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RESUMO

Nos ultimos anos as fibras vegetais surgiram como excelentes substitutas de muitos
materiais convencionais em diversas aplicacbes, como por exemplo em compositos, visto que,
podem fornecer boas propriedades mecénicas em relagdo a resisténcia por peso de material,
assim como alta capacidade de reciclagem e baixo custo. Métodos convencionais para obtencdo
de compositos com fibras sintéticas podem ser também aplicados a fibras vegetais, 0 que pode
acarretar em maior aplicacdo desses materiais. Deste modo, 0 objetivo deste trabalho é obter
laminados a partir de pré-impregnados de epdxi/ fibras de curaué e estudar seu comportamento
mecanico, térmico e morfoldgico. A fim de determinar o melhor método para obtencéo dos pré-
impregnados, um planejamento fatorial foi adotado, avaliando os efeitos dos fatores como
agente de cura, tipo de tratamento e concentracdo de fibras. Apos a definicdo desses parametros,
tratamentos alcalinos com solucdes de KOH e NaOH foram aplicados as fibras de curaua para
melhorar sua interface com a matriz polimérica. Mantas produzidas com as fibras ordenadas de
forma justaposta e descontinua foram impregnadas com a solu¢do da matriz por meio de um
processo de laminacdo manual com o auxilio de rolo cilindrico, seguidos de cura parcial em
temperatura ambiente por 24 h, em seguida, foram armazenados em um refrigerador a -18 °C.
Posteriormente, os pré-impregnados foram descongelados e utilizados para fabricar os
laminados utilizando a técnica de moldagem por compressao a quente. Os resultados da analise
da morfologia das fibras indicaram que ambos tratamentos alcalinos promoveram sua
desfibrilacdo, podendo melhorar a interagdo com a matriz, bem como a remocao de grande parte
da lignina e hemicelulose das fibras, confirmado por FTIR. Um método isoconversional usando
a equacao de Arrhenius foi desenvolvido e aplicado para analisar a cinética de cura dos pre-
impregnados. A Ty do compdsito curaua NaOH/epoxi foi a maior registrada entre todos 0s
materiais. Os compositos apresentaram grau de cura entre 90,09 e 98,27%. O compdsito de
curaud KOH/epdxi apresentou maior estabilidade térmica entre os materiais (269,1 °C). Na
analise de DMA, os pré-impregnados e laminados com as fibras tratadas exibiram os maiores
mddulos de armazenamento na regido vitrea. O estudo das propriedades mecanicas em tracéao e
flexdo apontou que os laminados de fibras tratadas apresentaram respostas superiores aquelas
do composito com fibras in natura e da resina epoxi pura. Na resisténcia ao impacto 1zod foi
observado um aumento acentuado na resisténcia dos compdésitos em relacdo a matriz devido a

adicdo de fibras.

Palavras-chaves: Prepreg, Curaud, Epoxi, Compaositos Laminados.
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ABSTRACT

Over the last years vegetable fibers have emerged as excellent substitutes for many
conventional materials in various applications. The use of vegetable fibers in composite
materials has increased, since they present good mechanical properties per weight of the
material, as well as high recyclability and relatively low cost. Conventional methods for
obtaining composites with synthetic fibers can also be applied to vegetable fibers, which can
lead to greater application of these materials. Thus, the objective of this work is to obtain
laminated from epoxy/ curaua fibers prepregs and to study their mechanical, thermal and
morphological behavior. In order to determine the best method to obtain the prepregs, a factorial
design was assumed, evaluating the effects of the factors curing agent, treatment and
concentration of fibers. After defining these parameters, alkaline treatments with KOH and
NaOH solutions were applied to the curaua fibers to improve its interface with the polymer
matrix. Blankets produced with juxtaposed and discontinuous fibers were impregnated with the
matrix solution using a manual rolling process with a cylindrical roller, followed by curing at
room temperature for 24 h, then stored in a refrigerator at -18 ° C. Subsequently, the prepregs
were defrosted and used to make the laminated using the hot compression molding technique.
The results of the fiber morphology analysis indicated that both alkaline treatments promoted
defibrillation and better interaction with the matrix, as well as the removal of a large part of
lignin and hemicellulose from the fibers, confirmed by FTIR. An isoconversional method using
the Arrhenius equation was developed and applied to analyze the cure kinetics of the prepregs.
The Ty of the curaud NaOH/ epoxy composite was the highest among all materials. The
composites showed a degree of cure between 90.09 and 98.27%. The curaua KOH/ epoxy
composite presented the highest thermal stability between the materials (269.1 °C). Inthe DMA
analysis, the prepregs and laminated composites that used the treated fibers exhibited the largest
storage modulus in the glassy region. The study of the mechanical properties in tensile and bend
test showed that the laminated composites of treated fibers presented higher responses than the
in natura fibers composite and the neat epoxy resin. In the 1zod impact resistance, a great
increase in the resistance of the composites due to the addition of fibers in relation to the neat

epoxy was observed.

Key-words: Prepreg, Curaua, Epoxy, Laminate Composites.
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CAPITULO 1
DESCRICAO GERAL DO TRABALHO

1.1 INTRODUCAO

Dentre as tendéncias atuais em relacdo a reducéo de impactos pela industria automotiva,
aeroespacial e de energia, destaca-se a diminuicéo da aplicacdo de materiais com alto impacto
ambiental e reducdo de residuos através do uso de materiais semiacabados na producdo de
componentes e reciclagem. Diante destes problemas, diversas pesquisas e projetos sobre a
aplicacdo de materiais poliméricos biodegradaveis tém sido realizadas.

Entre os materiais poliméricos, os Pré-impregnados ou Prepregs estdo se tornando
progressivamente comuns na industria de compdsitos devido a sua facilidade de aplicacdo e
simplicidade de uso, propriedades constantes e finalizacdo da superficie de acabamento do
componente com alta qualidade. Um pré-impregnado € um material semiacabado no qual
consiste em uma combinacao entre uma matriz polimérica parcialmente curada e reforco de
fibras. A ideia principal deste material € estar pronto para sua aplicacdo no processo de
fabricacéo final de um componente [3-5].

Em pré-impregnacdes, a resina utilizada se apresenta na matriz como um semissolido
pegajoso [3]. No processo de fabricacdo de um componente, 0s prepregs sdo empilhados em
um processo de laminacdo onde, precisam ser curados sob pressdo para produzir pe¢as nao
porosas e otimizar as propriedades mecanicas do componente. As técnicas utilizadas para o
processamento pos-lay-up de compositos produzidos a partir de prepregs incluem moldagem
em forno com saco de vacuo (vacuum-bag), moldagem em autoclave e moldagem por
compressdo a quente [1,3]. O processo de cura adequado de um laminado produzido com preé-
impregnados é essencial, visto que, as propriedades fisicas de um polimero termorrigido
dependem intensamente da extensdo da cura. Um polimero curado de forma inadequada tera
maddulo e resisténcia ao calor inferior do que um material completamente curado [6].

Ao longo dos ultimos anos, os prepregs influenciaram significativamente o
desenvolvimento tecnolégico de componentes de alta resisténcia reforcados com fibras
alinhadas [3]. Entretanto, os pré-impregnados de fibras descontinuas surgem como uma
alternativa economicamente vantajosa para a fabricacdo de componentes de baixo e médio
desempenho. Os sistemas descontinuos sao atraentes para aplicagfes estruturais primarias, pois
podem ser usados em condi¢cdes de moldagem de baixo fluxo, onde a redistribuicdo minima de

fluxo na matriz e reforgo ocorre durante a moldagem [7].



Prepregs reforcados com fibras de vidro, carbono e aramida séo amplamente utilizados
por apresentarem boas propriedades mecéanicas. No entanto, no decorrer dos Ultimos anos, a
crescente conscientizagdo ambiental tém impulsionado cada vez mais 0 uso de compdsitos
poliméricos reforcados por fibras vegetais [8]. Atualmente, os compositos baseados em fontes
renovaveis ou biocompdsitos tém surgido como alternativas ecologicamente amigaveis a
materiais compdsitos tradicionais em razdo de recentes preocupag¢fes com o meio ambiente e
sustentabilidade. Neste contexto, as expectativas do mercado global s&o de que dois tercos das
industrias possam eventualmente se basear em recursos renovaveis. Fibras lignocelulésicas ou
fibras vegetais, como linho, cadnhamo, sisal e juta, tém atraido consideravel atencdo como
substitutos as fibras sintéticas, tais como as fibras de vidro e de carbono. Os biocompdsitos
reforcados com fibras vegetais tém sido utilizados em muitas aplicacbes, como em
componentes de automadveis, aeronaves, embalagens e em construgdes civil [9,10].

A aplicagdo de fibras vegetais em compoésitos aumentou devido a suas boas
propriedades mecanicas por densidade de material, bem como sua capacidade de reciclagem e
baixo custo [11]. A biodegradabilidade dessas fibras e suas caracteristicas intrinsecas podem
contribuir para um ecossistema limpo e renovavel, especialmente quando usadas para produzir
novos materiais [12]. Uma das fibras vegetais mais promissoras para aplicacdo na industria é o
curaud (Ananas erectifolius). A planta de curaua é oriunda da regido amazonica no norte do
Brasil, onde as primeiras plantacdes comerciais estdo em andamento no estado do Para [13].
Esta fibra vegetal tem um custo equivalente a outras fibras no Brasil, entretanto, sua resisténcia
mecanica € superior a das fibras do sisal, coco ou juta, atingindo aproximadamente as
propriedades fisicas da fibra de linho de alto custo ou até mesmo das fibras de vidro [14].

Este trabalho foi dividido em 4 capitulos principais. O capitulo 1 aborda uma revisédo da
literatura sobre a producéo, processamento e caracterizacao de laminados produzidos com pré-
impregnados, bem como a aplicacdo de fibras vegetais nestes compositos. No capitulo 2 é
discutido através de um planejamento experimental o efeito de algumas variaveis de obtencédo
sobre a producdo de pré-impregnados de fibras de curaud/ epdxi. O capitulo 3 aborda a
aplicacdo de tratamentos quimicos nas fibras de curaua e seus respectivos efeitos sobre as fibras
e pré-impregnados, no terceiro capitulo também € discutido os mecanismos de cura e
propriedades dindmico-mecanicas dos prepregs. O capitulo 4 trata da producdo e caracterizacdo
térmica, mecanica e morfologica dos laminados produzidos a partir de pré-impregnados. Na

Gltima secdo, sugestdes para trabalhos futuros sdo apresentadas.



1.2 OBJETIVOS
1.2.1 Objetivo geral

Estudar o comportamento mecanico, térmico e morfoldgico de laminados produzidos a

partir de pré-impregnados de fibras de curaud e resina epoxi.

1.2.2 Objetivos especificos

a) Estudar a influéncia dos fatores agente de cura, tratamento e concentracdo de fibras em
algumas propriedades térmicas dos prepregs através de um planejamento fatorial
completo 23, definindo assim os melhores parametros.

b) Viabilizar o tratamento das fibras de curaua, a producdo de pré-impregnados e
laminados, avaliando os principais efeitos do tratamento das fibras sobre o material
final.

c) Estudar as propriedades das fibras, dos pré-impregnados e dos laminados, atraves das
técnicas de analise térmica, analise dindmico-mecanica, FTIR, MEV e ensaios

mecanicos.



1.3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
1.3.1 Pré-impregnados

Um pré-impregnado ou prepreg € uma importante forma de produto no qual fibras de
refor¢o ou tecidos sdo impregnados com uma quantidade controlada de resina. Neste processo
a resina é utilizada em um estégio de semicura ou avangada (estagio B) até o ponto em que a
resina no pré-impregnado seja um semissélido pegajoso, 0 que permite que as camadas sejam
colocadas em conjunto para formar um laminado que possa ser curado [4].

Nos ultimos 70 anos, os prepregs influenciaram significativamente o desenvolvimento
tecnoldgico de componentes reforcados com fibras de alto desempenho. Hoje, esses materiais
sdo predominantes em todo o mundo e sdo usados para a fabricacdo de pecas para a industria
aeroespacial, automotiva, para trens de alta velocidade, carros, barcos e muitas outras
aplicacbes. Atualmente, mais da metade da producdo global de fibra de carbono € usada na
fabricacdo de pré-impregnados [3]. Este material é entregue geralmente em forma de bobinas
de fita (unidirecional) ou de tecido (reforco de fibra ortogonal os descontinuas) ao fabricante,
que entdo o utiliza para moldar diretamente e curar completamente 0 componente sem ter que
adicionar qualquer resina. Os prepregs sdo provavelmente a forma de material com fibras de
carbono mais amplamente utilizada para aplicagdes estruturais [1].

A maioria das pessoas envolvidas na inddstria de fabricacdo de compdsitos atualmente
estd familiarizada com o desenvolvimento e a industrializacdo da tecnologia de pré-
impregnacdo. No inicio dos anos 1940, o Dr. Norman De Bruyne desenvolveu o principio geral
de materiais compadsitos reforcados com fibras para aplicacdes estruturais. O material que ele
desenvolveu foi baseado em fibras de linho e uma resina de fenol-formaldeido como matriz.
Seus compositos reforcados com fibras, feitos a partir de resinas termorrigidas e fibras
orientadas, forneceram as propriedades necessarias para componentes estruturais em termos de
resisténcia, rigidez e resisténcia a fadiga [3,15].

A partir do ano de 1963, Leslie Phillips e sua equipe no Royal Aircraft Establishment
(RAE), em Farnborough no Reino Unido, iniciaram seus trabalhos envolvendo esta nova
tecnologia e foram pioneiros em fibras pré-impregnadas. Eles desenvolveram a primeira fibra
de carbono na forma de um cabo de multiplos filamentos impregnado com uma matriz de resina
que poderia ser usada para fabricar componentes estruturais e concebeu o conceito de pré-
impregnados unidirecionais (pré-impregnado UD) ou folhas pré-impregnadas. Com base nos

desenvolvimentos realizados em Farnborough, a empresa britdnica Courtaulds foi uma das



primeiras a ampliar o processo de fabricacdo de fibras de carbono como rolos de filamentos,
adequado como reforgo nos prepregs [3].

No inicio dos anos 1970, a CIBA (Bonded Structures Ltd.) em Duxford, Cambridge,
Reino Unido, usou os resultados do trabalho de De Bruyne em materiais pré-impregnados e
desenvolveu um pré-impregnado com fibras de carbono e resina epéxi feito pela Courtaulds.
Eles perceberam rapidamente que os pré-impregnados exigiam fibras com alta orientacdo
paralela e controle preciso do peso real das fibras e da matriz de resina, a fim de obter e manter
altos perfis de propriedades. O objetivo de desenvolver um material pré-impregnado que fosse
facilmente fabricado e processado inspirou inimeros projetos de pesquisa e estudos [3,16].

A primeira maquina de pré-impregnagdo consistia de um enrolador cilindrico grande no
qual os cabos secos de fibra de carbono eram enrolados e subsequentemente impregnados em
um banho de resina epdxi. Este método de fabricacao de prepreg de baixo custo e baixo esfor¢o
ainda é usado para fins de avaliacdo e pesquisa. Foi rapidamente descoberto que era possivel
fabricar componentes compostos de fibras leves e de alta resisténcia, cortando e aplicando
adequadamente varios pré-impregnados. Durante as décadas de 1970 e 1980, os tecidos foram
desenvolvidos como materiais refor¢adores para pré-impregnados. Os atuais materiais de pre-
impregnacédo de ultima geracdo foram desenvolvidos no contexto de tecnologias relacionadas
aos Ultimos 50 anos [3]. De fato, 0 nimero de materiais de fibra de carbono € significativamente
maior hoje devido ao desenvolvimento de novas tecnologias. Além disso, o uso de fibras
vegetais, como o linho, como material de reforco tem despertado interesse renovado em
projetos de pesquisa e desenvolvimento. Hoje, uma variedade de industrias, incluindo as
industrias aeroespacial e automotiva, confirmam que os compositos de baixo peso, rigidos e de
alto desempenho nao poderiam ser produzidos se ndo fosse para materiais pré-impregnados e

processos totalmente automatizados [17].

1.3.2 Laminados Produzidos com Pré-impregnados

Segundo Campbell (2010) um material composito pode ser definido como uma
combinacdo de dois ou mais materiais distintos que resultam em propriedades relativas e em
alguns casos melhores que aquelas dos componentes individuais utilizados separadamente. Em
contraste com alguns materiais metalicos como as ligas, cada material retém suas propriedades
quimicas, fisicas e mecanicas separadas. Os dois constituintes geralmente sdo um reforco em

forma de fibras e uma matriz. As principais vantagens dos materiais comp0sitos sao sua alta



resisténcia e rigidez, combinadas com baixa densidade, permitindo uma reducdo de peso na
peca acabada.

Os materiais compositos surgiram como uma classe importante de elementos estruturais.
Esses materiais sdo leves, flexiveis e também tém alta resisténcia a corrosédo, resisténcia ao
impacto, a fadiga, etc. Devido a essas propriedades, 0os materiais compositos estdo sendo
considerados como substitutos de materiais tradicionais usados nas indUstrias aeroespacial,
automotiva, construcao civil entre outras. A partir de uma selecéo cuidadosa de matriz e reforcgo,
0s compositos podem apresentar elevadas propriedades de engenharia, que sdo requisitos
essenciais para a producdo de um produto final [18]. Os compdsitos mais importantes
tecnologicamente sdo aqueles em que o refor¢o esta presente na forma de fibras. Os objetivos
de projeto de compositos reforcados com fibras geralmente associam alta resisténcia/ rigidez
com baixo no peso. Essas caracteristicas sdo expressas em termos de parametros caracteristicos
de resisténcia a tragdo e modulo especifico [19]. Os compdsitos podem ser classificados de

acordo com o sistema de reforgo utilizado, conforme mostra a Figura 1.1.

inad MATERIAIS .
Laminados COMPOSITOS Continuas
. Refor¢ados
Estruturais .
com Fibras
Painéis Refor¢ados ,
. ) Descontinuas
Sandwich com Particulas
. ~ Particulas
Dispersao
Grandes

Figura 1.1 — Classificagdo dos materiais compdsitos. Adaptado de (Callister, 2014).

O niimero de polimeros utilizados como matriz em compositos € alto. Os métodos pelos
quais esses materiais sdo processados, acabados e preparados para uso final também sao
variados. A maior parte dos polimeros podem ser classificados em termorrigidos (ou
termofixos) ou termoplasticos [6]. Os polimeros termorrigidos sdo 0s materiais matriciais mais
amplamente utilizados para fabricacdo de compositos, entre eles destacam-se a resina de
poliéster, epoOxi, poliamida e outras resinas curadas sob temperatura elevada ou ambiente.
Atualmente, na indUstria de compaositos avancados, as resinas termorrigidas se destacam em
relacdo as resinas termoplasticas. Para produzir um produto usando resinas termorrigidas, a

adicdo de um agente de cura ou endurecedor e a impregnacdo em um material de reforco
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seguido de cura sdo etapas-chave [18]. Uma vez curada (polimerizada), uma matriz
termorrigida ndo pode ser redefinida, dissolvida ou derretida. O aquecimento de um material
termorrigido resulta na sua degradacéo e perda da sua resisténcia e rigidez [20].

