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A andlise termo-dindmico-mecanica (DMTA) vem sendo utilizada para a caracterizagdo de compdsitos poliméricos,
porém, as pesquisas se voltam ao estudo de um unico tipo de fibra (principalmente vidro). Neste trabalho, compésitos
hibridos vidro/sisal em uma matriz de poliéster insaturada foram estudados por DMTA. Foram obtidos compdsitos com
diferentes fracdes volumétricas de reforco e diferentes razdes entre o volume de fibra de vidro e de sisal. Também
foram estudados diferentes tamanhos de fibra. Notou-se um deslocamento da temperatura de transi¢do vitrea (T,) para
maiores valores com o aumento da concentragdo e de volume de fibra de vidro nos compésitos. Houve também um
aumento, tanto do médulo de armazenamento como no médulo de perda com o aumento da concentragdo de fibra de
vidro no compdsito. O tamanho das fibras ndo modificou significativamente o comportamento observado nas andlises
de DMTA.

Palavras-chave: Compésitos hibridos, moldagem por transferéncia de resina (RTM), andlise termo dindmico-mecanica
(DMTA).

Dynamic- mechanical thermal study of hybrid composites glass/sisal obtained by resin transfer molding.

The dynamic-mechanical thermal analysis (DMTA) has been used for the characterization of polymeric composites,
however, these researches involves only one kind of fiber at a time (mainly glass). In this work, glass/sisal hybrid
composites in an insaturated polyester matrix were investigated by DMA. Composites with different fiber loadings and
different rations between glass and sisal volume were obtained. The effect of different fiber lengths has also been
studied. It was found a shift in the glass transition region (T,) to higher values for higher glass loading and volume.
Also, the storage and loss modulus increased with the glass fiber concentration. The fiber length did not change
significantly the results observed in the DMTA analysis.

Keywords: Hybrid composites, resin transfer molding (RTM), thermal dynamical-mechanical analysis (DMTA)

Introducao

Compositos derivados de recursos naturais e sustentdveis, especialmente celuldsicos, estio
crescendo em importincia devido a numerosas aplicacdes e vantagens . Como resultado da
crescente demanda por materiais ecologicamente corretos e do desejo de reduzir o custo de
compositos reforcados com fibras tradicionais (e.g. carbono, vidro e aramida), compdsitos com
fibras naturais vém sendo desenvolvidos >,

Entre as técnicas disponiveis para a producdo de compodsitos, a moldagem por transferéncia de
resina (RTM) é um processo muito popular na inddstria automotiva e aeroespacial %] Grandes
pecas de compdsitos poliméricos com partes complexas podem ser eficientemente fabricadas pelo
processo de RTM quando comparados com outros processos tradicionais como layup e compressao

791" A resina polimérica termorrigida € injetada sob pressdo, sendo entdo curada in sifu para formar

a peca final 01 A fase critica no RTM é a impregnacdo o mais rdpido possivel da resina a fim de



minimizar alguns fatores indesejdveis como teor de vazios ou molhamento nd@o-uniforme da
preforma 1%,

A andlise termo dindmico-mecénica (DMTA) tem como um dos principais objetivos relacionar as
propriedades macroscdpicas, tais como as propriedades mecanicas, as relaxagdes moleculares
associadas a mudangas conformacionais e a deformagdes microscépicas geradas a partir de
rearranjos moleculares (-2,

A relaxagdo que ocorre na regido da transi¢do vitrea (Ty), também chamada de relaxacdo primdria
ou relaxacdo o para polimeros amorfos, € resultante dos movimentos moleculares a longas
distincias que envolvem os segmentos da cadeia polimérica principal. Na regido de transicdo vitrea,
0 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 vdrios fatores, tais como a composicdo, a flexibilidade das cadeias, a massa molar do
polimero, o grau de reticulacdo e a cristalinidade. A transicdo vitrea é caracterizada pela queda
abrupta do médulo de armazenamento (E’) e pelos maximos das curvas de médulo de perda (“E”) e
da razdo entre E’ e E” (tan ) em funcéo da temperatura [ 141

