprimento de fibra realizados a 1Hz.

Amostra A Amostra A

10/100/3 0,121 20/100/3 0,280

10/75/3 0,146 20/75/3 0,298

10/50/3 0,160 20/50/3 0,322

10/25/3 0,180 20/25/3 0,331

""" /1004 0108 201004 0283

10/75/4 0,140 20/75/4 0,303

10/50/4 0,154 20/50/4 0,317

10/25/4 0,179 20/25/4 0,344
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5 — CONCLUSOES

Os resultados de densidade obtidos mostram que, quanto maior a fragdo volumétrica
de vidro e do volume total de reforco nos compdsitos, maior a densidade dos compdsitos

devido a maior densidade da fibra de vidro em relag@o ao sisal ou a resina poliéster.

A andlise de flexdo mostrou uma tendéncia de aumento para maiores teores de fibra de
vidro e volume total de reforco nos compositos para as propriedades analisadas (médulo de
elasticidade, resisténcia a flexdo e alongamento na ruptura). O aumento nas duas primeiras
propriedades analisadas se deve a maior rigidez da fibra de vidro e, a tendéncia ao aumento no
alongamento na ruptura se deve provavelmente a maior mobilidade na interface com maiores

concentragdes de fibra de vidro.

A andlise de tragdo mostrou uma tendéncia a maiores teores de fibra de vidro e volume
total de reforco nos compdsitos para as propriedades analisadas (mddulo de elasticidade,
resisténcia a flexdo e alongamento na ruptura). A tendéncia de aumento nas duas primeiras
propriedades analisadas se deve a maior rigidez da fibra de vidro e, a tendéncia ao aumento no
alongamento na ruptura se deve provavelmente a maior dissipacdo de energia na interface
com maiores concentracdes de fibra de vidro. Com os resultados de resisténcia ao impacto
nota-se, também, um aumento para maiores fracdes volumétricas de vidro e do volume total
de reforco. Isso é devido a dissipacdo de energia na interface fibra de vidro/matriz que é

melhor que a fibra de sisal/matriz.

Pelas andlises de DMTA, nota-se um aumento de E’ com o a incorporacio da fibra de
vidro em praticamente todas as regides. Isto € provavelmente devido ao aumento da restricao
imposta na matriz pela fibra de vidro, o qual permite um maior grau de transferéncia de tensio
através da interface matriz/reforco. Também, quanto maior a quantidade de fibra de vidro e
maior a concentracdo total de fibras, menor o coeficiente de efetividade do reforco, pois as

fibras vizinhas irdo prevenir a propagacéo de trincas.

Foi observado que, com maiores teores de fibra de vidro, aumenta o alargamento e
altura do pico do moddulo de perda. Este alargamento pode ser atribuido a uma
restricdo/inibicio do processo de relaxacdo de determinados segmentos de cadeia dos
compositos junto a altura do pico se refere & mobilidade na interface. Além disso a
temperatura de transicdo vitrea é deslocada para maiores temperaturas com maiores teores de

fibra de vidro devido a restri¢do imposta por esta fibra.
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Com o aumento da frequéncia, hd um deslocamento da T, devido a maiores tempos de
relaxacdo da molécula, necessitando de uma maior contribui¢do energética para dar inicio a
movimentacdo segmental. A largura do pico na metade da altura representa o processo de
relaxacdo do compdsito e tende a aumentar com o aumento do teor de fibra de vidro. Quanto
maior a largura, mais heterogé€neo € o sistema e maior € a inibi¢do ao processo de relaxacao,
ou seja, este alargamento pode ser atribuido a uma restri¢do/inibi¢cao do processo de relaxagio
de determinados segmentos de cadeia dos compdsitos o que leva a uma distribui¢do mais

larga do pico.

Percebe-se que quanto maior a fracdo volumétrica total e de vidro nos compdsitos
maiores os valores de energia de ativagdo. Isso se deve a maior restricdo imposta em funcio
da fase mais rigida a fibra de vidro. O fator de adesdo (A) é proveniente do “damping”
mecanico (tan J) do compédsito em fungdo do teor de refor¢o e da temperatura, aumentou com
o aumento da fracdo volumétrica de vidro nos compdsitos. Nota-se também um aumento de A
para maiores teores de volume de fibra, o que sugere que a dissipagdo de energia nio estd

associada somente com a adesdo fibra/matriz para compdsitos hibridos.
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6 — SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudo sobre a cinética de cura do sistema reforco/resina estudado nesta dissertagao,
através de andlise por calorimetria diferencial de varredura (DSC) para avaliar a condicdo

Otima de processamento.

Avaliacdo da influéncia da temperatura de cura nas propriedades dos compdsitos
utilizando sensores de temperatura, com a interface de aquisicdo de dados entre molde e

computador.
Ampliar o estudo com a técnica DMTA nos compésitos realizando:
- avaliacdo do tempo de relaxacdo da molécula em fun¢do da temperatura;

- verificacdo do niimero de unidades estruturais por regido de rearranjo cooperativo e
da densidade de ligacdes cruzadas para o conhecimento da modificagdo estrutural dos

compositos em fungdo de diferentes volumes e tipos de fibras;

- estudo da influéncia do tipo de reforco sobre as propriedades fisicas (relaxacao

dielétrica) dos compdsitos utilizando o modelo de KWW (Kohlrausch-Williams-Watts).
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