Compésitos laminados de matriz polimérica constituem uma categoria importante de
materiais com uma ampla gama de aplicagbes. Nestes materiais, as fibras ou qualquer outro
agente de reforco é incorporado na matriz polimérica. Eles proporcionam propriedades
atraentes que podem ser adaptadas aos requisitos especificos de acordo com a selecdo adequada
de fibra, matriz, configuracdo de fibra (continua, descontinua, curta, tecida, trancada, etc.) e
tratamento superficial da fibra [18]. Uma das vantagens da utilizacdo dos materiais reforgados
com fibra é o fato de que o reforco pode ser colocado estrategicamente no componente para
otimizar a relacdo entre as propriedades mecénicas e o peso. Os métodos de fabricacdo que
utilizam pré-impregnados sdo particularmente eficientes pois atingem uma qualidade
extremamente alta através do posicionamento mais preciso da fibra no componente. A
utilizacdo de prepregs também garante um conteido adequado de volume de fibra na peca, uma
vez que a proporgdo de resina para fibra ja foi definida no pré-impregnado. As camadas de
prepreg podem ser depositada manualmente ou por processos automatizados [3].

Em geral, os procedimentos usados para fabricar laminados ocorre por meio da
deposicéo de produtos planos e semiacabados (no caso pré-impregnados), em que os depositam
em uma sequéncia e orientacdo especifica, por meio de uma forma definidas em um molde ou
ferramenta.  Um compasito laminar é composto de folhas ou painéis bidimensionais (laminas
de prepregs) coladas umas sobre as outras. Cada camada tem uma direcéo preferencial de alta
resisténcia, como € encontrada em polimeros reforcados com fibras continuas e alinhadas. Uma
estrutura multicamadas é denominada como laminado. As propriedades do laminado dependem
de varios fatores e sdo definidas principalmente pela direcdo de alta resisténcia que varia de
camada para camada. Neste sentido, existem quatro classes de laminados principais, sendo

unidirecional, transversal, angular e multidirecional, conforme apresentado na Figura 1.2 [1].



Unidirecional Cruzado Angular Multidirecional

Figura 1.2 — Sistema Lay-up de diferentes classes de compdsitos obtidos com laminados. Adaptado de
(Callister, 2014).

Apesar de menos comuns, a utilizacdo de prepreg com fibras ndo alinhadas e
descontinuas para fabricacdo de componentes torna-se atraente em aplicacbes estruturais
primarias, pois podem ser usados em condi¢des de moldagem de baixo fluxo, onde a
redistribuicdo minima de resina e reforgo ocorre durante a moldagem [21].

Ap0s o processo de laminagdo o conjunto de camadas necessita passar por um processo
de cura do material. Devido a sua natureza interna, muitos prepregs precisam ser curados sob
pressdo para produzir pecas ndo porosas e otimizar a exploracdo das propriedades oferecidas
pelo material. AplicacGes em componentes de aviacdo, por exemplo, exigem muitas vezes uma
cura automatizada de pecas estruturais usando tecnologias de cura dentro de autoclave. Em
outras tecnicas € possivel curar os pre-impregnados usando apenas vacuo, sem pressao
adicional, em especial em componentes ndo porosos. Prepregs para aplicacdes industriais sao
tipicamente feitos para permitir a cura por Vacuo ou prensagem a quente. As técnicas utilizadas
para 0 processamento pos-lay-up de laminados produzidos a partir de prepregs incluem
moldagem em forno com saco de vacuo (vacuum-bag), moldagem em autoclave e moldagem

por compressdo a quente [1,3,18].

1.3.3 Materiais e Métodos de Fabricacdo de Pré-impregnados

Os prepregs tém se tornado materiais pré-requisitos para fabricacdo de compdsitos de
alta qualidade que utilizam fibras leves e otimizados para cargas especificas. As técnicas e
processos de fabricacdo atuais garantem uma qualidade consistente dos pré-impregnados em
termos de reforco e conteddo de resina. Por um lado, isso simplifica o processamento para o
fabricante e, por outro, permite a producdo periddica de componentes de alta qualidade.

Prepregs sempre consistem na combinacdo de uma matriz altamente viscosa e um reforco de



fibras. Uma vez que o material de refor¢o tenha sido pré-impregnado com a matriz, este
conjunto é considerado um prepreg [3].

As varidveis que definem um pré-impregnado sdo o tipo de fibra, disposicdo no
compdsito (unidirecional ou tecida), tipo de resina, fracdo de fibra, teor de resina pré-
impregnada e espessura de camada curada. Algumas fibras sdo pré-impregnadas com excesso
de resina, onde, serdo removidas durante o processo de cura para produzir um teor final de
resina curada em peso menor [4]. A escolha do material de matriz inclui sistemas de resinas
termorrigidas e termoplasticas, entretanto, os sistemas termorrigidos sdo mais comumente
usados.

Nestes sistemas a estrutura tridimensional em desenvolvimento pode ser influenciada
pela temperatura e tempo de cura e também durante a pos-cura. Geralmente, nos prepregs 0s
termorrigidos séo polimerizados pela reacdo entre a resina e 0 endurecedor. O aumento no peso
molecular criado pela reacdo dos dois materiais iniciais (reagentes) causa um aumento das
ligagbes crosslinking como apresentado na Figura 1.3. O perfil final das propriedades do
componente fabricado a partir de pré-impregnados € intrinsicamente influenciado pelos
reagentes utilizados e pelas condi¢des de cura [22].

As resinas epoOxi sdo a classe principal de termorrigidos usados para fabricacdo de
prepregs. Elas formam sistemas interligados por uma reacao de poliadicdo de mondmeros com
um grupo epoxi e agentes de cura adequados. O grau de reticulacdo em resinas epoxi depende

fortemente da relagcdo entre mondmero de resina epoxi e endurecedor [23].

vy
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Figura 1.3 — Sistema de ligagOes crosslinking de um material termorrigido. Adaptado de (Lengsfeld,
et al., 2016).

Para a producdo de pré-impregnados a resina geralmente passa por varios estagios no
processo de fabricacdo. As resinas sdo normalmente fabricadas em lotes, nas quais 0S
ingredientes sdo colocados em misturadores e aquecidos lentamente na condicao de estagio A,

ou estado inicial de mistura, onde a resina tem uma viscosidade muito baixa, o que permite
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fluxo e impregnac&o das fibras. Durante a pré-impregnacéo, a resina avanga para uma condicao
de estagio B, na qual é um semissélido a temperatura ambiente, e flui durante o ciclo de cura.
A resina no estdgio B normalmente contém alguma aderéncia, ou viscosidade, para permitir
que ela se fixe a si mesma e as fibras durante a operacdo de lamina¢do. Como a resina esta em
um estado de avancgo continuo (ou seja, rea¢do), a vida Util do pré-impregnado é reduzida, assim
0s prepregs produzidos devem ser armazenados a —18 °C para desacelerar a reagdo de
reticulacdo. Com resfriamento adequado, a vida Util do material pode atingir entre 6 e 18 meses
[1,4].

Nos pré-impregnados, as fibras desempenham papel fundamental como material de
reforco. A Tabela 1.1 mostra uma comparacdo das propriedades e valores de algumas fibras
selecionadas. Os valores listados na tabela sdo correspondentes aos valores de referéncia.

Tabela 1.1 — Propriedades de algumas fibras utilizadas na fabricagdo de compdsitos.

Eibra Densidade Diametro ResiNSténcia a Pre(;o_ Referéncia
(g/cm3) (um) tracao (MPa) (USD/quilo)
Curaua 1,4 7-10 800 — 1400 0,45 [24-26]
Linho 1,5 40 - 600 345 — 1500 3,11 [24]
Carbono 1,7-18 - 2000 — 4900 26 — 40 [27]
Vidro E 2,5 15-25 2000 — 3500 2,00 [24]

Dentre os processos de fabricacdo, os multifilamentos de fibras podem ser diretamente
fabricados em prepregs unidirecionais, além disso, podem ser utilizados produtos téxteis
semiacabados, tais como tecidos ou tecidos multiaxiais. Em tecidos, as fibras de reforco séo
fabricadas em produtos semiacabados planos usando técnicas de tecelagem convencionais. A
escolha do padrdo de tecelagem tem influéncia significativa no processamento subsequente e
nas propriedades mecanicas finais do componente bem como a orientacdo das fibras no prepreg.
Exemplos de reforgos continuos incluem unidirecional, tecido plano e enrolamento helicoidal,
enquanto exemplos de reforcos descontinuos sdo fibras cortadas e dispostas aleatoriamente
(Figura 1.4) [4].

10



Unidirecionais Tecido Enrolamento Cortadas Dispostas
Helicoidal Aleatoriamente

000000 05%%

Figura 1.4 — Configurac0es tipicas de reforcos de fibras. Adaptado de (Campbell, 2010).

Dependendo da estrutura de reforco, as técnicas de processamento incluem conjuntos
de rolos compressores (para mechas) e desenroladores de rolos para tecidos. Hoje, varios
métodos e conceitos de maquinas diferentes estdo disponiveis para a producédo de linhas de
revestimento de prepregs. Estes sistemas sdo capazes de usar diferentes tipos de fibras e
combina-las com uma ampla selecdo de resinas matriciais. Entre as tecnologias atuais pode-se
destacar os processos gque envolvem o revestimento de solugdo (também chamados processos
de imersdo) (Figura 1.5a) e producéo do filme de prepreg por fuséo a quente por meio de filme

de transferéncia de resina (Figura 1.5b) [3].

! Filme de protegdo
Resina
Forno A GVO = B

© O

Filme de protecéo Filme de Resina

—

[——r——

Filme de protecdo
de polietileno

Rolos
compressores

or/h
)

\
Fibras de refor; Filme de Resina

o - Prepreg Fibras de reforgo Filme de protecdo
. ‘ de polletlleno
. ©
Resina ) 5 b 000

Filme de protegdo — 00 \
de polietileno Aquecimento ; b BrepEg

Filme de Resina

Figura 1.5 — Métodos de fabricacao de prepregs utilizados pela industria de compdsitos. Adaptado de
(Lengsfeld, et al., 2016).

N&o apenas 0s materiais base exigem manuseio cuidadoso, mas muitos parametros,
incluindo enrolamento, controle, impregnacéo e secagem, devem ser considerados e adaptados
individualmente, dependendo do tipo de reforco, da matriz de impregnacédo e das propriedades
do produto final. Os prepregs termorrigidos estdo disponiveis em trés variagdes tipicas: pré-
impregnacdo UD (unidirecional), de tecido e de fita [28].
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1.3.4 Resina Epoxi como Matriz Polimérica

As resinas epdxi foram descobertas em 1909 por Prileschajew, porém sé fizeram sua
estreia comercial significativa por volta de 1947 [29]. As resinas epdxi sdo definidas como pré-
polimeros de baixo peso molecular contendo mais de um grupo epdxido. Por serem resinas
termorrigidas, sdo curadas usando uma ampla variedade de agentes de cura via reacdes de cura.
Suas propriedades dependem da combinacdo especifica do tipo de resinas epdxi e dos agentes
de cura usados. Devido as suas excelentes propriedades mecanicas, alta adesividade a muitos
substratos e boa resisténcia a calor e produtos quimicos, atualmente as resinas epoxi séo
intensamente usadas, atuando como materiais reforcados com fibra, adesivos de uso geral,
revestimentos de alto desempenho, e encapsulando outros materiais [30].

As resinas epoxi sdo caracterizadas pelo grupo epoxido (anéis oxirano), que tornam
essas resinas reticulaveis. As resinas mais utilizadas séo a base de Diglicidil éter de bisfenol A
(DGEBA), conforme estrutura molecular apresentada na Figura 1.6. Estes s@o obtidos a partir
da reagdo da epicloridrina com bisfenol A na presenca de um catalisador alcalino. Produtos de
diferentes pesos moleculares podem ser obtidos, controlando as condi¢cdes de operacdo e

variando a razdo entre epicloridrina e bisfenol A [6].

CH4
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HZC—CH—CHZ{O o O—CHz—CH—CHZ}O c 0—CH,—HC—CH,
N/ I | \O/
o) CHy n

CHj
Figura 1.6 — Estrutura quimica da resina epdxi DGEBA.

Os agentes de cura promovem ou controlam a reacao de cura da resina epdxi. A cura da
resina € realizada pela adicdo de um endurecedor capaz de ramificar e formar redes. As
caracteristicas deste processo incluem: extensa ramificacdo, passagem pelo ponto de gel,
formacdo de uma macromolécula estabelecendo as ligacdes cruzadas e transformacdo gradual
da parte soltvel. Mudancas irreversiveis na resina epoxi ocorrem durante o processo de cura,
sendo que a temperatura tipica de aplicacdo de sistemas epOxi curados estd abaixo da
temperatura de transicdo vitrea (Tg) [30]. A cinética de cura e a Tq das resinas epoxi dependem
da estrutura molecular dos agentes de cura, estes sdo divididos em agentes de cura do tipo
amina, alcalinos, anidridos ou cataliticos. Embora o processamento e as propriedades fisicas
finais dos sistemas de agentes de cura epOxi dependam principalmente de sua composicao
quimica e grau de cura, as relacdes correspondentes sdo frequentemente empiricas ou

semiempiricas e muitas vezes ndo sao bem compreendidas [31].
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Os agentes do tipo amina sdo um dos agentes de cura basicos para as resinas epoxi, e
podem ser classificados em trés categorias principais: aminas alifaticas, aromaticas ou
cicloalifaticas. Os agentes de cura do tipo amina reagem com os anéis epdxido por adicdo
nucleofilica [32]. A Figura 1.7 mostra as estruturas quimicas de 4,40-diaminodifenil metano
(DDM) e 4,40-diaminodifenilsulfona (DDS).

H o)
i g
DDM DDS

Figura 1.7 — Estruturas quimicas de DDM e DDS.

Os sistemas de cura desta resina abrangem as reacfes quimicas dos grupos epoxido
presentes na sua composicdo com um endurecedor para formar uma rede tridimensional
altamente reticulada [33]. A Figura 1.8 apresenta 0 mecanismo de reacao de cura da amina e do
epoxido.

OH
/ \ |
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RNHCH,CHwww»  +  HyC——CHwww ~ —  RNCH,CHwwwww»
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Figura 1.8 — Mecanismo de reacdo de cura entre a amina e o epoxido.

A cura de resinas epoxidicas que ocorre a temperatura ambiente utiliza agentes de cura
a temperatura ambiente, tais como poliaminas alifaticas, poliaminas aliciclicas, poliamida de
baixo peso molecular e aminas aromaticas modificadas. A cura a temperatura ambiente
proporciona uma Ty mais baixa, maior flexibilidade, maior resisténcia ao impacto e maior
resisténcia ao choque elétrico e térmico [34]. Por outro lado, as resinas epdxi que sao curadas
a temperaturas elevadas empregam poliaminas aromaticas, anidridos de acido, resinas amina,
dicianodiamida ou hidrazidas, como agentes de cura. O sistema de cura a alta temperatura é
geralmente dividido em um estagio de pré-cura a baixa temperatura e um estagio de pés-cura a
alta temperatura. Resinas epoOxi curadas em temperaturas mais altas tém maior Tg, maior

resisténcia a tracdo, ao calor e maior resisténcia quimica [35].
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O processo de reacdo de cura é o fator mais importante sobre o desempenho mecéanico
de polimeros termorrigidos como a resina ep6xi. O estudo do processo e cinética de cura torna-
se necessario para projetar o cronograma de cura adequado, para enfim obter a estrutura e o
desempenho ideais da rede. O diagrama de cura tempo-temperatura de transformacao
isotérmica (TTT) ilustrado na Figura 1.9 é uma ferramenta utilizada para ilustrar as mudancas
fisicas e quimicas que ocorrem durante a cura, como a gelificacdo, a vitrificacdo, bem como a
cura completa [36].

O diagrama TTT € uma representacdo generalizada dos varios eventos que ocorrem
durante a cura, onde o tempo para a gelificacdo e a vitrificacdo séo plotados em funcdo da
temperatura de cura isotérmica. A curva de vitrificagdo em S e a curva de gelifica¢do dividem
o grafico TTT em quatro estados distintos relacionados ao processo de cura termorrigida:

liquido, borracha gelificada e vidro gelificado.

Gelificacdo - o8
A ~ Regido =
é gel . borracha/ge *
E Gy /“.- . Vitrificacdo
> @//‘,"
] (:9 S
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® Regidao
% r Regido Vitrea Gel
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Q
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\Y,
Tgo -
Regido Vitrea
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Figura 1.9 — Diagrama de transformacao isotérmica de temperatura e tempo de um polimero
termorrigido. Adaptado de (Menczel & Prime, 2009)

Trés temperaturas importantes séo marcadas no eixo de temperatura do diagrama
de cura TTT: Tgo € a temperatura de transi¢do vitrea da mistura de resina ndo reagida, Te. a
temperatura de transicdo vitrea da resina totalmente curada e g¢aTq € a temperatura onde
gelificacdo e a vitrificacdo ocorre simultaneamente, bem como o ponto em que as curvas de
vitrificacdo e gelificacdo se cruzam. Em temperaturas abaixo da Tqo, a reagéo ocorre no estado
vitreo, logo, demora a ocorrer. Para minimizar a reacdo durante o armazenamento, recomenda-
se que os sistemas que ndo reagiram ou em estado de reacdo sejam armazenados durante o
estado vitreo, em aproximadamente 20 - 30 °C abaixo de Tqo[36].
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1.3.5 Fibras Vegetais como Material de Reforco

Compdsitos reforcados com fibra de vidro (Glass Fiber Reinforced Polymer - GFRP)

sdo amplamente utilizados devido a uma combinacdo de baixo custo e boas propriedades

mecanicas. No entanto, no decorrer dos Ultimos anos, a crescente conscientizacdo ambiental

impulsionou 0 uso de compdsitos poliméricos reforcados por fibras vegetais [8]. Polimeros

reforgados com fibras vegetais tém sido identificados como uma potencial alternativa de baixo

impacto aos GFRPs [9]. A substituicdo dos materiais que tradicionalmente usam fibras

sintéticas por fibras vegetais pode acarretar em ganhos ecoldgicos, como 0 menor impacto

ambiental do produto final durante seu periodo de producéo, uso e descarte [35, 36].

A variedade de fibras de reforco € abundante. As fibras sdo elementos alongados e com

baixa espessura que podem ser classificadas de acordo com a origem do material constituinte,

sendo naturais ou sintéticas como apresentado na Figura 1.10.
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Figura 1.10 — Classificagdo geral das fibras. Adaptado de (Jawaid, 2011).

As fibras naturais podem ser subdivididas em relacdo a sua origem, elas podem ser

extraidas de plantas, animais ou minerais. Para aplicacdes como reforco em compdsitos as

fibras vegetais ou lignoceluldsicas apresentam um papel de destaque. As fibras lignoceluldsicas

podem ainda ser distinguidas em algumas categorias principais de acordo com a parte da planta
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da qual foram extraidas, tais como caule (juta, linho, canhamo, kenaf, rami), folha (sisal,
banana, buriti, curaud), semente (algodao), fruta (fibra de coco), casca (arroz, trigo, aveia) e etc.
[38].