O maéximo do pico da curva de E” x T corresponde a situagdo de médxima dissipacdo de energia
mecanica, que na regido de transicdo vitrea estd associada & mudanga do estado vitreo para o
eléstico, ou a temperatura na qual o tempo de relaxagdo corresponde a 100s . 16]

Com o aumento da temperatura, o material procede de uma regifo vitrea para uma regido de plato,
onde a difusdo ocorre muito mais rapidamente. Por outro lado, a movimentagao cooperativa U7 ge
longa distincia, que resultaria em movimentos translacionais de moléculas completas, ainda é

. . ~ . . .. 18
restrita pela presenca de fortes interagdes locais entre as cadeias vizinhas !'*),

Objetivo
O presente trabalho tem como objetivo avaliar as propriedades viscoeldsticas de compdsitos

hibridos vidro/sisal por DMTA. Foi estudado o comportamento do material em relagcdo ao tamanho

da fibra, volume total e, em relag@o ao volume total, porcentagem de fibra de sisal.

Experimental
Materiais
Fibra de sisal na forma de yarn foram obtidas da Sisalandia Fios Naturais de Retirolandia, nordeste

da Bahia, e apresentaram densidade de 1,1 g/cm3. A fibra de vidro (densidade de 2,5 g/cm3)
proveniente da Vetrotex foi obtida na forma de roving. O iniciador PMEK Butanox M-50 da Akzo
Nobel, o acelerador DMA da Comfibras, o desmoldante PVA da Disfibra e a resina poliéster

insaturada da Polydyne (Crayvalley) também foram utilizados.
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Meétodos

As fibras de vidro e as fibras de sisal foram cortadas no tamanho de 3 e 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 circula¢do de ar a 90° por 1 h.
Ap6s cortadas e lavadas (no caso do sisal), todas as fibras foram pré-misturadas manual e
aleatoriamente em um Becker de 5 L, na propor¢do desejada. Utilizou-se 10 e 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. A nomenclatura utilizada foi
por exemplo, 10/100/4, onde o primeiro valor refere-se a propor¢do em volume total de fibra, o
segundo a porcentagem de sisal na mistura e o terceiro ao tamanho da fibra. As misturas foram pré-
dispostas em uma forma com as mesmas dimensdes molde de RTM. O RTM foi conduzido a uma
pressdo de 0,5 kgf/cm2 e a cura da resina ocorreu no molde a temperatura ambiente por 50 minutos
antes do compdsito ser desmoldado.

As propriedades viscoelasticas da resina e dos compdsitos foram caracterizadas utilizando um
redmetro 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%.

Resultados e Discussao
A variacdo do médulo de armazenamento em funcdo da temperatura dos compositos vidro/sisal é

dada na Figura 1. Nota-se um aumento de E’ com o a incorporagdo da fibra de vidro em
praticamente todas as regides. Isto € provavelmente devido ao aumento da rigidez da matriz com a
adi¢do deste reforco, o qual permite um maior grau de transferéncia de tensdo na interface
matriz/reforco 201 A medida que a temperatura aumenta, E’ decresce e entdo hd um declinio
acentuado na regido vitrea. Este comportamento pode ser atribuido ao aumento da mobilidade
molecular das cadeias poliméricas acima da T,. A queda do médulo na regido vitrea € menor quanto
maior o efeito do reforco, isto é, a diferenca entre os médulos na regido vitrea e na regido
elastomérica € menor em compdsitos com maior volume e fracdo de fibra de vidro, o que indica
claramente o efeito do refor¢o. Pela Figura 1, percebe-se que hd um aumento gradual no £’ com
maiores concentragdes de fibra de vidro e que o maximo de E’ foi demonstrado pelo compdsito

contendo 75% de fibra de vidro. Todas as outras amostras demonstraram esta mesma tendéncia.
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Figura 1 — Variagdo do médulo de armazenamento (E°) em fungdo da temperatura para os compdsitos com 10% em volume de fibra e 3 cm de
comprimento a 1 Hz.