As fibras vegetais apresentam estruturas complexas na visdo microscépica. As fibras
lignoceluldsicas sdo caracterizadas por suas estruturas celulares compostas por células que
contém regides cristalinas (altamente ordenadas) e amorfas (desordenadas) interligadas por
fragmentos de lignina e hemicelulose. Como mostrado na Figura 1.11, a estrutura da fibra
vegetal é formada por um canal central chamado de Iimen, responsavel pelo transporte de dgua
e nutrientes, e pela parede celular. A parede celular de cada fibra é composta por varias camadas
da seguinte forma: lamela média, parede primaria e parede secundaria, que € subdividida em
parede secundéria externa (S1), parede secundaria média (S2) e parede secundaria interna (S3).
Essas camadas sdo compostas de microfibrilas arranjadas helicoidalmente, de acordo com cada
camada. A camada média consiste de uma série de microfibrilas celulares enroladas
helicoidalmente e formadas a partir de moléculas de celulose de cadeia longa: o angulo entre o
eixo da fibra e as microfibrilas &€ chamado de angulo microfibrilar e varia de uma fibra para
outra [2,11].

Parede secundaria (S3) Lumen

Parede secundaria (S2)

Microfibrilas
arranjadas

helicoidalmente Parede secundaria (S1)

Lamela média composta
(lamela média + parede
primaria)

Regido amorfa
(hemicelulose e lignina)

Figura 1.11 — Representacdo esquematica da estrutura da fibra vegetal. Adaptado de (Jhon, 2008).

Segundo Satyanarayana (2007) as fibras vegetais possuem estruturas definidas por uma
grande variedade de compostos organicos, como celulose, lignina, hemicelulose, ceras, acidos
graxos, gorduras, pectinas, entre outras. A celulose, hemicelulose e lignina sdo os trés principais
constituintes das fibras vegetais, deste modo, elas também s&o referidas como fibras celulésicas

ou lignoceluldsicas. A proporcédo desses componentes em uma fibra depende da idade, da fonte
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da fibra e das condicOes de extragéo utilizadas. A Tabela 1.2 apresenta valores das densidades

de algumas fibras vegetais, incluindo seus componentes macromoleculares.

Tabela 1.2 — Densidade e constituintes quimicos de algumas fibras vegetais. Adaptado de (Pereira,
2015).

Fibra Densidade Celulose Hemicelulose Lignina Cinzas
(g/cm3) (%) (%) (%) (%)
Algodao 1,5 50,6 28,4 23,1 -
Banana 1,5 60 - 65 6-8 5-10 1,2
Curaua 1,4 70,7 21,1 7,5 0,8
Juta 13-14 60 22,1 15,9 1,0
Linho 1,5 71 18,6 - 20,6 2,2 -
Sisal 1,5 74 - 75 10-13,9 76-79 0,4
Arroz - 43,2 31,7 16,9 9,9

Presentes nas fibras, as microfibrilas tém tipicamente um diametro de cerca de 10-30 nm
e sdo compostas por 30 a 100 moléculas de celulose na conformacao de cadeia estendida e
fornecem resisténcia mecéanica a fibra. A fase da matriz amorfa numa parede celular & muito
complexa e consiste em hemicelulose, lignina e, em alguns casos, pectina. As moléculas de
hemicelulose séo ligadas por hidrogénio a celulose e atuam como matriz entre as microfibrilas
de celulose, formando assim a rede celulose/ hemicelulose, que é considerada o principal
componente estrutural da celula da fibra. A rede de lignina hidrofébica afeta as propriedades
de outras cadeias, atuando como agente de acoplamento e aumentando a rigidez do conjunto
celulose/ hemicelulose [11]. A lignina também € responsavel pela rigidez da parede celular da
planta e atua como agente permanente na conexdo das células, produzindo uma estrutura
resistente a impactos e compressao [2].

A estrutura, o angulo microfibrilar, as dimensdes das células, os defeitos e a composicao
quimica das fibras sdo as variaveis mais importantes que determinam suas propriedades globais.
Geralmente, a resisténcia a tracdo e o médulo de Young das fibras aumentam com o aumento
do teor de celulose. O angulo microfibrilar determina a rigidez das fibras. As fibras vegetais
sdo mais ducteis se as microfibrilas tiverem uma orientacdo em espiral em relacdo ao eixo das
fibras. Se as microfibrilas estiverem orientadas paralelamente ao eixo da fibra, as fibras serdo

rigidas, inflexiveis e com alta resisténcia a tracdo [12].

1.3.6 Fibras de Curaua

Uma das fibras vegetais mais promissoras no uso materiais compasitos é a originaria da

planta de curaua (Ananas erectifolius), cultivada na Regido Amaz6nica, no norte do Brasil. Essa
17



fibra vegetal tem um custo equivalente ao de outras fibras no Brasil, contudo, apresenta alta
resisténcia mecanica quando comparadas as fibras de sisal, de coco ou juta, com resisténcia e
propriedades fisicas proximas da fibra de linho de alto custo ou até mesmo das fibras de vidro
E [39].

A fibra de curaua, uma espécie hidréfila, pertence a familia das bromélias/ abacaxi e
tem atraido muita atencdo de algumas indUstrias automobilisticas brasileiras através de seu
reconhecimento comercial. Estas indUstrias utilizam a fibra na fabricacdo de almofadas de
assento e painéis para carros, 6nibus e caminhdes por meio de compoésitos poliméricos. As
aplicacdes destas fibras tém ganhado destaque pois sdo as terceiras na analise econdmica do
pais e em quarto lugar em relacdo a sua rigidez. As fibras de curaua também séo as mais
competitivas entre as fibras brasileiras tradicionais e a atencdo a elas vem aumentando para
compensar a diminuicdo da cultura de juta [40]. Além disso, a resisténcia a tracdo dessa fibra é
5 a 9 vezes mais alta que a do sisal e da juta [13,41]. A composi¢do quimica tipica da fibra de
curaud é relatada como 70,7% de celulose, 21,1% de hemicelulose, 7,5% de lignina e 0,8% de
cinza [2]. Esta planta é cultivada em condi¢fes semiaridas e suas folhas medem de 1,5 a 1,7
metros de comprimento e 4 cm de largura, sdo duras, eretas e tém superficies planas, conforme
mostrado na Figura 1.12. Uma planta de curaud € capaz de produzir de 20 a 24 folhas por ano,
0 equivalente a 2 kg de fibra. Em uma area de 1 alqueire é possivel produzir 3600 quilos de
fibra seca por ano, num periodo de cinco a seis anos, o que corresponde ao ciclo de vida util da
planta [25].

Figura 1.12 — Planta de curaua (Ananas erectifolius). Adaptado de (Amarasekera et al., 2009).

Um estudo realizado por Maciel et al. (2018) indicou que os compositos moldados por
compressdo de fibras de curaua alinhadas e epdxi apresentaram resisténcia especifica maior do

que aqueles fabricados com fibra de vidro. Monteiro et al. (2013) estudou a aplicacédo de fibras
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de curaua continuas e alinhadas em laminados com matriz de poliéster e constatou melhores
propriedades em flex&o e impacto dos compdsitos em relagdo a matriz pura. A avaliagdo do uso
das fibras de curaud alinhadas como reforco de uma matriz termoplastica biodegradavel a base
de amido de milho foi realizada por Gomes et al. (2007). Neste estudo trés diferentes métodos
de fabricacdo foram utilizados (Compressao direta, pré-forma e prepreg), onde o método
prepreg obteve as maiores propriedades mecénicas. O uso dessas fibras em forma descontinua
e dispostas aleatoriamente em compositos laminares produzidos a partir de pré-impregnados de
resina epdxi ndo € relatada na literatura.

No contexto de propriedades mecanicas, a fibra de curaué apresenta resisténcia a tracéo
superior (800-1400 MPa) em relacdo a outras fibras vegetais como o sisal e a juta (635 e
770 MPa) e médulo de elasticidade entre 20 a 30 GPa [25,26]. Por conter alta concentracao de
celulose em sua composicéo a fibra de curaua apresenta resisténcia mecanica elevada devido as
ligagOes intermoleculares que constituem as fibrilas de celulose da sua estrutura. Do mesmo
modo, devido a esta alta presenca de celulose, a fibra pode ndo precisar de tratamento quimico
severo para melhorar sua interface para a fabricagdo de compositos [13,45].

1.3.7 Interacgdo Fibra Vegetal/ Matriz Polimérica

A interacdo entre os elementos de um material compdsito estd centralizada nas
propriedades da interface entre eles, a qual deve promover uma boa transferéncia de tenséo
entre a matriz e o reforco. No entanto, os compdsitos que envolvem o uso de fibras
lignoceluldsicas geralmente apresentam problemas de compatibilidade entre fibra/ matriz, o
que pode resultar na diminuicdo das propriedades mecanicas. Para solucionar este problema,
tratamentos quimicos tém sido aplicados para melhorar as propriedades mecéanicas e a adesdo
reforco/ matriz [26,45-47].

Diferentes modificacdes superficiais das fibras vegetais, como tratamento com
solucdes alcalinas, acetilagdo, silanizacdo ou perdxido pode resultar na melhoria da resisténcia
da fibra e adesdo com a matriz polimérica [2]. Em meio aos tratamentos realizados nas fibras
vegetais, o tratamento alcalino é um método quimico comumente utilizado quando a aplicacdo
é direcionada para reforcar polimeros termoplasticos e termorrigidos [45]. O tratamento
alcalino, também conhecido como mercerizacdo, € um dos tratamentos mais reconhecidos para
as fibras vegetais. Solu¢des de KOH (hidroxido de potassio) ou NaOH (hidroxido de s6dio) sdo

usualmente usadas no processo de mercerizagdo. Devido ao tratamento, a absor¢do de umidade
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da fibra é diminuida pela modificacdo de uma das partes mais absorvedoras de agua da fibra,
que é a hemicelulose [48].

A importante mudanca proporcionada pelo tratamento alcalino é a ruptura das ligagdes
de hidrogénio na estrutura da fibra, aumentando assim sua rugosidade. Durante o tratamento
alcalino, a estrutura fisica das fibras é alterada como resultado da acdo do branqueamento
alcalino, removendo certa quantidade de lignina, materiais cerosos e impurezas que recobrem
sua superficie externa, despolimerizando a celulose amorfa através da remocédo de grande parte
da hemicelulose das fibras. Essa acdo, geralmente leva @ melhoria da ligagéo interfacial entre
as fibras e a matriz [26,45-47]. Entretanto, uma das desvantagens do tratamento alcalino pode
envolver os niveis mais altos de pH, o alto contetdo superficial de &guas residuais contaminadas
e a degradacdo quimica e mecénica das fibras de celulose [48,49].
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CAPITULO 2

ANALISE DE PARAMETROS PARA CONFECCAO DE PRE-
IMPREGNADOS UTILIZANDO PLANEJAMENTO FATORIAL 23

2.1 INTRODUCAO

Um planejamento fatorial é definido como a sele¢do e arranjo de combinagdes em um
experimento. Assim, qualquer investigacdo envolvendo multiplos fatores pode ser essencial se
usado o conceito, teoria e metodologia de ensaios fatoriais [50]. Neste capitulo foi proposto um
planejamento fatorial 23 que teve como objetivo a avaliagdo dos efeitos dos seguintes fatores:
Agente de cura, tratamento e concentracdo de fibras, em algumas propriedades térmicas das
amostras a fim de definir as melhores condicGes para preparacdo de laminados. A avaliagdo
destes fatores tornou-se necessaria uma vez que o processo de obtengédo de pré-impregnados é
pouco difundido na literatura, além disso o estudo dos efeitos da adicdo de fibras vegetais €
essencial para avaliar possiveis alteracGes no processo de cura do pré-impregnado.

No planejamento fatorial empregado, primeiramente, foram definidos os fatores e as
respostas de interesse. Os fatores utilizados no experimento foram do tipo quantitativo
(quantidade de agente de cura e concentracao de fibras) e qualitativo (tipo de tratamento das
fibras). Como respostas de interesse foram estabelecidas a estabilidade térmica (Tonset),

temperatura de transicéo vitrea (Tg) e extensdo da cura (ocura).

2.1.1 Andlise térmica e extensdo de cura de pré-impregnados/ compositos

Uma variabilidade de técnicas experimentais tem sido utilizada para monitorar o
comportamento térmico e as reacdes de cura dos sistemas termorrigidos, dos quais das mais
utilizadas destaca-se a analise térmica (TGA e DSC). A anélise termogravimétrica (TGA) é
usada para caracterizar a decomposicéo e estabilidade térmica de materiais sob uma variedade
de condicGes [51]. Na curva TG a temperatura onset (Tonset) representa a temperatura mais baixa
na qual o inicio de uma mudanca de massa pode ser detectado para um dado conjunto de
condicBes experimentais. Muitas vezes algumas reaces sdo sobrepostas nas curvas TG, para
solucionar este problema a plotagem da curva da derivada da TG é uma alternativa. Na curva
DTG, a mudanca de massa em relacdo a temperatura é plotada em funcdo da temperatura ou do
tempo. Um pico na curva DTG ocorre quando a taxa de variacdo de massa € maxima. Os picos

DTG séo caracterizados pela temperatura maxima de pico (Tpico) [52].
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A Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) é um método de controle de qualidade
que mede a energia de um material em analise absorvida (endotérmica) ou produzida
(exotérmica) durante um ciclo de tempo e temperatura especifico. Essa técnica pode ser usada
para determinar se um polimero cura da mesma maneira, de lote para lote por exemplo. A curva
DSC pode ser usada para mostrar a temperatura de transi¢do vitrea (Tq) de um polimero ou
estimar a entalpia envolvida em algum processo (AH) através da integracdo da area de
determinado pico. Por meio da analise DSC também é possivel obter o grau de cura (ocura) € 0S
pardmetros cinéticos de matrizes poliméricas [6].

Em uma anélise DSC de uma matriz termorrigida o calor ndo confinado na reacdo de
cura esta diretamente relacionado ao grau de conversdo medido em um estagio especifico do
processo de cura [53]. A maneira mais simples de quantificar a extensdo da cura de uma amostra
parcialmente reagida inclui medir no DSC qualquer calor exotérmico residual e compara-lo
com o calor da reagcdo medido em uma amostra completamente néo reagida (recém formulada).

A conversdo ou extensdo da reacdo acura pode ser calculada de acordo com a equagéo:

AH.
Acyra = 1 — e (1)
Aden

onde 4Hes é o calor residual da reacdo medido a partir da amostra, e 4Hgyn € 0 calor da reacao

medido por uma andlise de uma amostra "fresca” nao reagida do mesmo material [51].

2.2 METODOLOGIA
2.2.1 Materiais

Neste estudo inicial, foram utilizadas dois tipos de fibra, fibras de curaua in natura e
tratadas com uma solucédo de 10% de KOH, residuais e originarias de um estudo realizado por
Oliveira (2017) [54]. As fibras usadas por Oliveira (2017) foram cedidas pelo Centro de Apoio
a Projetos de Acdo Comunitaria (CEAPAC) e provenientes de Santarem — PA. Foi utilizado
como matriz uma resina epoxi Araldite® LY 1564 juntamente com o agente de cura Ren® HY

150, ambos da marca Huntsman Advanced Materials.

2.2.2 Planejamento Fatorial 23

Um planejamento fatorial completo 22 foi realizado afim de se avaliar a influéncia de
determinados fatores no processo de obtencdo dos prepregs, bem como a escolha da melhor
metodologia a ser empregada para a confeccdo de laminados. No planejamento fatorial foram

variados 3 fatores em 2 niveis. O estudo foi realizado com a finalidade de se conhecer a
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temperatura de estabilidade térmica (Tonset) € transicdo vitrea (Tg), além do grau de cura dos
prepregs variando a concentragcdo do agente de cura na matriz, porcentagem e tratamento
superficial das fibras. No planejamento fatorial completo foram realizados 23 = 8 ensaios,
entretanto, como o experimento foi feito em duplicada, foram realizados 16 experimentos.
Utilizou-se concentragdes de 10 e 12 phr para o agente de cura; 15% e 20% em massa de fibras
presentes no prepreg; e in natura e KOH como tipo de tratamento superficial das fibras. O
planejamento fatorial completo com sua matriz de planejamento é apresentado na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 — Matriz de planejamento fatorial 23.

Fatores Fibra (%) Tratamento Agente de cura (phr) Amostra
- 15 in natura 10 in natura 15% 10phr
+ 20 in natura 10 in natura 20% 10phr
- 15 KOH 10 KOH 15% 10phr
+ 20 KOH 10 KOH 20% 10phr
- 15 in natura 12 in natura 15% 12phr
+ 20 in natura 12 in natura 20% 12phr
- 15 KOH 12 KOH 15% 12phr
+ 20 KOH 12 KOH 20% 12phr

Com o objetivo de aumentar a eficiéncia das analises e evitar resultados tendenciosos,
a realizacdo dos 16 experimentos para a obtencdo dos prepregs foi realizada de forma aleatoria
e calculada com auxilio do website www.random.org. A partir dos dados obtidos nos ensaios
de TGA e DSC pode-se calcular os efeitos dos trés fatores, das quatro interacdes entre os fatores
e a média, assim, em cada calculo foram utilizados todos os resultados obtidos. Finalmente,
afim de se determinar se os efeitos foram significativos, com 95% de confianca, multiplicou-se
0 valor do nimero de graus de liberdade do teste (ts = 2,306) pelo erro. Portanto, pode-se
encontrar o valor minimo que cada efeito deve apresentar para ser considerado significativo.

Os resultados experimentais definitivos de cada analise foram processados pelo
Software Microsoft Excel, no qual foram implementadas equa¢6es do Planejamento Fatorial 23
para célculo dos efeitos e erros experimentais. Através do planejamento fatorial foi possivel
avaliar estatisticamente as relacdes das variaveis investigadas e as interac@es entre elas, além

de permitir a construcdo do grafico de Pareto para identificar a influéncia dos fatores.
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2.2.3 Preparacgdo das Amostras

Inicialmente, as fibras de curaua in natura ou tratadas com KOH foram cortadas em
comprimentos de 4 a 6 cm e desfibriladas com o auxilio de um moinho analitico da marca
Quimis. Afim de remover a umidade, as fibras foram secas em estufa a 80 °C durante 3 h. Apds
secagem, as fibras foram organizadas na forma de mantas com dimensdes de 80 x 40 mm com
fracdo de fibras de 15% e 20% em massa em relacdo a massa total do prepreg.

A solucdo da matriz foi preparada a temperatura ambiente misturando quantidades
apropriadas de monémero ep6xi DGEBA e um endurecedor ja fornecido pelo fabricante. As
diferentes proporcdes utilizadas foram ordenadas de acordo com a quantidade de agente de cura
por cem partes de resina (phr) em massa. As razdes utilizadas para produzir as amostras foram
10 e 12 phr e correspondem a composicao estequiometrica. No processo de impregnacdo, a
manta de fibras conforme fracdo de massa (15% ou 20%) foi impregnada com a solucéo de
epoxi usando um processo de laminagdo manual. Os pré-impregnados foram mantidos a
temperatura ambiente por 38 h. Em seguida, para retardar o processo de cura da resina, 0s
prepregs foram armazenados em um refrigerador a uma temperatura de -18 °C para posterior
analise. Afim de avaliar o efeito das fibras sobre os prepregs, 0 mesmo processo foi aplicado a

amostra da matriz pura com a adi¢do do agente de cura.

2.2.4 Analise Térmica (TGA/DSC)

Ensaios de Termogravimetria (TGA) e Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)
foram realizados em um equipamento SDT Q600 (TA Instruments, EUA) simultaneamente.
Amostras provenientes de cada experimento e da matriz pura foram descongeladas durante 2 h
em temperatura ambiente. Em seguida, amostras com 12 + 0,5 mg foram depositadas em
cadinho de alumina e selado com tampa. As analises foram realizadas sob uma taxa de
aquecimento de 5 °C/min entre temperatura ambiente até 300 °C sob uma atmosfera de

nitrogénio com um fluxo de gas de 50 mL/min. As analises foram realizadas em duplicata.

2.3 RESULTADOS E DISCUSSAO
2.3.1 Caracterizacdo Térmica (TGA e DSC)

Essa caracterizacdo permitiu avaliar a influéncia de fatores como agente de cura,
tratamento e concentracdo de fibras nas propriedades térmicas das amostras de prepregs. As
curvas TG-DTG dos prepregs de fibras de curaua/epdxi sdo apresentadas na Figura 2.1.
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Figura 2.1 — Curvas TG-DTG dos pré-impregnados de acordo com a metodologia de obtengéo e
divididas em dois grupos conforme formulagéo da matriz utilizada, sendo: 10phr (a) e 12phr (b).

Os dados de perda de massa dos pré-impregnados foram extraidos das curvas TG - DTG
e estdo apresentados na Tabela 2.2. De acordo com a analise das curvas DTG, pode-se notar
que a primeira perda de massa ocorre entre 40 e 140 °C, o que pode estar relacionado a
volatilizacdo da agua presente nas fibras [55] e a eliminacdo de moléculas de baixo peso
molecular presentes no conjunto da matriz de epdxi [56].

Em meio a todas as metodologias testadas, o prepreg in natura 20% 12 phr apresentou
a maior estabilidade térmica, sendo a temperatura Tonset registrada em 260,1 °C. A maior

estabilidade térmica dos compoésitos com 12 phr de agente de cura esta ligada a uma boa adeséo
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e protecao das fibras pela matriz, visto que quanto maior o grau de cura (densidade das ligacGes

crosslinking) da matriz, maior foi a temperatura Tonset CONforme apresentado na Tabela 2.2 [57].

Tabela 2.2 — Dados TGA dos pré-impregnados de acordo com a metodologia de obtencéo.

s g T VU T e
1 in natura 15% 10phr 75,3 2,46 242.,5 55
2 in natura 20% 10phr 84,5 1,67 245,8 52
3 KOH 15% 10phr 81,6 1,54 243,5 53
4 KOH 20% 10phr 93,2 1,71 246,8 6,7
5 in natura 15% 12phr 92,7 1,22 252,1 3,7
6 in natura 20% 12phr 94,2 1,40 260,1 4,7
7 KOH 15% 12phr 91,8 1,13 253,8 4,7
8 KOH 20% 12phr 91,5 1,27 254,1 5,2

As amostras apresentaram de forma geral uma boa estabilidade térmica até 260 °C e a
perda de massa no fim das analises (300 °C) ficou em torno de 5,1%. Um estudo realizado por
Xu et al. (2018) também constatou que a estabilidade térmica de compositos de epoOxi
reforcados com fibras vegetais de cdnhamo foi melhorada com o aumento de fibras na resina
epoxi, onde, as temperaturas Tonset d0s compositos foram ligeiramente melhoradas de 194,5 °C
para 208,3 °C e de 246,7 °C para 319,2 °C com o aumento do teor de fibras em até 10% em
peso. O prepreg in natura 20% 12phr apresentou a menor perda de massa (4,7%), enquanto no
prepreg KOH 20% 10phr foi registrada a maior degradacao entre todas as amostras. Os efeitos
do tratamento alcalino aplicado as fibras, bem como a concentracéo de fibras utilizadas em cada
experimento sobre as propriedades térmicas dos prepregs serdo discutidos ao longo deste
trabalho.

Com o objetivo de se verificar a extensdo da cura (acura) € a temperatura de transicéo
vitrea (Tg) da matriz, as amostras de cada formulagdo da matriz (10 e 12 phr) foram analisadas
por DSC nas mesmas condi¢bes, mas em diferentes momentos. A matriz ndo curada foi
analisada na forma liquida, logo ap6s ao seu processo de formulacdo (0 h). A matriz
parcialmente curada foi analisada ap0s o seu periodo de congelamento, conforme descrito na
secdo experimental 2.2.4. A Figura 2.2 apresenta as curvas DSC das formula¢des da matriz
analisadas a uma taxa de aquecimento de 5 °C/min. O processo de cura da resina epdxi pode
ocorrer & temperatura ambiente ou apés a adi¢do de algum endurecedor e amplificada com a

adicdo de calor, uma vez que a cura € um evento exotérmico [30].
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Figura 2.2 — Curvas DSC da matriz ndo-curada e curada para cada concentracdo de agente de cura.

Os valores descritos na Tabela 2.3 foram obtidos a partir das curvas DSC de cada
amostra. Por convencdo, a temperatura de transicdo vitrea € tomada como o desvio de linha
base onde, o polimero sofre uma alteracdo positiva no seu calor especifico, isto €, a direcdo da
alteracdo da curva é endotérmica [51,59]. Nas amostras testadas, esse desvio de linha foi
registrado ap0s o primeiro pico exotérmico. Os valores de temperatura e entalpia de pico
envolvidos no processo de cura foram extraidos da regido de cura, 72—-168 °C para matriz curada

e 48-180 °C para a ndo-curada. O grau de cura foi calculado a partir das entalpias residuais

(4Hyes) e utilizando a equacdo 1.

Tabela 2.3 — Dados DSC da matriz de acordo com o estagio de cura.

Amostra Ty (°C) Tpico cura (°C) 4H (J/g) Ocura (%)
ndo-curada 10phr 43,0 122,4 343,4 0
ndo-curada 12phr 42,1 121,9 477.,4 0

curada 10phr 53,8 118,0 189,1 4493
curada 12phr 54,9 117,9 204,8 57,10

Como pode ser observado na Tabela 2.3, a temperatura de transi¢do vitrea subiu
conforme o grau de cura das amostras aumentou. A matriz ndo-curada apresentou Tq mais baixa,
aproximadamente 42 °C, enquanto na matriz curada esta temperatura foi de 56 °C. Isto pode
ser explicado pelo fato da temperatura de transicdo vitrea de um polimero termorrigido

depender da densidade das ligagdes crosslinking, do nimero de extremidades livres da cadeia
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e da rigidez dos segmentos poliméricos. Desta forma, a temperatura Ty em sistemas reticulados
aumenta linearmente com a concentragao de ligagGes cruzadas [51].

A temperatura de pico de cura das amostras permaneceu por volta de 122 e 118 °C para
as matrizes ndo curadas e curadas respectivamente. Na analise de cura através da técnica de
DSC, a extens&o final da cura incompleta pode ser estimada dividindo-se a producéo de calor
isotérmico do estagio de cura pela entalpia total obtida nas corridas dindmicas (ndo-isotérmicas)
de uma amostra néo reagida [60]. O grau de cura da matriz de 12 phr (57,1%) foi elevado devido
a maior presenca de endurecedores na solucdo, aumentando a rigidez e o nimero de reticulacfes
do sistema. A amostra com 10 phr apresentou baixa extensdo de cura (44,9%), o que pode ser
problematico para fixar as fibras de reforgo do pré-impregnado na matriz. Segundo Xu et al.
(2009) os agentes de cura promovem ou controlam a reacdo de cura da resina epoxi, onde,
mudancas irreversiveis na resina sao geradas, visto que, a cinética de cura e Tq de resinas epoxi
séo dependente da estrutura molecular e da concentracdo dos agentes de cura.

Os prepregs de curaud/epoxi foram submetidos a analise de DSC afim de se avaliar a
influéncia das trés variaveis de composicdo na temperatura de transicdo vitrea (Tg) e nas
propriedades de cura do composito. A Figura 2.3 apresenta as curvas de fluxo de calor obtidas

das corridas dindmicas das amostras de pré-impregnados.
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Figura 2.3 — Curvas DSC dos pré-impregnados de acordo com a metodologia de obtenc&o.

Na Figura 2.3 € possivel observar que a temperatura de transigdo vitrea é
registrada no desvio de linha base apds o primeiro pico exotérmico. O segundo pico é devido
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ao processo principal de cura da resina epdxi, seguido por um terceiro € menor pico exotérmico
atribuido a reac@es cruzadas, como homopolimerizacéo e esterificacdo de grupos epoxi [27].
As curvas apresentadas na Figura 2.3 apresentaram 0 mesmo comportamento e a temperatura
Ty foi registrada principalmente a uma faixa de temperatura entre 55 a 62 °C.

De acordo com a Tabela 2.4, as amostras de pré-impregnados com a maior quantidade
de agente de cura (12 phr) apresentaram a Ty cerca de 5 °C mais alta em relacdo aos pré-
impregnados com matriz de 10 phr. Como mencionado anteriormente este aumento na Tg
depende intrinsicamente da densidade, do nimero de extremidades livres da cadeia e da rigidez
dos segmentos poliméricos (crosslinking) [51]. Assim, quanto maior a concentracdo de agente

de cura na matriz, maior sera o grau de cura e consequentemente maior sera a Tyg.

Tabela 2.4 — Dados DSC dos pré-impregnados de acordo com a metodologia de obtencao.

Amostra Prepreg Ty (°C) Tpico cura (°C) ~ 4H (J/g) Ocura (%)
1 in natura 15% 10phr 55,6 119,7 153,8 36,63
2 in natura 20% 10phr 55,8 119,6 113,8 56,80
3 KOH 15% 10phr 60,7 119,6 128,4 47,17
4 KOH 20% 10phr 61,6 118,1 105,2 57,46
5 in natura 15% 12phr 60,2 120,7 147,5 55,95
6 in natura 20% 12phr 62,8 122,9 112,9 68,02
7 KOH 15% 12phr 59,6 119,9 122,3 63,59
8 KOH 20% 12phr 60,1 120,3 94,05 72,65

Os valores da temperatura de pico (Tpico CUra) e entalpia envolvida no processo de cura
(4H) foram extraidos da regido de cura dos pré-impregnados, entre ~75— 175 °C. A temperatura
de pico do processo de cura se manteve constante para todas as amostras em ~120 °C. As
amostras provenientes da composicdo onde utilizou-se agente de cura de 10 phr apresentaram
valores de AH superiores a composicdao com 12 phr. O mesmo comportamento foi registrado
nas variaveis da concentracdo de fibras (15%) e para o tratamento (in natura).

A extensdo de cura das amostras foi calculada por meio da Eq. 1 e utilizando a entalpia
de cura (AHayn) da matriz ndo reagida, ou seja, apenas da formulacdo resina epoxi/agente de
cura antes de iniciado o processo de cura. De acordo com a extensdo da cura dos prepregs
apresentadas na Tabela 2.4, as amostras contendo 12 phr de agente de cura na matriz
apresentaram grau de cura cerca de 15 a 19% maior do que a matriz com 10 phr. Como para a

matriz pura esse aumento na extensdo da cura esta relacionado & maior presenca de agente de
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cura na solugéo, o que proporciona consequentemente uma maior densidade de reticulagdes do
sistema. Segundo Jiang et al. (2015) a extensdo da cura do prepreg influencia diretamente o
processo de fabricagdo do componente final e é uma etapa determinante na preparacdo de
compositos termofixos reforcados com fibra.

2.3.2 Avaliacdo dos Fatores através do Planejamento Experimental 23

A Tabela 2.5 apresentada as temperaturas de estabilidade térmica (Tonset) de cada grupo
de amostras, realizadas em duplicada, bem como sua média e desvio padrdo. Os efeitos
calculados apresentaram valor do erro experimental de 1,888, este erro, multiplicado por 2,306
para 95% de confianca estabelece 4,355 como valor minimo para que os efeitos sejam

considerados significativos estatisticamente.

Tabela 2.5 — Temperaturas médias da estabilidade térmica (Tonset) dos pré-impregnados para
verificacdo da influéncia dos fatores investigados.

Amostra Prepreg Iﬁ(”:sgt '\?f g)'a E:j;gg
1 in natura 15% 10phr 242,52 245,34 243,93 +141
2 in natura 20% 10phr 245,88 247,50 246,69 +0,81
3 KOH 15% 10phr 243,51 250,22 246,87 + 3,36
4 KOH 20% 10phr 246,82 245,87 246,35 +0,47
5 in natura 15% 12phr 252,15 253,61 252,88 +0,73
6 in natura 20% 12phr 260,17 254,35 257,26 +291
7 KOH 15% 12phr 253,83 249,20 251,52 +2,32
8 KOH 20% 12phr 254,12 254,54 254,33 +0,21

O Gréfico de Pareto da Figura 2.4 para as temperaturas Tonset, apresenta a influéncia dos
fatores analisados de forma unificada onde, a linha vermelha no grafico representa o limite de
significancia de 95%. Desta forma a variacdo da Tonset, € cOnsiderada significante onde o efeito
padronizado ultrapassa a linha vermelha (28,3%). A tabela apresentada na Figura 2.4 expde 0s
fatores avaliados e seus respectivos efeitos. Os valores negativos destes efeitos indicam que
houve reducdo na Tonset, 0S Valores positivos consequentemente indicam aumento da
temperatura de estabilidade térmica.

A andlise dos efeitos indicou que o agente de cura é o Unico fator que apresenta
influéncia significativa sobre a Tonset. Como observado no item 2.3.1, os prepregs onde foi
aplicado a concentracdo de agente de cura na matriz de 12 phr obtiveram valores para a

temperatura onset superiores em relagdo a matriz com 10 phr. Este efeito pode ser comprovado
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se observamos o grau de cura das amostras analisadas. Os prepregs com concentracdo de 12

phr em agente de cura na formulagdo da matriz apresentaram grau de cura (ocura) SUperior

(~15%) em relacéo aos demais compositos. Conforme discutido por diversos autores, a medida

que ocorre 0 aumento do grau de cura da formulacdo da matriz de resina epOxi, a rigidez desta

matriz também é elevada, e consequentemente implica no aumento da estabilidade térmica do

compdsito [51,63,64].
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Figura 2.4 — Efeito Pareto das temperaturas médias da estabilidade térmica e tabela com valores dos
efeitos e respectivas interacdes.

Na Tabela 2.6 € possivel observar as temperaturas de transicao vitrea (T4) de cada grupo

de amostras, bem como sua média e desvio padrdo. Os efeitos calculados apresentaram valor

do erro experimental de 0,623, este erro, multiplicado por 2,306 para 95% de confianca

estabelece 1,437 como valor minimo para que os efeitos sejam considerados significativos

estatisticamente.

Tabela 2.6 — Tg’s médias dos pré-impregnados para verificacdo da influéncia dos fatores investigados.

Ty Média Desvio

Amostra Prepreg °C) (°C) padrio
1 in natura 15% 10phr 55,64 55,86 55,75 +0,11

2 in natura 20% 10phr 55,78 56,14 55,96 +0,18

3 KOH 15% 10phr 60,74 59,57 60,16 + 0,59

4 KOH 20% 10phr 61,57 59,71 60,64 + 0,93

5 in natura 15% 12phr 60,24 59,61 59,93 +0,32

6 in natura 20% 12phr 62,85 60,30 61,58 +1,28

7 KOH 15% 12phr 59,60 60,32 59,96 + 0,36

8 KOH 20% 12phr 60,13 60,07 60,10 + 0,03
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O Gréfico de Pareto para as Tq’s € apresentado na Figura 2.5. Considerando o limite de
significancia de 95%, a variacdo da Ty € dada como influente onde o efeito padronizado
ultrapassa a linha vermelha (17%). Na tabela apresentada na Figura 2.5 é possivel observar os
fatores avaliados e seus respectivos efeitos. Os valores negativos destes efeitos indicam que
houve reducdo na Ty, os valores positivos consequentemente indicam aumento da temperatura

de transigdo vitrea.
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Figura 2.5 — Efeito Pareto das Tg’s médias e tabela com valores dos efeitos e respectivas interagdes.

A analise dos efeitos indicou que o agente de cura, o tratamento e a interacdo entre estes
fatores apresentam influéncia significativa sobre a Tq dos prepregs. Como observado no item
2.3.2.1, visando o fator agente de cura, as maiores temperaturas de transicdo vitrea foram
registradas para os de pré-impregnados com a maior concentracdo de agente de cura na matriz
(12 phr). Este acréscimo na T4 deve-se ao aumento das ligagdes crosslinking e do grau de cura
conforme discutido anteriormente. Do mesmo modo, observando o fator tratamento, as
amostras onde foram empregadas as fibras tratadas com a solucdo de 10% de KOH
apresentaram em média T4 elevada em relacdo aos prepregs onde foram utilizadas as fibras in
natura. O tratamento alcalino de KOH aplicado nas fibras diminui a quantidade de extrativos
presentes em seu exterior e eleva sua rugosidade superficial, aumentando a adesao entre fibra e
matriz, o que influenciou o grau de cura conforme observado na Tabela 2.4 e consequentemente
aumento em média da Tg [65-67].

Embora a interacdo entre os fatores Agente de cura e Tratamento represente 31,1% de
todos os efeitos, essa combinacdo deu-se de forma negativa conforme observado na tabela
presente na Figura 2.5. Portanto, é possivel afirmar que a combinacdo entre esses fatores nao

implica em melhores resultados relacionados a Tg, por isso a avaliagdo destes fatores em mais
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niveis, em especial do fator Tratamento, é fundamental para a avaliacdo da sua real influéncia
na temperatura de transicdo vitrea dos prepregs.

Na Tabela 2.7 s&o apresentados os graus de cura de cada grupo de amostras, bem como
sua media e desvio padrdo. Os efeitos calculados apresentaram valor do erro experimental de
0,740, este erro, multiplicado por 2,306 para 95% de confianga estabelece 1,707 como valor
minimo para que os efeitos sejam considerados significativos estatisticamente.

Tabela 2.7 — Graus de cura médios dos pré-impregnados para verificagdo da influéncia dos fatores
investigados.

Amostra Prepreg O(C%a N(IS/S )'a Eaegé:g
1 in natura 15% 10phr 36,55 36,72 36,63 +0,08
2 in natura 20% 10phr 57,13 56,47 56,80 +0,33
3 KOH 15% 10phr 47,03 47,32 47,17 +0,14
4 KOH 20% 10phr 59,15 55,78 57,46 +1,69
5 in natura 15% 12phr 56,23 55,67 55,95 +0,28
6 in natura 20% 12phr 67,66 68,38 68,02 +0,36
7 KOH 15% 12phr 63,71 63,47 63,59 +0,12
8 KOH 20% 12phr 73,73 71,57 72,65 +1,08

O Gréfico de Pareto da Figura 2.6 com os valores dos graus de cura, apresenta a
influéncia dos fatores analisados de forma unificada, sendo a linha vermelha no gréafico o limite
de significancia de 95%. Desta forma a variacdo do grau de cura, é considerada significante
onde o efeito padronizado ultrapassa a linha vermelha em 4,1%. A tabela apresentada na Figura
2.6 aponta os fatores avaliados e seus respectivos efeitos. Os valores negativos destes efeitos
indicam que houve reducédo da cura, os valores positivos consequentemente indicam aumento
da extensao de cura dos prepregs.