A efetividade do refor¢o no médulo dos compésitos pode ser representada pelo pardmetro C, que
representa a razdo entre os médulos na regido vitrea e na regido elatomérica do composito dividido
pela razdo entre os médulos na regido vitrea e na regido elastomérica da resina **. Um alto valor de
C indica que o refor¢o é menos efetivo. Os valores obtidos para os diferentes sistemas na frequencia
de 1 Hz sdo dados na Tabela 1. Pode ser observado que quanto maior a quantidade de fibra de
vidro, menor o valor de C. Observa-se também que, quanto maior o volume mais efetivo € o

reforco, com menores valores de C em geral.

Tabela 1 — Valores de C para diferentes compdsitos poliéster vidro/sisal com
10 % em volume (direita) e 20 % em volume (esquerda).

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
""" 101004 01749  20/100/4 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 2 mostra a variagdo do mddulo de perda em fungdo da temperatura dos compdsitos
vidro/sisal. Pela Figura 2, foi observado que, com maiores teores de fibra de vidro, aumenta o
alargamento e altura do pico do moédulo de perda. Este alargamento pode ser atribuido a uma
restricdo/inibicdo do processo de relaxacdo de determinados segmentos de cadeia dos comp0sitos.
Esta restri¢do/inibicio **! pode ser devido ao aumento da importincia de segmentos rigidos na

cadeia, bem como ao aumento do volume livre. Uma vez que a largura da curva de relaxacdo é
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24, 25], que leva em

caracterizada pelo fator B da equacdo de Kohlrausch-Williams-Watts (KWW) |
conta o tempo de relaxacdo da molécula em fungdo do tempo do experimento, um maior tempo de
relaxagdo resultaria em um valor menor de 3, o que implicaria em uma distribuicdo mais larga da
curva, e um valor perto da unidade resultaria em uma distribuicdo mais estreita dos tempos de
relaxac@o. Este aumento de volume livre provavelmente seria resultado da diminuicdo dos pontos
de reticula¢do na matriz polimérica, pois haveria um maior espago nao reticulado, localizado entre a
fibra e a resina. Também se nota uma tendéncia de deslocamento da transi¢do-o para maiores
temperaturas com o aumento da fibra de vidro. Este deslocamento pode ser devido a imobilizacdo
dos segmentos das cadeias na interface, uma vez que a transferéncia de tensdes se dd pela mesma. O
moédulo de perda na regido vitrea é maior quanto maior a quantidade de fibra de vidro. O maior
moédulo nesta temperatura é devido ao aumento da fricgdo interna no contorno fibra/matriz que

2217 A presenca da fibra de vidro de alto mddulo reduz a

aumenta a dissipacdo de energia
flexibilidade do material introduzindo amarras na mobilidade dos segmentos nas moléculas
poliméricas nas temperaturas de relaxagdo *°). Todas as demais amostras apresentaram esta mesma

tendéncia.
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Figura 2 — Variagdo do médulo de perda (E”) em funcio da temperatura para os compésitos com 10 % em volume de fibra e 3 cm de comprimento
alHz.

A razdo dos médulos de perda e armazenamento é dada pelo fator de perda mecénica ou tan J, que

270 tan & do material

mede a capacidade do material de converter energia mecéanica em calor
fornece um balanco entre a fase eldstica e a fase viscosa da estrutura polimérica 8] Em compositos,
este parametro de perda € influenciado pela incorporacio, tipo e distribuicdo das fibras, bem como