A anélise dos efeitos indicou que o agente de cura, a concentracdo de fibras e o
Tratamento, bem como a interacdo entre Fibra/Tratamento e Fibra/Agente de cura séo os fatores
que apresentam influéncia significativa sobre o nivel de cura dos pré-impregnados. A influéncia
do fator agente de cura sobre o efeito grau de cura esta intricadamente ligada a formulagéo da
matriz a base de resina ep6xi em materiais termorrigidos. Conforme apontado na Tabela 2.7 0s
prepregs onde foram empregados a concentracdo de 12 phr na formulacdo da matriz
apresentaram o0 maior grau de cura dentre as amostras. No processo de cura da resina em
temperatura ambiente, 0 agente de cura é o fator responsavel por controlar o tempo necessario

para que a formulacdo se torne um material solido e rigido. Desta forma, a maior concentragdo
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de agente de cura implica em um aumento da extensdo da cura da resina, visto que, todas as

amostras foram analisas no mesmo estégio de cura (38 h).
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Figura 2.6 — Efeito Pareto dos graus de cura médios e tabela com valores dos efeitos e respectivas
interagdes.

A concentracdo de Fibras presentes nas amostras também se mostrou significante na
extensdo da cura dos prepregs, representando 30,8% dos efeitos. Os pré-impregnados com
concentracdo de 20% em massa de fibras apresentaram em média 10% a mais de cura do que
aquelas onde foi aplicado a concentracdo de 15% de reforco, sendo este aumento da cura
ocasionado pela alta presenca de fibras na matriz.

Conforme discutido anteriormente para a temperatura onset e Tq, 0 fator tratamento
também se apresentou de forma significativa sobre a extensao de cura dos prepregs. De acordo
com a Tabela 2.7 as amostras onde se aplicou as fibras tratadas houve um aumento expressivo
na cura, aumento este ocasionado pela boa aderéncia entre reforgo/matriz proporcionada pelo
tratamento alcalino. Ainda que a interacao entre os fatores Fibras/Tratamento e Fibras/Agente
de cura represente respectivamente 7,7% e 5,6% de todos os efeitos, essa combinacdo deu-se
de forma negativa conforme observado na tabela da Figura 2.6. Deste modo, € possivel afirmar
gue a combinacéo entre esses fatores ndo implica em melhores efeitos relacionados ao grau de
cura das amostras. No caso do fator Fibras por exemplo, o nivel 15% de concentragdo nao
proporcionou resultados satisfatérios em relacdo a cura dos prepregs, fazendo com que a

combinacdo desses fatores se manifestasse de forma negativa.

2.4 CONCLUSOES

A avaliacdo dos efeitos dos fatores propostos (Agente de cura, tratamento e

concentracdo de fibras) sobre a propriedades térmicas dos pré-impregnados foi possivel gracas
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a aplicacdo de um planejamento fatorial completo 23. Os fatores empregados bem como suas
interagBes apresentaram niveis de significancia diferentes de acordo com a resposta de
interesse.

Na andlise termogravimétrica esta avaliacdo indicou que o Agente de cura foi o Unico
fator significante para a temperatura onset das amostras, representando 52,1%. Em relacéo a
resposta de interesse temperatura de transicdo vitrea, foram estatisticamente significativos os
fatores Agente de cura (26,8%) e Tratamento (22,6%) bem como sua interacdo. Os fatores que
apresentaram efeitos positivos a respeito da extensdo de cura dos prepregs foram: Agente de
cura, Fibras e Tratamento, representando respectivamente 37,1, 30,8 e 14% de significancia.
Em todos os casos, 12 phr para o Agente de cura foi o nivel que apresentou as maiores
temperaturas onset e Ty dos prepregs bem como o maior grau de cura. No fator Fibras o nivel
20% de concentracdo também apresentou os melhores resultados. Além das propriedades
térmicas avaliadas, diversos estudos comprovam que a maior concentragdo de fibras (entre 20
a 30%) eleva as propriedades mecénicas deste tipo de material. Por ultimo, apesar do fator
Tratamento ter proporcionado efeitos positivos na maior parte dos casos, a aplicacdo de mais
niveis é necessaria para avaliar sua real influéncia sobre as propriedades térmicas estudadas,
visto que a interacdo deste fator com os demais resultou em efeitos negativos.

Desta forma pode-se concluir que de acordo com as respostas de interesse estudadas 0s
fatores empregados e suas interacfes apresentam efeitos positivos e negativos. Os niveis
classificados como positivos foram destacados e selecionados para compor a metodologia final
de obtencdo dos prepregs. Assim, a metodologia proposta para a obtencao dos pré-impregnados
é composta por 12 phr de agente de cura na formulacdo da matriz e 20% de massa de fibras

como reforgo.

35



CAPITULO 3

TRATAMENTO DAS FIBRAS DE CURAUA E OBTENCAO DOS PRE-
IMPREGNADOS

3.1 INTRODUCAO

Os tratamentos que utilizam solugdes alcalinas a base de hidréxido de sodio (NaOH) e
potassio (KOH) tém sido aplicados por varias pesquisas para melhorar as propriedades
mecanicas e a adesdo fibra/matriz de plasticos reforcados com fibras vegetais [26,45,47,65,68].
Os tratamentos quimicos aplicados nas fibras tiveram como objetivo elevar a rugosidade
superficial e aprimorar a compatibilidade fibra/matriz no processamento dos pré-impregnados.

Diversas técnicas experimentais tem sido utilizadas para monitorar as reacdes de cura
de sistemas termorrigidos (sistema matricial mais comumente empregado em materiais pré-
impregnados), dentre elas destaca-se a analise térmica [69]. A partir desta técnica € possivel
encontrar o desempenho térmico dos compdsitos poliméricos, assim como a temperatura de
transicdo vitrea (Tg), grau de cura (acura) € parametros cinéticos das matrizes termorrigidas.
Entre outras técnicas, a Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)
é utilizada para identificar e caracterizar os componentes organicos presentes nas fibras e nos
pré-impregnados. As recompensas do uso dessas técnicas de monitoramento suportam o
conhecimento do comportamento polimeérico desses materiais, apoiando o controle do processo
de obtencdo a ser utilizado, o que por sua vez, impacta nas propriedades mecanicas e nas
caracteristicas morfologicas do produto final [70].

O objetivo desde capitulo foi investigar por analise térmica a influéncia de dois
tratamentos quimicos aplicados as fibras de curaua nas propriedades morfologicas e térmicas
das fibras, bem como a influéncia das fibras tratadas no comportamento térmico, dindmico-

mecanico e nos parametros cinéticos de um pré-impregnado de fibras de curaud/epoxi.

3.1.1 Cinética de cura de pré-impregnados

No processo de cura de polimeros termorrigidos, diferentes tempos e temperaturas de cura
podem afetar extensivamente suas propriedades mecanicas. O mecanismo e taxa de cura de
compositos a base de sistemas epOxi tém sido amplamente estudados, uma vez que esse
conhecimento exaustivo de ambas caracteristicas pode facilitar significativamente o controle

da reacdo para obtencdo de um compdsito com propriedades adequadas. A manipulacdo do
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processo de reacdo permite o uso mais eficiente de matérias-primas e recursos, reduz o consumo

desnecessario de energia e produz produtos com propriedades quimicas e fisicas elevadas [63].

Os parametros da cinética de cura para os pré-impregnados a base de resina epoxi sao
monitorados de forma eficiente através dos dados obtidos pela técnica de calorimetria
exploratoria diferencial isotérmica ou dindmica [71]. O método dindmico é uma metodologia
mais precisa para calcular a cinética de cura de pré-impregnados. Neste método, os dados
cinéticos podem ser obtidos em um periodo de tempo relativamente curto, o que pode torna-lo
muito atraente. Por outro lado, o método isotérmico pode levar a erros experimentais, pois
geralmente gera a desestabilizacdo do fluxo de calor do DSC na origem da medida de cura [72].
Os estudos cinéticos sao essencialmente determinados pela equacgdo fundamental que governa
a taxa de reacdo e podem ser expressos em funcdo da temperatura (T) e da extensdo da

conversao (o) como segue:

da

o = k(Df (@) (2)

Onde k(T) é a constante de taxa, t € o tempo e f(a) € 0 modelo de reacéo. Para curas de sistemas
epoxi, f(a) é usualmente tomado na forma de (1 — «)" para a ordem nth ou ordem am(1 — a)"
para reacdo auto catalitica; onde: o é 0 grau de conversdo, n e m sdo as ordens da reacdo [71-
74]. A dependéncia da temperatura em relagcdo a constante de taxa é apresentada substituindo

k(T) pela equacao de Arrhenius:

2= dexp(-22) f(@) 3)

Onde A é o fator pré-exponencial, Ea a energia de ativacdo, e R é a constante de gas ideal.
Quando uma taxa constante € usada para aquecer a amostra, a dependéncia temporal mostrada

na Eq. (3) é excluida através da transformacéo simples:

da A Eq

G=rew(-2)f@ )
Onde g = dT/dt € a taxa de aquecimento. Utilizada tanto para condicdes isotérmicas como néao
isotérmicas, a extensdo da conversdo (o) € geralmente obtida dividindo-se o calor parcial AH,

que evolui a temperatura T pelo calor total AHo produzido durante toda a reagdo, o que resulta:

_ AHp
AH,

(5)

Os parametros cinéticos estimados a partir de dados DSC ndo isotérmicos sao

comumente diferentes daqueles avaliados a partir de investigagdes isotérmicas [75]. O método
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ndo isotérmico é uma medida mais precisa para calcular a cinética de cura de pré-impregnados.
Neste método, os dados cinéticos podem ser obtidos em um periodo de tempo relativamente
curto, o que pode tornd-lo muito atraente. Por outro lado, o método isotérmico pode levar a
erros experimentais, pois geralmente gera a desestabilizacdo do fluxo de calor do DSC na
origem da medida de cura [72].

Em geral, os pardmetros cinéticos A e Ea estimados experimentalmente s&o fungdes dos
parametros cinéticos fundamentais de cada etapa individual. Para sistemas baseados em resinas
epoxi, portanto, é correto chama-los de parametros cinéticos efetivos. Como a influéncia de
cada etapa individual varia com a extensdo da conversao e da temperatura, a energia de ativacao
real possivelmente também varia intensamente com esses fatores. Em contraste, no método
isoconversional a energia de ativacdo é calculada em uma dada fungéo de converséo [73].

A andlise cinética pelos métodos isoconversionais apareceu quase simultaneamente na
década de 1960. As abordagens propostas por Friedman (1964), Ozawa (1965) ou Flynn e Wall
(1966) permitem revelar a dependéncia energeética da ativacdo da extensdo da conversao e da
temperatura [76-79].

O método isoconversional é estabelecido no principio isoconversional, que afirma que
tanto o fator pré-exponencial quanto a energia de ativacdo sdo funcbes do grau de cura e o
modelo de reacdo f(«), como definido na Eq. (2), ndo depende da taxa de aquecimento ou da
temperatura [76,80]. A abordagem afirma que a taxa de reacdo em um grau constante de
conversdo é apenas uma fungdo da temperatura como segue:

[6 ln(%)] _ _ Eq ©)
aT1 R

a
O subscrito o indica valores isoconversionais. A Eq. (6) segue da Eg. (3) onde a
dependéncia da taxa isoconversional da temperatura pode ser utilizada sem assumir ou
determinar qualquer forma particular de modelo de reacdo para avaliar os valores
isoconversionais da energia de ativacdo (Ea). Além disso, 0 método isoconversional pode ser

aplicado para avaliar reacGes quimicas simples e complexas [71,74,76,81].

3.2 METODOLOGIA
3.2.1 Materiais

Este estudo teve como objeto de trabalho fibras de curaua utilizadas no capitulo 2,

cedidas pelo Centro de Apoio a Projetos de Acdo Comunitéria (CEAPAC) e provenientes de
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Santarém — PA. As fibras foram disponibilizadas na forma in natura e com um comprimento
aproximado de 80 cm. Como matriz polimérica, foi utilizado o conjunto resina/agente de cura

descrito no item 2.2.1.

3.2.2 Tratamento Superficial das Fibras de Curaua

Primeiramente, as fibras de curaua foram penteadas e cortadas com um comprimento de
4-6 cm (Figura 3.1a), armazenadas em temperatura ambiente e protegidas da umidade. As fibras
foram utilizadas na forma in natura ou tratada por dois tratamentos quimicos baseados em
estudos anteriores [54,82,83].

Fibras in natura: As fibras cortadas foram desfibriladas em um moinho analitico da
marca Quimis e escovadas com o auxilio de rasqueadeiras para a retirada de possiveis nos

(Figura 3.1b). Em seguida as fibras foram secas em estufa por 3 ha 80 °C.

Figura 3.1 — Fibras de curaud in natura cortadas (a) e desfibriladas (b).

Fibras mercerizadas em KOH: Inicialmente, as fibras de curaud cortadas foram
submersas em agua destilada na proporc¢éo de 10:1 (v/m) (agua/fibra) durante 1 hr a temperatura
ambiente e filtradas. Em seguida as fibras foram imersas em uma solucdo de hidroxido de
potassio (KOH) com uma concentracdo de 10% (m/v). O material foi agitado manualmente a
velocidade de 50 rpm e em agitacdo orbital de 150 rpm simultaneamente, durante 3 h a
temperatura ambiente (= 25°C). Em seguida, as fibras foram lavadas com agua destilada até a
neutralizacdo do pH e secas em temperatura ambiente durante 48 h. As fibras secas foram
escovadas com o auxilio de rasqueadeiras para desfibrilacdo e retirada de possiveis nds. Em

seguida as fibras tratadas (Figura 3.2a) foram secas em estufa por 3 h a 80 °C.
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Figura 3.2 — Fibras de curaua tratadas com KOH (a) e NaOH (b).

Fibras mercerizadas em NaOH: Na primeira etapa do tratamento as fibras cortadas
foram lavadas em agua destilada na proporcao de 10:1 (v/m) (agua/fibra) a 80 °C durante 2 h e
com agitagdo manual a cada 15 minutos. Em seguida as fibras foram lavadas em agua destilada
e secas em temperatura ambiente durante 48 h. Na segunda etapa de tratamento, as fibras foram
mercerizadas em uma solucdo de hidroxido de sodio (NaOH) com uma concentracdo de 5%
(m/v). As fibras foram imersas na solucdo de NaOH em uma propor¢do de 10:1 (v/m)
(solucgéo/fibra), durante 2 h a temperatura de 50 °C e com agitacdo manual. Apos ao tempo de
reacdo, as fibras foram lavadas com agua destilada até a neutralizacdo do pH e secas em
temperatura ambiente durante 48 h. As fibras secas foram escovadas com o auxilio de
rasqueadeiras para desfibrilacdo e retirada de possiveis nés. Em seguida as fibras tratadas

(Figura 3.2b) foram secas em estufa por 3 h a 80 °C.

3.2.3 Producéo dos Prepregs

A solucdo da matriz foi produzida em temperatura ambiente misturando quantidades
apropriadas de mondémero epoxi DGEBA com o agente de cura. A razao resina/agente de cura
utilizada foi de 12 phr e corresponde a melhor condi¢do encontrada no capitulo anterior. O
conjunto resina/agente de cura foi degasado por 5 minutos em um banho ultrassénico em um
aparelho da marca Kondorteck.

Inicialmente, foram produzidas mantas de fibras de curaud com dimensdes de 220 mm
X 200 mm e com um teor de massa de 20% em relacdo ao peso total do prepreg de acordo com
a melhor condicdo determinada no capitulo anterior. As mantas foram organizadas de forma

justaposta e descontinua (Figura 3.3a). Em seguida, as mantas (Figura 3.3b) foram impregnadas
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comasolugdo da matriz por meio de laminagdo manual com o auxilio de rolo cilindrico (Figura
3.4a). O prepregs produzidos foram embalados e protegidos de intempéries com auxilio de
filme de polietileno sob cada face do material.

GO S ‘1‘
| ]

T

Figura 3.3 — Processo de producao das mantas de fibras de curaua (a). Manta finalizada e pronta para
processo de impregnacéo (b).

Os prepregs produzidos nas dimensfes de 220mm x 200mm x 1 mm permaneceram

durante 24 h curando em temperatura ambiente, até certo ponto onde a matriz no prepreg se

o

apresentava como um material pegajoso semissolido (Estagio B) (Figura 3.4b).

A

Figura 3.4 — Processo de impregnacéo e laminacdo da manta com auxilio de rolo cilindrico (a).
Prepreg de epdxi e fibras de curaué protegido por filme de polietileno (b).

Posteriormente, a fim de desacelerar o processo de cura da matriz, os pré-impregnados

foram armazenados em um refrigerador a temperatura de -18 °C para posterior caracterizacao
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e producdo dos compositos. A partir deste ponto, com o objetivo de simplificacdo, os prepregs
produzidos receberam uma nomenclatura de acordo com o tipo de fibra empregado, sendo:
curaua in natura/ epdxi, curaua KOH/ epdxi e curaud NaOH/ epdxi. O fluxograma apresentado
na Figura 3.5 exemplifica as etapas do processo para a producao dos pré-impregnados.

Fibras de
curava: Pré-cura Caracterizacs
in natura durante aracterizagao
KOH 24 horas dos prepregs
NaOH
= Armazena-
Impregnacao e Hento a
Laminagao
-18 °C
Producao
dasg Producao
Mantas dos compositos

Figura 3.5 — Fluxograma esquematico do processo produtivo dos pré-impregnados.

3.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A influéncia dos tratamentos quimicos na superficie das fibras tratadas foi avaliada
utilizando um microscépio da marca JEOL modelo JSM-7000F com tensdo de aceleracéo de
10 kV. Os aumentos usados foram de 500 e 750x e as amostras tiveram recobrimento metalico

de ouro para se obter as imagens.

3.2.5 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR das fibras de curaua e dos prepregs foram registrados utilizando
um espectrémetro Nicolet iS10 (Thermo Scientific), utilizando a técnica de transmissao, com
resolucio de 4 cm? foi e 64 varreduras entre 4000 a 400 cm™. Pastilhas de KBr foram
preparadas com 5% m/m de amostra em relacdo ao KBr. A aquisi¢do e manipulacdo de dados

foram realizadas utilizando o software OMNIC.
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3.2.6 Caracterizacao Termica e DinAmico Mecéanica

Os ensaios de Termogravimetria (TGA) e Calorimetria Exploratoria Diferencia (DSC)
foram realizados em um equipamento SDT Q600 (TA Instruments, EUA) sob uma atmosfera
inerte de nitrogénio com um fluxo de gas de 50 mL/min.

Fibras: As amostras com 10 + 0,5 mg cada foram depositadas em cadinho de alumina.
As analises foram realizadas sob uma taxa de aquecimento de 5 °C/min entre temperatura
ambiente até 600 °C.

Prepregs: Inicialmente, os prepregs foram descongelados durante 2 h em temperatura
ambiente anteriormente ao inicio de cada anélise. Em seguida, as amostras com 10 + 0,5 mg
cada foram depositadas em cadinho de alumina do tipo selado com tampa. Trés configuracoes
de analise com parametros e objetivos diferentes foram propostas, sendo: (1) Estudo dindmico
— As analises foram realizadas sob taxa de aquecimento de 5 °C/min entre temperatura ambiente
até 600 °C; (2) Estudo da cinética de cura — As analises foram realizadas sob taxas de
aquecimento de 2,5, 5 e 10 °C/min entre temperatura ambiente até 300 °C.

As propriedades de DMA como modulo de armazenamento, de perda e amortecimento
em funcdo da temperatura foram medidas utilizando um analisador dinamico mecénico Perkin
Elmer DMA 8000. As amostras com dimensdes de 35 mm x 12 mm x 1 mm foram analisadas
em modo de flexdo na frequéncia de 1 Hz e uma taxa de aquecimento de 3 °C/min entre 25 e
180 °C.

3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.3.1 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A analise das fibras de curaua e dos prepregs através da técnica de FTIR foi realizada
com o objetivo de identificar e caracterizar 0s componentes organicos presentes em cada
material. Nas fibras, a técnica foi utilizada afim de apontar de forma qualitativa a eficiéncia do
tratamento alcalino na remocéo da hemicelulose e lignina. Nos prepregs, pode-se identificar os
componentes organicos presentes na resina epoxi bem como a influéncia da adicéo de fibras na
matriz. Os espectros de FTIR das fibras de curaua in natura e tratadas com 5% NaOH e 10%

KOH podem ser visualizados na Figura 3.6.
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Figura 3.6 — Espectros de FTIR das fibras de curaua de acordo com o tratamento quimico.

Duas regides

principais podem ser observadas nos espectros, uma regido composta por

bandas altas (37002800 cm™) e outra por bandas baixas (1750-800 cm™). As principais bandas

de absorcéo dos componentes das fibras (celulose, hemicelulose e lignina) séo apresentadas na

Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Bandas e atribui¢fes dos espectros das fibras de curaud.

Numero de onda

Atribuicdo das bandas

(cm™)
~ 3350 Estiramento dos grupos hidroxilicos (—OH) das moléculas de celulose
2900 Estiramento da ligacdo C-H dos grupos alquila nas ligacdes alifaticas de
lignina, hemicelulose e celulose
1730 Estiramento dos grupos carbonilicos (C=0) dos grupos éster arilico, carboxilico
alifatico e acetil no componente xilano da hemicelulose
1637 Estiramento dos grupos carbonilicos (C=0) presentes na lignina
1512 Estiramento das ligagbes C—C nos anéis aromaticos (guaiacil e siringil)
presentes na lignina
1430 Deformacéo assimétrica do grupo metila da celulose
Deformacéo do anel guaiacil associado ao trecho C—O na lignina e deformacéo
1242 . SN i
axial da ligacdo C=0 aromatica
1050 Estiramento das ligacdes C—O-C presentes na celulose, hemicelulose e lignina.

Uma ampla faixa espectral na regido entre 3700-3000 cm™ (~ 3350 cm™) pode ser

associada ao estiramento dos grupos hidroxilicos (—OH) das moléculas de celulose e comprova
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a tendéncia hidrofilica da fibra [84]. A dissolu¢do da hemicelulose apés o tratamento alcalino
pode ser inferida pela reducéo da intensidade da banda em torno de 2900 cm™, que esta
associada ao estiramento da ligagdo C—-H dos grupos alquila nas ligacGes alifaticas e pela
auséncia da banda em 1730 cm™ nas fibras tratadas, conforme apontado por estudos anteriores
[10,47,49,85,86]. A remocéo da lignina apds o tratamento pode ser apontada pela auséncia das
bandas em 1512 e 1242 cm nas fibras tratadas, correspondentes ao estiramento das ligages
C-C nos anéis aromaticos (guaiacil e siringil) da lignina e a deformacéo axial da ligacdo C=0
aromatica, respectivamente [47,49,87]. Os espectros também apontaram um elevado pico na
regido de 1050 cm™ para a fibra in natura e uma diminuigéo deste pico ap6s o tratamento, visto
que essa banda é correspondente ao estiramento das ligacGes C—-O-C presentes na celulose,
hemicelulose e lignina [84]. Os espectros de FTIR do matriz epdxi e dos prepregs de acordo
com as diferentes fibras de refor¢o séo apresentados na Figura 3.7. A analise FTIR da matriz

epoxi e dos prepregs revela algumas diferencas claras entre 0s espectros.
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Figura 3.7 — Espectros de FTIR da matriz epoxi e dos prepregs.

Tanto nas fibras quanto no epdxi a banda larga em ~ 3450 cm? é atribuida ao
estiramento da ligacdo O-H dos grupos hidroxila, entretanto, no caso da resina deve-se a
presenca de dimeros ou espécies de alto peso molecular [88]. As principais bandas de absorcéao

presentes no sistema epoOxi sdo apresentadas na Tabela 3.2.
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Tabela 3.2 — Bandas de espectros de FTIR e atribui¢des dos espectros da matriz epoxi.

Nimero de onda Atribuicéo das bandas

(em™)
~ 3450 Estiramento dos grupos hidroxilicos (—OH)
2925 Estiramento assimétrico das ligagdes C—H do grupo metileno da cadeia alifatica
1608 Estiramento simétrico das ligacdes C=C nos anéis aromaticos
1510 Estiramento da ligacdo C—C no anel aromatico
1247 Deformacao assimétrica das ligacdes C—O do anel aromatico
1035 Deformacao simétrica das ligagdes C—O da cadeia alifatica
913 Estiramento assimétrico da ligagdo C—C devido ao ajuste da ligacdo C-O do
anel epoxi
830 Deformacao fora do plano da ligacdo C—H do anel aromatico

Na resina epdxi a banda em 2925 cm™ foi devida ao estiramento das ligagdes do C—H
do grupo metileno da cadeia alifatica e as bandas em 1608 e 1510 cm™ correspondem ao
estiramento simetrico das ligacbes C=C e da ligagdo C—C nos anéis aromaticos respectivamente
[89]. As bandas em 1247 e 1035 cm™ estdo associadas a deformagdo assimétrica das ligagGes
C-O do anel aromatico e a deformacdo simétrica das ligagdes C—O da cadeia alifatica [90,91].
Os espectros dos prepregs sdo dominados principalmente pela presenca da resina epdxi e da
celulose presente nas fibras. Pode-se observar que, para os prepregs onde foi utilizado como
reforco as fibras de curaua tratadas, ndo ha presenca da ligagdo C=0 na banda em 1730 cm'*
correspondente ao estiramento dos grupos carbonilicos dos grupos éster arilico, carboxilico
alifatico e acetil no componente xilano da hemicelulose. Como nas fibras, a auséncia do pico
nos prepregs esta associada a inexisténcia ou baixa concentragdo deste componente nas
amostras.

A banda apontada em 913 cm™ no espectro da matriz epoxi é atribuida ao estiramento
assimétrico da ligacdo C-C devido ao ajuste da ligacdo C-O do anel epoxi [90,92]. Em
contraste, essa banda caracteristica diminuiu no espectro dos prepregs, indicando que a adicédo
de fibras influenciou no grau de cura da resina presente nos compdsitos visto que apenas uma
parte dos grupos epoxi foi consumido através da reacdo de abertura do anel. Do mesmo modo
nota-se a diminuicdo nos prepregs da banda em 830 cm™, associada a deformacéo fora do plano

da ligacdo C-H do anel aromatico [91].
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3.3.2 Morfologia das Fibras de Curaua

A anélise da morfologia superficial das fibras de curaud in natura e tratadas foi realizada
por meio da técnica de microscopia eletrdnica de varredura, tornando possivel avaliar o efeito

dos tratamentos de KOH e NaOH sobre a superficie das fibras. A Figura 3.8 apresenta as

micrografias das fibras de curaué na forma in natura.

Figura 3.8 — Micrografias das fibras de curaua in natura com aumentos de 500x (a) e 750x (b).

Nas imagens da Figura 3.8 séo apresentadas micrografias da fibra de curaua in natura
com aumentos de 500x e 750x. E possivel notar que a fibra in natura apresenta uma estrutura
coesa e lisa. Igualmente, pode-se observar que a fibra esta coberta com camadas de graxas e
ceras. De Fatima et al. (2015) também observou em seu estudo a presenca de destes
componentes na superficie das fibras de curaua in natura. Estes compostos tem a funcao de
proteger e conferir impermeabilidade as fibras contra a absor¢cdo de &gua externa.
Especialmente nas fibras in natura, a natureza polar e intrinsecamente hidrofilica dos
polissacarideos presentes, gera dificuldades na unido do reforco com a matriz e, portanto, na
obtencdo de niveis aceitaveis de dispersdo, o que resulta em compositos pouco resistentes [45].
Ap0s a aplicacdo dos tratamentos, as micrografias apontaram que o ataque quimico a superficie
da fibra de curaua promoveu a desfibrilacdo e ampla remocao de ceras e graxas, aumentando a
rugosidade e superficie de contato da fibra. A Figura 3.9 apresenta as micrografias das fibras
tratadas com KOH e NaOH.

As mudancas na morfologia da fibra sdo fundamentais para melhorar sua interacdo com
a matriz polimérica nos compdsitos. Posteriormente a etapa de tratamento, as fibras
quimicamente alteradas com as solucdes de KOH e NaOH apresentaram significativas
mudancas em comparacdo com a fibra in natura. Em ambos tratamentos é possivel verificar a
descamagéo e exposicao das fibrilas presentes nas fibras. As micrografias das fibras tratadas

com KOH sdo apresentadas nas Figura 3.9a e 3.9hb.
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Figura 3.9 — Micrografias das fibras de curaué tratadas com KOH e aumentos de 500x (a) e 750x (b).
Fibras tratadas com NaOH e aumentos de 500x (c) e 750x (d).

As fibras tratadas apresentaram estrutura interna alterada, sendo possivel observar
nitidamente que a mercerizacdo nas fibras ocasionou uma grande desfibrilacdo. O tratamento
resultou também na descamacéo da parede externa da fibra, aumentando consequentemente sua
rugosidade superficial. O alto nivel de desfibrilacdo foi ocasionado devido a remocdo da
hemicelulose, visto que a modificacdo originada por este tratamento € a quebra da ligacdo de
hidrogénio no grupo hidroxila (OH) presente na estrutura da fibra, removendo cera e 6leos que
recobrem sua superficie externa, despolimerizando a celulose amorfa por meio da remocéo de
grande parte da hemicelulose [47] conforme exibido na caracterizacdo por FTIR.

Para o tratamento com a solucdo de NaOH, na primeira rota de tratamento com agua
guente, a dgua atuou de forma intensiva, removendo &cidos graxos e 6leos que compde 0s
extrativos [93]. Posteriormente a esta etapa e como observado a partir da Figura 3.9c e 3.9d, as
fibrilas se apresentaram separadas umas das outras, visto que o tratamento alcalino é capaz de
solubilizar grande parte da lignina e hemicelulose presentes na superficie da fibra, nao

fragilizando o material e promovendo boa adesdo no composito [67].
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3.3.3 Caracterizacdo Térmica (TGA e DSC)

O processo de degradacdo de fibras lignoceluldsicas pode ser considerado complexo
devido as interagdes entre seus constituintes (celulose, hemicelulose e lignina). Neste estudo
através da técnica de Andlise Termogravimétrica (TGA) foi possivel avaliar o efeito dos
tratamentos quimicos na estabilidade térmica e nas temperaturas de degradacdo das fibras de
curaud. Na Figura 3.10 é possivel observar as curvas TG-DTG das fibras. Na curva DTG da
fibra in natura € possivel notar a presenca de quatro processos basicos de degradacédo, sendo:
perda da umidade, degradacdo da hemicelulose, da celulose e da lignina. O processo de perda
de massa de cada estagio indica que, apesar de existir interacdes entre esses componentes, seu
estagio de degradacdo individual é mantido [10].
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Figura 3.10 — Curvas TGA e DTG das fibras de curaua in natura e tratadas.

A Tabela 3.3 apresenta os dados de degradacdo térmica extraidos a partir das curvas
TG-DTG de cada fibra. No primeiro estagio de degradacdo em ~ 80 °C as fibras perderam
apenas agua na forma de umidade absorvida. Dentre as fibras, aquelas tratadas com a solucéo
de KOH apresentaram a menor umidade registrada neste estagio, apenas 4,90% de sua massa
total. Isso deve-se ao fato do tratamento alcalino de KOH ter removido grande parte da
hemicelulose, principal componente responsavel pela absorcéo de umidade na fibra [85].

A segunda perda de massa com pico maximo de degradacdo em 270 °C é atribuida a
decomposicdo da hemicelulose. Em um estudo realizado por Tomczak et al. (2017) a

decomposicdo da hemicelulose presente nas fibras de curaua também foi registrada neste
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estagio e em uma faixa de temperatura entre 240 e 350 °C. A auséncia deste pico nas curvas
DTG das fibras tratadas com KOH e NaOH deve-se a remogdo da hemicelulose ap6s o processo

de tratamento.

Tabela 3.3 — Dados TG — DTG da degradacao térmica das fibras de curaua.

Tratamento Umidade Tonset Thico Perda de massa
(%) (°C) (°C) (%)
in natura 5,94 257,36 343,18 86,00
KOH 4,90 270,88 337,68 83,37
NaOH 5,30 268,78 333,18 82,57

Estes tratamentos sdo usualmente aplicados no processo de mercerizardo, diminuindo o
contetdo de hidrogénio da celulose e elevando a quantidade de celulose amorfa das fibras.
Juntamente com as partes celulosicas, os componentes ndo celulares da fibra, como a
hemicelulose e a lignina foram em sua maior parte removidos pelos tratamentos alcalinos, o
que foi comprovado através da analise de FTIR das fibras [48].

No terceiro estagio de degradacéo, ocorreu a principal e maior perda de massa devido a
decomposicdo da celulose. Neste estagio € possivel observar que a temperatura referente a
Tonset registrada para as fibras tratadas foi cerca de 12 °C superior que para a fibra in natura.
Spinacé et al. (2009) avaliou as propriedades térmicas da fibra de curaud e contatou que as
fibras lavadas com agua quente apresentam um aumento de 10 °C na temperatura do pico DTG
méaxima do processo de degradacdo da celulose. A temperatura de pico de decomposicao da
celulose em seu estudo ocorreu em 355 °C.

As fibras tratadas com KOH apresentaram a maior estabilidade térmica neste estagio
(270,88 °C), seguidas pelas fibras tratadas com NaOH (268,78 °C) e por altimo as fibras in
natura, onde a estabilidade térmica foi mantida até os 257,36 °C. O quarto e ultimo estagio é
atribuido a degradacédo da lignina que, devido a dificuldade em se decompor, apresentou sua
deterioracdo de forma lenta e com um pico maximo de decomposicao a ~ 430 °C [47]. A baixa
presenca de lignina e hemicelulose nas fibras tratadas resultou em uma menor degradacdo no
final da analise. As fibras tratadas com a solucdo de NaOH apresentaram uma menor perda de
massa entre as amostras, sendo 3,43 % a menos que as fibras sem tratamento.

A andlise termogravimétrica permitiu avaliar a estabilidade térmica e a degradacdo dos
pré-impregnados. Essa caracterizacdo permitiu ndo apenas estudar a influéncia da modificacédo
quimica das fibras no comportamento térmico dos prepregs, mas também determinar a

temperatura limite de processamento deste material [94]. A Figura 3.11 apresenta as curvas
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TG-DTG dos prepregs de fibras de curaud/epdxi estudados sobre atmosfera inerte de

nitrogénio.
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Figura 3.11 — Curvas TG e DTG para a matriz pura e prepregs de curaua/epdxi sob taxa de
aquecimento de 5 °C/min.

Na Figura 3.11 e possivel observar que a matriz pura apresentou apenas uma etapa
principal de degradacdo, enquanto os prepregs apresentam um processo de duas etapas. O
primeiro estagio de perda de peso dos prepregs ocorreu entre 40 e 140 °C e esta relacionado a
vaporizacdo da agua presente nas fibras [55] e volatizacdo de componentes de baixo peso
molecular da resina epdxi [56].

A Tabela 3.4 apresenta os dados de umidade, estabilidade térmica, temperatura de
degradacdo principal e perda de peso total no final da analise de cada amostra. Verificou-se que
a matriz pura é termicamente estavel até 345 °C e a perda de massa total a 600 °C é de 89,3%.
O pré-impregnado curaud NaOH/epdxi apresentou a menor perda de peso no primeiro estagio,

apenas 2,01% de sua massa total.

Tabela 3.4 — Dados TG — DTG da degradacao térmica dos prepregs de curaué/epoxi.

Prepreg Umidade T onset Tpico Perda de massa
(%) (°C) (°C) (%)
Matriz epoxi - 345,1 401,3 89,29
Curaua in natura/epoxi 3,0 309,9 401,1 83,73
Curaua KOH/epoxi 1,5 314,9 399,6 83,06
Curaua NaOH/epoxi 2,0 315,4 399,4 79,93
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No segundo estagio de degradacdo, os compoOsitos apresentaram boa estabilidade
térmica até 260 ° C, com um pico de degradacao térmica em aproximadamente 400 °C. O inicio
da decomposicdo para os pré-impregnados ocorreu entre 309,9 e 315,4 °C, uma temperatura
muito mais alta do que a faixa tipica de processamento (100-120 °C para cura). Em uma
situacdo onde ocorra “fuga térmica”, se temperaturas suficientemente altas forem alcancadas
durante o processo de cura, a resina comecard a se decompor resultando na reducdo das
propriedades mecénicas [95].

De acordo com a Tabela 3.4, o pré-impregnado curaud NaOH/epOxi apresentou a maior
estabilidade térmica no inicio da degradagdo (Tonset) Seguido pelo prepreg curaua KOH/epdxi.
O tratamento alcalino aplicado as fibras diminui a quantidade de extrativos em sua superficie e
intensificou 0 nimero de interacBes potenciais, 0 que pode aumentar a adesdo entre fibra e
matriz, resultando em melhor estabilidade térmica em relagdo aos prepregs curaud in
natura/epoxi. Apesar dos resultados positivos a verificacdo das propriedades mecénicas dos
compositos finais sera essencial para verificar a eficiéncia dos tratamentos pois, em alta
concentracéo, o tratamento alcalino pode resultar na deslignificacéo das fibras causando danos
a sua superficie e diminuicao das suas propriedades mecanicas [48,67]. Os pré-impregnados de
fibra de curaué/epoxi foram submetidos a analise de DSC para avaliar a influéncia das fibras in
natura e tratadas nas propriedades de cura do material. A Figura 3.12 apresenta as curvas DSC
obtidas a partir dos ensaios ndo isotérmicos para a matriz e 0s pré-impregnados, ambos
apresentavam o mesmo estagio de cura (24 h). As propriedades de DSC, tais como temperatura
de transicao vitrea (T), temperatura do pico de cura (Tpico CUra), entalpia envolvida no processo

(4H) e grau de cura (ocura) €Stdo resumidas na Tabela 3.5.
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Figura 3.12 — Curvas DSC da matriz epdxi e dos pré-impregnados de curaud/epoxi.
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As curvas apresentaram 0 mesmo comportamento e a temperatura Tq foi apontada
especialmente em uma faixa de temperatura entre 50 e 60 °C, conforme apresenta a Tabela 3.5.
A temperatura de transicao vitrea para o prepreg curaud/NaOH (59,9 °C) foi maior que nos pré-
impregnados curaud/in natura e curaua/KOH (55,8 e 56,7 °C, respectivamente). Os tratamentos
baseados em solugdes alcalinas, aplicados nas fibras vegetais em quantidade, temperatura e
tempo adequado diminuem a quantidade de extrativos presentes em seu exterior e eleva sua
rugosidade superficial, aumentando a adesdo entre fibra e matriz [65-67]. Assim, este
acréscimo na Ty deve-se a mudanca de estado da adesdo reforgo/matriz, que esta diretamente
ligada ao crescimento ou diminuicdo da Ty dos prepregs, visto que o desenvolvimento da
transicdo vitrea € resultado da distribuicdo interna de tensdo residual da estrutura final do
compdsito [96]. Verificou-se que o pico de cura foi de 117,6 °C para a matriz e ~120 °C para
0S prepregs, sendo este pequeno aumento na temperatura de pico da cura resultado da adi¢céo

de fibras na matriz.