[29-30]

pela interacao fibra/matriz e o teor de vazios . Com o aumento da temperatura, o tan o chega a

um miximo na regido vitrea e decresce na regido elastomérica. Abaixo da T,, a conversdo de
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energia € baixa porque, nesta regido, os segmentos da cadeia estdo congelados, as deformagdes sio
primariamente eldsticas e o deslizamento das moléculas resultantes no fluxo viscoso € baixo.
Portanto, grande parte da energia recebida por ciclo ndo é convertida como calor devido aos altos
tempos de relaxacdo em comparacdo a escala de tempo do experimento. Também, na regido
elastomérica, os segmentos das cadeias sdo livres para se mover resultando em uma conversao de

[31]

energia mecanica, pois ndo ha resisténcia ao fluxo No entanto, na regido de transi¢@o vitrea, o

tan O é alto devido ao inicio da movimentacdo micro-Browniana dos segmentos das cadeias
moleculares e da relaxacdo de tensdo, mesmo que nem todos os segmentos participem juntos da

22

relaxagdo **!. A movimentacdo micro-Browniana pode ser dita como a movimentacio de difusdo

cooperativa dos segmentos das moléculas da cadeia. A frequencia nesta regido ¢ compardvel 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 frequencia °*. 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 "

. 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 variacio
de tan ¢ com a variagdo de temperatura para a amostra 10/25/4 é dada na Figura 3. A partir desta
figura, percebe-se que hd um deslocamento da T, para maiores temperaturas com o aumento da
frequéncia. Isso se deve ao fato de que quanto maior a frequencia, mais defasada é a resposta do

[11

material submetido 2 tensdo, pois o tempo de relaxacio serd maior ', Todas as demais amostras

apresentaram este mesmo comportamento.
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Figura 3 — Variagdo do tan J em funcdo da temperatura em diferentes frequéncias para o compésito 10/25/4.
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Os valores de T, sdo dados na Tabela 2. Nota-se que hd maiores valores de transi¢@o 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. Estes maiores valores se devem a maior restri¢do imposta pela fibra
de vidro, que desloca a transicio para maiores temperaturas ", devido 2 diminui¢do de regides
mais frageis (sisal) e porque € necessdria uma maior contribuicdo energética para dar inicio a
movimentagdo segmentar cooperativa .

Tabela 2 — Valores de temperatura de transi¢do vitrea para os compdsitos vidro/sisal com 10 % e 20% em volume.

Amostra T, Amostra T,
Resina 80,1 Resina 80,1
""""" /1003 808 201003 80
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
""""" /1004 799 2010004 82
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
Conclusoes

O efeito da incorporacdo de fibras de vidro e de sisal e da fragdo volumétrica de fibra total dos
compdsitos, assim como da variagdo de comprimento de fibra na andlise termo dinamico-mecénica
dos compositos poliméricos hibridos vidro/sisal foram estudados em detalhe. Os resultados
mostraram que, com o aumento da incorporagdo da fibra de vidro nos compdsitos, observou-se um
aumento tanto do médulo de armazenamento como do médulo de perda. O aumento do mddulo de
armazenamento foi relacionado a restricdo imposta na matriz pela fibra de vidro e o aumento do
moédulo de perda provavelmente a uma interface mais fraca proporcionada pela mesma. Com o
aumento da frequéncia utilizada nas andlises de DMTA, foi observado um deslocamento da
transicdo-a para maiores temperaturas, pois os tempos de relaxacdes sdo maiores para maiores
frequéncias. Foi estudado também o efeito da incorporagdo de diferentes propor¢des das fibras na
T,. Notou-se um deslocamento desta transi¢do para temperaturas maiores com o aumento do teor de
fibra de vidro e do volume total de fibras dos compésitos. Este deslocamento se deve a restrico
imposta pela fibra de vidro. Esta mesma restricdo da fibra ao movimento segmentar desloca a
energia de ativagdo na T, para maiores valores, pois € necessdria uma maior energia para dar inicio
a movimentacdo cooperativa. O tamanho da fibra ndo mostrou uma variacio significativa nas

propriedades termo dindmico-mecanicas.
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