Tabela 3.5 — Dados DSC da matriz epdxi e dos pré-impregnados de curaud/epoxi.

Prepreg Ty (°C) Thico cura (°C) AH (J/g) Ocura (%)
Matriz epoxi 55,8 117,6 203,9 57,29
Curaua in natura/epoxi 55,8 119,6 1429 57,62
Curaua KOH/epoxi 56,7 120,8 133,1 60,50
Curaua NaOH/epoxi 59,9 119,9 119,1 64,66

Da mesma forma que no planejamento fatorial, a extensao de cura dos pré-impregnados
e da matriz desta se¢do foram calculados utilizando a entalpia envolvida no processo de cura
da formulacdo resina/catalizador nao reagida. O grau médio de cura (ocure) fOi registrado em
57,29% para a resina pura. Nos pré-impregnados, a cura foi estimada em 57,62% para a amostra
curaud in natura/epéxi e para as amostras curaua KOH/epdxi e curaua NaOH/epdxi, 60,50 e
64,66% respectivamente. Como para a Tg, a extensdo de cura de um polimero termorrigido
depende da concentracdo de ligagcdes cruzadas, do nimero de extremidades livres da cadeia e
da rigidez dos segmentos poliméricos [60]. Entretanto, como esta avaliacdo leva em conta a
extensdo da cura da matriz presente nos prepregs € ndo 0 composito como um todo o aumento
da cura de acordo com o tratamento pode ser associado ao processo de cura igualmente
discutida na secdo 3.3.3 deste capitulo. Um pico exotérmico menor também foi detectado entre
180 e 280 ° C, este pico é atribuido a reacGes cruzadas, como homopolimerizacao e esterificacdo

de grupos epdxi que geralmente ocorrem em altas temperaturas [27].
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3.3.4 Cinética de cura dos pré-impregnados

A cinética de cura dos pré-impregnados de curaud/epéxi foi avaliada através das curvas

DSC das corridas ndao-isotérmicas obtidas em trés diferentes taxas de aquecimento, 2,5, 5 e 10

°C/min conforme apresentado na Figura 3.13a. Nas curvas em um intervalo de 75-215 °C nota-

se a presenca de apenas um pico exotérmico. A medida que as taxas de aquecimento aumentam,

as temperaturas maximas dos picos também aumentam enquanto o calor da reacdo for

constante, sugerindo assim uma reacdo em varias etapas e resultando na variacdo das energias

de ativacdo Ea [80]. Para aplicacdo do método isoconversional, a condi¢do de aquecimento

dindmico das curvas DSC foi modificada para a conversdo da reacdo como uma fungdo de

temperatura em diferentes taxas de aquecimento. A extensdo da conversdo a foi calculada a

partir da Equacéo (5) e € apresentada na Figura 3.13b.
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Figura 3.13 — Curvas DSC (a) e extensdo da converséo (b) dos pré-impregnados de curauéd/epdxi de
acordo com a taxas de aguecimento.
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A partir das curvas de extensdo da converséo de acordo com as diferentes taxas de
aquecimento, foi possivel extrair os dados relacionados as temperaturas efetivas em diferentes
razdes de aquecimento () para atingir o grau especifico de conversdo [73,97]. Os graficos de
In(B) versus 1/T (K*) foram gerados a partir dos perfis de conversio e sdo apresentados na
Figura 3.14.
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Figura 3.14 — Graficos de In() versus 1/T (K-1) dos prepregs em diferentes conversdes fracionarias.
Curaué in natura/epéxi (a), curaua KOH/epdxi (b) e curauad NaOH/epdxi (c).

A complexidade dos processos de cura leva a um comportamento cinético complexo e
que pode ser detectado na forma de uma variacdo na energia de ativacdo efetiva a medida que
a cura avanca [80]. E relatado que em alguns sistemas ndo inteiramente curados a taxa de
reticulacdo pode ser limitada pela mobilidade de cadeias poliméricas mais longas, o que gera

uma maior barreira energética devido a natureza cooperativa do movimento das cadeias. Deste

55



modo a dependéncia da energia de ativacdo em relacdo a extensdo da conversao o € obtida

usando o método isoconversional avancado, proporcionando informagdes valiosas para a

compreensdo do comportamento de cura do pré-impregnado [76]. A energia de ativacdo Ea foi

calculada para cada grau de converséo (a.=0,1a0,9) aplicando regresséo linear e os parametros

cinéticos obtidos pelo método isoconversional nao-isotérmico dos pré-impregnados sdo

apresentados na Tabela 3.6.

Tabela 3.6 — Parametros cinéticos obtidos pelo método isoconversional ndo-isotérmico dos pré-

impregnados.
R2 InA (S Ea (kJ +mol™)
¢ innatura KOH NaOH innatura KOH NaOH | innatura KOH NaOH
0,1 0,9978 0,9981 0,9963 24,03 24,72 24,90 70,22 72,30 72,63
0,2 0,9982 0,9987 0,9978 22,42 23,26 23,18 66,27 68,90 68,41
0,3 0,9982 0,9985 0,9981 21,37 22,15 22,01 63,70 66,22 65,52
0,4 0,9981 0,9985 10,9984 20,56 21,33 21,10 61,72 64,29 63,28
0,5 0,9982 0,9985 10,9985 19,83 20,64 20,38 59,95 62,69 61,57
0,6 0,9982 0,9983 0,9986 19,19 19,98 19,72 58,41 61,17 60,02
0,7 0,9984 0,998 0,9986 18,56 19,38 19,07 56,93 59,84 58,51
0,8 0,9988 0,9976 0,9986 17,87 18,71 18,41 55,31 58,37 57,02
0,9 0,9997 0,9969 0,9989 16,94 17,84 17,55 53,05 56,42 55,01

A partir dos dados apresentados na Tabela 3.6 foi possivel plotar as curvas da energia

de ativacdo em funcdo da extensdo da conversdo. As curvas da Ea para cada pré-impregnado

sdo apresentadas na Figura 3.15.
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Figura 3.15 — Energia de ativagdo dos pré-impregnados de curaua/epoxi em funcdo da extenséo da
conversao.
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Independentemente da composicdo do pré-impregnado, os valores de Ea apresentaram
um alto valor inicial em baixas conversdes, seguido por uma diminuigdo com o progresso da
extensdo de cura para todas as amostras, variando de 72,63 a 53,05 kJ-mol?. A energia de
ativacdo de uma resina epOxi diminui com o aumento do grau de cura (polimerizagao), visto
que, a cinética de cura é conhecida por envolver vérias etapas, originando diferentes energias
de ativacdo [59,98]. O pré-impregnado curaua KOH/epOxi apresentou a maior energia de
ativacdo média (63,35 kJ+mol?) e o curaud in natura/epoxi a mais baixa entre os prepregs
(61,40 kJ+mol™). Estudos anteriores que utilizaram o método isoconversional ndo-isotérmico
apontam valores da energia de ativacdo de prepregs de epOxi préximos aos resultados
encontrados [80,97]. A baixa divergéncia entre os valores da Ea dos pré-impregnados indica
que o tratamento aplicado as fibras ndo resultou na alteracéo da cinética de cura da resina epoxi.
Deste modo, no processo de cura dos prepregs a mesma metodologia para todos os sistemas
avaliados podera ser aplicada.

Usualmente o ciclo de cura utilizado para a fabricagdo de componentes € proposto com
base no conhecimento da cinética de polimerizagéo do sistema previamente estudado [53]. Com
base nos parametros DSC (temperatura de inicio da cura) apresentados na Figura 3.13a, foi
possivel estabelecer o intervalo médio da temperatura inicial de cura (80 °C) e de pico (120 °C)
dos pré-impregnados. A partir dessas temperaturas estabeleceu-se 80 — 120 °C como intervalo
de temperatura adequado para cura dos componentes em regimes isotérmicos. O tempo de cura
necessario para alcancar a mais completa reticulacdo das cadeias poliméricas da matriz foi
estabelecido de acordo com a cinética de cura do material. De tal modo, com base na taxa de
aquecimento analisada e baseando-se na extensao da conversao apresentada na Figura 3.13b, o
tempo médio de cura foi estabelecido como 50, 30 e 17,5 min para as taxas de aquecimento 2,5,
5 e 10 °C/min respectivamente. Portanto, afim de estabelecer um intervalo médio, os fatores
temperatura e tempo de processamento, 100 °C e 60 min respectivamente foram definidos como

0s parametros a serem utilizados no futuro processamento dos pré-impregnados.

3.3.5 Andlise Dindmico Mecéanica (DMA)

A técnica de DMA foi realizada com o objetivo de estudar o comportamento
termomecanico através da analise da variacdo no médulo de armazenamento, no modulo de
perda e no Tan ¢ dos pré-impregnados em funcdo da temperatura na frequéncia de 1 Hz. A
Figura 3.16 apresenta as curvas desta variagcdo para os prepregs de acordo com o tratamento

aplicado as fibras de curaua. De acordo com a curvas DMA, a partir do estagio de aguecimento
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a rigidez inicial dos prepregs (£°) diminui drasticamente devido a redugéo da viscosidade da

resina epoxi [99].
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Figura 3.16 — Curvas dos Modulos de armazenamento (E’) ¢ perda (E”) (a) e Tan Delta (b) dos pré-
impregnados de curaua/epéxi.

Os valores referentes ao mddulo de armazenamento na regido vitrea e regido
elastomérica foram extraidos nas temperaturas de 25 e 125 °C respectivamente, a Ty dos
prepregs foi apontada no ponto de temperatura de pico das curvas Tan ¢. Os dados DMA
referentes aos médulos, Tg e picos Tan o sdo apresentados na Tabela 3.7.

O modulo de armazenamento reflete a deformacdo do material sob a aplicacdo de uma
certa carga [100]. Pode-se observar na Figura 3.16a que o modulo de armazenamento na regiao

vitrea aumentou nos prepregs que utilizaram as fibras de curaua tratadas.

58



Tabela 3.7 — Dados DMA dos pré-impregnados de curaué/epéxi.

Altura do pico

Prepreg E’»5 (GPa) E 125 (GPa) Ty (°C) Tan §
Curaua in natura/epoxi 0,76 0,08 67,6 0,30
Curaua KOH/epoxi 1,19 0,07 68,8 0,58
Curaud NaOH/epOxi 1,03 0,11 69,1 0,39

A principal razdo para o crescimento do modulo de armazenamento E’ esta relacionada
ao aumento do numero de ligacGes de hidrogénio entre a fibra e a matriz, reduzindo o
movimento segmentar no material composito [58]. O tratamento alcalino aplicado as fibras de
curaua influencia significativamente o £’ dos compdsitos na regido vitrea, sendo o curaua
KOH/epdxi o prepreg que obteve o maior médulo nesta regido (1,19 GPa). Como discutido nas
Secodes 3.3.1, 3.3.2 e 3.3.3, tratamentos alcalinos aplicados as fibras de curaud séo comumente
aplicados no processo de mercerizardo, diminuindo a quantidade de extrativos em sua superficie
e intensificando o namero de interacGes potenciais, aumentando assim a adesdo entre
reforgo/matriz. A maior variagdo no modulo de armazenamento foi registrada para o prepreg
de curaud KOH/epoxi. Essa mudanca ocorre devido a variacdo no contetido de componentes
amorfos e cristalinos presentes na fibra vegetal [101].

A variagdo no fator de amortecimento (Tan J) dos prepregs de curaud tratados e nao
tratados em relacdo a temperatura € mostrada na 3.17b. Os compdsitos com fibras tratadas
exibiram um valor de pico mais alto em comparacéo ao prepreg in natura conforme observado
na Tabela 3.7. Isso pode ser atribuido a uma maior dissipacdo de energia devido ao
amortecimento por atrito (cisalnamento) mais fraco na interface fibra/matriz. Os compdsitos
com fraca interface reforco/matriz em relacéo as forcas transversais apresenta uma tendéncia
para dissipar mais energia do que os compdsitos com boa ligagdo, isto é, uma fraca adeséo
interfacial conduz a um maior amortecimento [102]. A posterior analise dos compdsitos atraves
de ensaios mecanicos € fundamental para verificacdo destas propriedades interfaciais.

Né&o foi possivel avaliar pela técnica de DMA a influéncia dos tratamentos aplicados na
Ty dos prepregs pois houve pouca variagdo em seu valor, sendo a Tg média registrada por volta
de 68,5 °C para todas as amostras. A divergéncia na Tq em relacdo aos valores obtidos através
da técnica de DSC pode estar associada aos diferentes graus de cura das amostras no momento
das analises, uma vez gque na analise DMA os espécimes foram ensaios 25 dias ap6s a data de

obtencéo.
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3.4 CONCLUSOES

A anélise na morfologia das fibras indicou que ambos tratamentos alcalinos
promoveram a desfibrilacdo e retirada de ceras e graxas da superficie das fibras, aumentando
consequentemente sua rugosidade superficial. A partir da técnica de FTIR foi possivel
confirmar a remocdo de grande parte da lignina e hemicelulose das fibras apds a aplicagdo dos
tratamentos quimicos. A retirada destes componentes também foi comprovada por meio da
analise TGA das fibras onde, as fibras tratadas com KOH apresentaram a maior estabilidade
térmica. A analise TGA dos prepregs também apontou maior Tonset € menor perda de massa para
0s pré-impregnados onde foram empregadas as fibras tratadas. A Ty do prepreg curaua
NaOH/epoxi foi a maior entre todos os pré-impregnados. O grau médio de cura foi registrado
em 57,29% para a resina pura e 64,66% para o prepreg curaua NaOH/epdxi. A cinética de cura
dos pré-impregnados de curaud/epoxi foi estudada por meio das curvas DSC das corridas néo-
isotérmicas obtidas em trés diferentes taxas de aquecimento, 2,5, 5 e 10 °C/min. O pre-
impregnado curaua KOH/epoOxi apresentou a maior energia de ativagdo média. Na analise de
DMA dos prepregs, aqueles que utilizaram as fibras tratadas exibiram os maiores médulos de
armazenamento na regido vitrea, sendo o maior médulo registrado para o pré-impregnado
curaud KOH/epoxi. Portanto, pode-se concluir que os tratamentos aplicados as fibras de curaua
aumentaram as propriedades térmicas das fibras e de seus pré-impregnados. Os prepregs que
utilizaram fibras tratadas também apresentaram melhores resultados em relacdo a cura e

propriedades dinamico-mecanicas.
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CAPITULO 4
OBTENCAO E CARACTERIZACAO DOS COMPOSITOS

4.1 INTRODUCAO

As propriedades mecénicas dos compdsitos sdo muito dependentes da resisténcia
interfacial fibra/matriz. A interface se comporta como um importante elo de ligacdo entre os
constituintes, transferindo a tensédo da matriz para o refor¢o [103]. Entre os testes mecanicos
utilizados para estudar o comportamento de compoésitos produzidos a partir de fibras
lignocelulésicas, os ensaios de tracdo, flexdo e impacto destacam-se na caracterizacdo das
propriedades mecanicas basicas destes materiais.

O objetivo desde capitulo foi investigar a influéncia da adigéo de fibras na resina epoxi
e o efeito dos tratamentos quimicos aplicados as fibras de curaua nas propriedades térmicas dos
compositos. O comportamento mecanico dos compositos produzidos a partir dos preé-

impregnados de curaud/epoxi e a morfologia da regido de fratura também foi avaliada.

4.1.1 Avaliacédo de desempenho mecanico de laminados

A avaliacdo das propriedades mecénicas de materiais compdsitos envolve testes em
amostras adequadamente projetadas. A interpretacdo da resposta do material ao longo de toda
uma faixa de cargas aplicadas nos ensaios é necessaria, se 0s procedimentos de analise forem
utilizados para a aplicacdo adequada do material [18]. As caracteristicas mecanicas de um
composito reforcado com fibra dependem nédo apenas das propriedades da fibra, mas também
do grau em que uma carga aplicada é transmitida as fibras pela matriz. Deste momo, obter dados
de testes confiaveis a partir de materiais compositos € geralmente mais complexo do que para
metais isotropicos. A magnitude da ligacdo interfacial entre as fases de refor¢o e matriz € o item
mais importante para a transmissdo de carga entre os materiais. Sob uma forca aplicada, essa
ligacdo fibra/matriz é interrompida nas extremidades da fibra, produzindo um padrdo de
deformacdo da matriz, em outras palavras, ndo ha transmissdo de carga da matriz em cada
extremidade da fibra [1,4].

O arranjo ou orientacdo das fibras, a concentracdo e a distribuicdo tém uma influéncia
significativa na resisténcia e outras propriedades dos compasitos refor¢cados com fibra. Embora
a eficiéncia de reforco seja menor para fibras descontinuas do que para fibras continuas, os
compostos de fibra descontinua estdo se tornando cada vez mais importantes no mercado

comercial [1]. De forma geral, as recompensas do uso dessas técnicas de monitoramento
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suportam o conhecimento do comportamento polimérico dos materiais compdsitos, amparando
0 controle do processo de obtencéo a ser utilizado, o que, por sua vez, impacta nas propriedades

mecanicas e nas caracteristicas morfolégicas do produto final.

4.2 METODOLOGIA
4.2.1 Producéo das Placas de Resina Pura

Inicialmente, a solucdo da matriz foi produzida utilizando a metodologia descrita no
item 3.2.3, em seguida a solugdo com 180 g foi depositada no molde de inox (Figura 4.1) onde
permaneceu no processo de cura em temperatura ambiente durante 72 h. Em seguida, as placas
foram submetidas a pds cura em estufa durante 1 h a temperatura de 100 °C. Em seguida, as

placas foram desmoldadas, armazenadas em temperatura ambiente e protegidas da umidade.

M

Figura 4.1 — Conjunto do molde (molde de inox/filme desmoldante/placa inferior).

4.2.2 Producdo dos Compositos

Neste estudo foram produzidos trés grupos de compdsitos utilizando os trés tipos
diferentes de prepregs (in natura, KOH e NaOH) obtidos a partir da metodologia descrita no
capitulo 3. Para cada grupo foram produzidas duas placas nas dimensdes de 220 x 200 x 3 mm,
sendo a primeira placa destinada aos corpos de prova (CP) de tracdo e a segunda para os CPs
de flexao e impacto.

Os compésitos foram fabricados utilizando a técnica de moldagem por compressao a
guente com o auxilio de um conjunto composto por: Molde retangular metalico (220 mm x
200 mm x 3 mm) (Figura 4.2a) e 2 placas retangulares (260 mm x 240 mm), ambos em material
inox (AISI 304). Para o procedimento utilizou-se uma prensa hidraulica com pratos aquecidos

de 600 x 600 mm (INDUMEC, 1000 kN) com controle/monitoramento de temperatura e pressao
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(Figura 4.2b). A prensa utilizada é procedente do Laboratério de Engenharia e Tecnologia de
Produtos Florestais da Fazenda Agua Limpa — FAL/UnB.

A — B

&5

INDUMEC

20

20

%
Figura 4.2 — Molde retangular em inox (a). Prensa hidraulica com pratos aquecidos INDUMEC (b).

Anteriormente ao processo de prensagem, os prepregs foram descongelados em

temperatura ambiente durante 2 h e em seguida foram empilhados dentro do molde utilizando

uma sequéncia de 6 camadas. O conjunto de camadas foi depositado sob um filme de Peel ply
seguido de uma camada de filme desmoldante conforme apresentado no esquema da Figura 4.3.

Placa superior

Filme desmoldante

Peel ply

Prepregs

Molde

Peel ply

Filme desmoldante
Placa inferior

Figura 4.3 — Esquema de moldagem e empilhamento das camadas dos laminados.

O conjunto molde/prepregs foi inserido na prensa onde se aplicou uma pressdo de 4,5
MPa ao conjunto. Os pratos foram entdo aquecidos a uma taxa de aquecimento de 1,5 °C/min

entre temperatura ambiente até 100 °C, em seguida o conjunto foi mantido em isoterma durante
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1 h como definido no capitulo 3. Ap6s o tempo de cura, 0 aquecimento foi interrompido e 0s
compositos foram retirados da prensa.

4.2.3 Preparacéo dos Corpos de Prova

Para obtengdo dos corpos de prova a partir das placas de compdsitos e matriz pura
utilizou-se uma maquina de corte do tipo serra fita de bancada MAKITA, modelo LB1200F.
Apobs o corte, 0os CPs passaram por um processo de lixamento em uma Lixadeira (Politriz
Motorizada Dupla Polipan — 2D) para maior acabamento e precisao dimensional.

Os corpos de prova para o0 ensaio de Tragéo, Flexdo e Impacto Izod foram produzidos
conforme recomendacdes das normas ASTM D3039 [104], ASTM D790 [105] e ASTM D256
[106] respectivamente. O entalhe nos CPs de impacto foi feito mecanicamente com auxilio de
entalhador da marca CEAST com profundidade de 2,5 mm. A Figura 4.4 apresenta as

dimensdes e os formatos dos corpos de prova produzidos.
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Figura 4.4 — Dimens®es dos CPs de tracdo, flexdo e impacto. Medidas em mm.
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4.2.4 Caracterizacdo Térmica, Mecéanica e Morfoldgica da Fratura

As analises de TGA, DSC (estudo dinamico) e DMA foram realizadas igualmente o
item 3.2.7. Na analise de DMA as dimensfes das amostras foram de 35 x 12 x 3,5 mm

Os corpos de prova produzidos, foram mantidos em temperatura ambiente e protegidos
da umidade antes dos ensaios conforme recomendacdes das normas ASTM. Os CPs foram
testados de acordo com 0s ensaios abaixo.

Tragdo: Os ensaios de tracdo foram realizados de acordo com a norma ASTM D3039
[104]. As analises foram feitas em uma maquina universal de ensaios mecéanicos INSTRON
3382 com uma célula de carga de 100 kN e acessdrio de video extensémetro, disponivel no
Laboratério Materiais Poliméricos da Universidade Federal do Rio Grande do Sul — UFRGS.
Foram ensaiados 5 CPs para cada grupo e a velocidade do ensaio foi de 2 mm/min. Foi possivel
obter o mddulo de elasticidade em tracdo, o limite de resisténcia a tragéo, tenséo e deformacao
na ruptura.

Flexdo: Os ensaios de flexdo de 3 pontos foram realizados de acordo com a norma
ASTM D790 [105] e utilizando uma maquina universal de ensaios mecéanicos INSTRON
(EMIC 23 — 5D) com acessorio para flexao de trés pontos, disponivel no Laboratério Materiais
Poliméricos da Universidade Federal do Rio Grande do Sul — UFRGS. Foram ensaiados 5 CPs
para cada grupo e o véo livre adotado foi de 60 mm. Com as analises foi possivel obter o modulo
em flexdo, resisténcia a flexdo, tensdo normal e deformacdo na ruptura e carga maxima
suportada.

Impacto 1zod: Os ensaios de impacto foram realizados de acordo com a norma ASTM
D256 [106] e utilizando uma méaquina de ensaios CEAST (Impactor 11) com um martelo de 2,75
J, disponivel no Laboratdrio Materiais Polimericos da Universidade Federal do Rio Grande do
Sul — UFRGS. As medigoes foram feitas para cada grupo e a média de 5 resultados foi feita
para cada material.

Os resultados dos ensaios mecanicos foram interpretados com o auxilio de analise de
variancia ANOVA. Quando se observaram as diferencas significativas, os materiais foram
comparados entre si, por meio do teste de Tukey com 5% de probabilidade.

A analise da regido de fratura dos corpos de prova de tracdo e impacto foi realizada de

acordo com o item 3.2.5.
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4.3 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.3.1 Caracterizagdo Térmica dos Compositos

As analises termogravimétricas dos compositos finais e da resina pura permitiram
avaliar desde sua estabilidade térmica inicial bem como os diferentes estagios de degradacéo.
A temperatura em que ocorre a primeira perda de massa consideravel foi definida como base
para avaliar a estabilidade térmica. Dois estdgios de perda de massa principais foram
observados para 0s compoésitos e para a resina pura. A Figura 4.5 apresenta as curvas TG-DTG
dos compdsitos produzidos a partir dos pré-impregnados e da resina epoxi, ambos estudados
sobre taxa de aquecimento de 5 °C entre temperatura ambiente e 600 °C.
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Figura 4.5 — Curvas TG e DTG para a resina epdxi pura e compositos produzidos a partir dos pré-
impregnados.

O primeiro estagio de perda de massa (em média 1,56%) das amostras entre 40 e 200
°C ocorre devido a uma combinacdo de dois fatores especificos. O primeiro fator esta
relacionado a evaporacdo da umidade absorvida por volta de 100 °C que ocorre principalmente
nas regides amorfas presentes nas fibras [107]. O segundo fator desta pequena perda de massa
é devido a eliminacdo de moléculas de baixo peso molecular presentes no conjunto da matriz
de epoxi [56]. A temperatura de inicio (Ti) do segundo ponto de perda de massa foi considerada
como temperatura de estabilidade térmica das amostras. O compoésito de curaua KOH/epoxi

registrou a maior estabilidade térmica (269,1 °C), seguido pelo curaua NaOH/ep6xi (265,7 °C)
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e curaua in natura/epdxi (255,6 °C). A temperatura T; registrada para o epoxi puro foi de ~312
°C. Conforme discutido anteriormente na secdo 3.3.3, a maior estabilidade térmica dos
compositos que utilizaram as fibras tratadas ocorre devido a retirada de alguns de seus
componentes que degradam a baixas temperaturas, como é o caso da hemicelulose, como
consequéncia disso ocorre 0 aumento da quantidade de celulose presente nas fibras [85].

Nos compositos, a segunda e principal perda de massa ocorreu de forma complexa e
com vaérias etapas. Inicialmente, um pequeno pico nas curvas DTG (entre 337 e 340 °C) foi
registrado apenas para os compositos com fibras tratadas e esta associado a degradacgéo de parte
dessas fibras presentes nos compdsitos. Conforme observado nas curvas TG-DTG das fibras de
curaua (Figura 3.10), as fibras tratadas apresentam uma menor estabilidade neste ponto o que
consequentemente foi transmitido para os compdsitos. Em contraste no composito curaua in
natura/epoxi a decomposicéo das fibras ocorreu de forma dissipada junto a matriz. Um segundo
e pequeno pico DTG nos compositos por volta de 375 °C esta associado a degradagéo conjunta
da resina epoxi e da celulose residual das fibras. Por dltimo, o terceiro e maior pico em ~395
°C esta relacionado a decomposicdo final da resina de epdxi, o que ocorre em elevadas
temperaturas. O segundo estagio de degradacdo da resina também ocorreu em diferentes etapas
e com dois picos DTG. O primeiro pico foi registrado em 366,3 °C e esta associado a
decomposicao preliminar de grupos organicos mais volateis presentes na resina epdxi DGEBA.
O segundo e maior pico é devido a degradacdo dos componentes residuais da resina [108]. Os
compositos produzidos a partir dos pre-impregnados foram submetidos a analise de DSC para
avaliar a eficiéncia do processo através do grau de cura (acura). A Figura 4.6 apresenta as curvas

DSC obtidas a partir dos ensaios ndo isotérmicos para a matriz e compositos.
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Figura 4.6 — Curvas DSC da matriz epoxi e dos compdsitos de curaud/epoxi.
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As propriedades de DSC, tais como temperatura de transigdo vitrea (Tg), temperatura do
pico de cura (Tpico cura), entalpia envolvida no processo (4H) e grau de cura (acura) €Stéo
resumidas na Tabela 4.1. As curvas DSC apresentaram 0 mesmo comportamento entre os
compdsitos. A temperatura de transicdo vitrea para 0 composito de curaua NaOH/epoxi (91,4
°C) foi a maior registrada entre os compdsitos, em relacdo ao seu prepreg (59,9 °C) o composito
apresentou um aumento de 31,5 °C na temperatura de transicdo vitrea. O aumento na Ty também
foi registrado nos compositos de curaud in natura/epéxi e curaua KOH/epdxi (30,1 e 32,3 °C,
respectivamente) esta relacionado a alta concentracdo de liga¢cdes cruzadas da matriz apds o
processo de cura, visto que, a temperatura de transicdo vitrea da resina epoxi depende da
densidade das ligac@es crosslinking, do namero de extremidades livres da cadeia e da rigidez
dos segmentos poliméricos [51]. O acréscimo na Tgq nos compdsitos que utilizaram fibras
tratadas deve-se a mudanca de estado da adesdo reforgo/matriz discutida anteriormente na
Secdo 3.3.4.

Tabela 4.1 — Dados DSC da matriz ep6xi e dos compdsitos de curauad/epoxi.

Prepreg Ty (°C) Thico cura (°C) AH (J/g) Ocura (%)
epoxi 68,98 120,99 68,98 85,55
Curaua in natura/epoxi 79,77 207,12 35,49 90,09
Curaua KOH/epoxi 83,77 189,65 14,62 95,92
Curaua NaOH/epoxi 91,39 218,24 6,198 98,27

Verificou-se que os compdsitos apresentaram diferentes picos de cura e a entalpia
residual de cura foi relativamente baixa. A extensao de cura dos compdsitos e da matriz curada
foi calculada utilizando a entalpia envolvida no processo de cura da formulacéo
resina/catalizador ndo reagida. O grau médio de cura (acure) foi registrado em 85,55% para a
resina pura, indicando que o processo de pds-cura do material ndo foi suficiente para de alcancar
a cura total. Nos compasitos, a cura final foi de 90,09% para a amostra curaud in natura/epoxi
e para as amostras curaud KOH/epdxi e curaud NaOH/epoxi, 95,92 e 98,27% respectivamente.
Estes valores indicam que os compdsitos apresentaram um grau de cura alto, sendo a cura total
de uma resina termorrigida extremamente dificil de se alcancar [109]. As diferencas na extenséo
da cura entre os compdsitos estdo associadas a adesdo fibras/matriz. O tratamento alcalino
aplicado as fibras intensificou o nimero de interacdes potenciais através da diminuicdo da
quantidade de extrativos em sua superficie, aumentando a ligacdo interfacial fibra/matriz como

relatado em alguns trabalhos [65-67]. As fibras tratadas permitiram que a resina fluisse melhor
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durante a cura, fazendo com que o calor utilizado no processo fosse melhor distribuido entre as
camadas do compdsito, e consequentemente intensificando o nimero de ligagdes cruzadas no
polimero. Um pico exotérmico menor também foi registrado entre 180 e 280 °C apenas para a
resina epdxi, este pico € atribuido a reagdes cruzadas, como homopolimerizacéo e esterificacdo

de grupos epdxi que geralmente ocorrem em altas temperaturas [27].

4.3.2 Analise Dindmico Mecénica (DMA)

Nos ensaios de DMA dos compositos foi estudado o médulo de armazenamento (E°) e
de perda (E”), a Tan 4, a altura e largura do pico de Tan 6. A variagdo do modulo de
armazenamento e do médulo de perda em funcdo da temperatura dos compdsitos de curaud/
epoxi é apresentada na Figura 4.7.
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Figura 4.7 — Curvas dos Mdédulos E’ (a) e E” (b) dos compdsitos e da resina epoxi.
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O modulo no estado vitreo € determinado principalmente pela rigidez das forgas
intermoleculares e pela maneira como as cadeias poliméricas sdo entrelagadas [41]. Isto explica
os altos valores alcangados pela resina epoxi pura no inicio da analise, que apresentou uma
ligacdo das cadeias poliméricas mais forte em baixas temperaturas. Outro fator que pode ter
influenciado essa discrepancia entre os resultados obtidos para a resina epoxi pura em relagao
aos compositos esta relacionado aos diferentes processos de cura em que os materiais foram
submetidos, visto que, a metodologia de cura das amostras de epdxi ndo foi a mesma aplicada
aos compasitos por motivos técnicos de processamento.

Nas curvas da Figura 4.7a dos compdsitos e na Tabela 4.2 é possivel observar um
aumento de E’ para 0os compdsitos com fibras de curaud tratadas na regido vitrea. Isto ocorre
devido ao aumento da restricio molecular imposta pela melhor aderéncia reforco/matriz,
ocasionada pela maior rugosidade superficial das fibras apos a aplicacdo dos tratamentos
quimicos. Nas curvas é possivel observar a diminui¢cdo do médulo de armazenamento com o
avanco da temperatura. Esta queda no médulo esta relacionada ao movimento micro browniano
das cadeias poliméricas a medida que o polimero se aproxima da transicéo vitrea e a perda de
rigidez das fibras com o avan¢o da temperatura [41,110].

Os valores dos mddulos E’ na regido vitrea e elastomérica foram extraidos nas

temperaturas de 40° e 160 °C respectivamente, e sdo apresentados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 — Mddulos de armazenamento na regido vitrea e elastomérica dos compdsitos.

Composito E’1 (GPa) E 160 (GPa)
Matriz epoxi 0,453 0,016
Curaué in natura/epoxi 0,422 0,070
Curaua KOH/epoxi 0,455 0,048
Curaua NaOH/epoxi 0,439 0,051

No modulo de armazenamento dos compdsitos pode-se observar que a queda do médulo
€ menor no composito com reforco in natura, isto é, a diferenca entre os modulos na regido
vitrea e na regido elastomérica € menos acentuada em compdsitos com reforgco in natura em
comparacdo com 0s compositos de fibras tratadas, o que indica nitidamente o efeito dos
tratamentos nas fibras de refor¢o. Desta forma, o maximo valor de E’ foi registrado pelo
composito de curaud KOH/epoOxi na regido vitrea e pelo curaua in natura/epdxi na regido

elastomérica.
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A Figura 4.7b apresenta a variacdo do médulo de perda em fungdo da temperatura dos
compdsitos de curaud/epdxi e da resina pura. Observou-se que, os compdsitos com fibras
tratadas apresentaram as maiores alturas de pico do médulo de perda, e 0 compdsito com fibras
in natura exibiu o maior alargamento deste pico. Este alargamento da curva E” pode ser
atribuido a uma maior restricdo do processo de relaxacao de alguns segmentos de cadeia deste
compdsito. Esta restricdo € atribuida principalmente a imobilizagdo segmentar da cadeia da
matriz na superficie da fibra [111]. O valor do médulo de perda na regido de transicdo é muito
alto para a resina pura se comparado com 0s compositos. Além disso, os mddulos de perda dos
compositos aumentaram de acordo com o tratamento aplicado as fibras. O maior mddulo nesta
temperatura de transicdo (entre 60 e 120 °C) € devido ao aumento do atrito interno, o que
consequentemente aumenta a dissipacdo de energia. Deste modo, a presenca das fibras de alto
mddulo reduziu a flexibilidade do material ao introduzir restricdes na mobilidade segmentar
das moléculas poliméricas nas temperaturas de relaxamento deixando assim o material mais
fragil a este tipo de esforco.

A relagéo entre 0 modulo de perda e o0 modulo de armazenamento é medida como o
fator de perda mecanica ou Tan 6. As propriedades de amortecimento do material proporcionam
o0 equilibrio entre a fase elastica e a fase viscosa em uma estrutura polimérica. Em compdsitos,
0 amortecimento € influenciado pela incorporacgéo de fibras. A posicao e a altura do Tan ¢ séo
indicativos da estrutura e das propriedades do material compdsito. A varia¢do do parametro de
amortecimento mecanico com variacdo de temperatura para 0os compdsitos e resina pura €

mostrado na Figura 4.8.
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Figura 4.8 — Curvas Tan ¢ dos compdsitos e da resina epoxi.
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Observa-se que a medida que a temperatura aumenta, 0 amortecimento percorre um
ponto m&ximo na regido vitrea e depois diminui na regido elastomérica. Abaixo de Ty 0
amortecimento é baixo pois, nessa regido, os segmentos da cadeia estdo em estado congelado.
De fato, um segmento congelado no estado vitreo pode armazenar mais energia para uma dada
deformacdo do que um segmento no estado elastico, que pode se mover livremente. Assim, as
deformacdes sdo principalmente elasticas e os deslizamentos moleculares que resultam no fluxo
viscoso sdo baixos [112]. Nota-se dois picos de relaxamento para resina epoxi curada. Os
compdsitos tém muito menos amortecimento na regido de transicdo em comparacdo com a
resina pura, o que pode estar relacionado ao fato das fibras carregarem uma maior extensao de
tensdo e permitem que apenas uma pequena parte da mesma force a interface. Portanto, a
dissipacdo de energia ocorrera na interface da matriz polimérica, onde uma interface forte é
caracterizada pela menor dissipacdo de energia [112]. A T4 dos compositos foi registrada no
ponto de temperatura de pico das curvas Tan J. A Tg, altura e a largura do pico na metade da

curva estdo resumidas na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Tg, altura do pico tan & e largura do pico na metade da curva dos compositos.

Compésito Ty (°C) Tan omax Tan damplitude
Matriz epoxi 78,6 1,16 18,1
Curaua in natura/epoxi 124,4 0,18 36,8
Curaua KOH/epoxi 103,6 0,34 29,2
Curaua NaOH/epoxi 109,6 0,33 28,4

Um acentuado aumento na Ty dos compositos em compara¢do com a matriz pura foi
observado. O deslocamento da Ty para temperaturas mais elevadas esta associado a diminuicéo
da mobilidade da matriz devido a incorporacao de fibras [110]. O desvio na curva indica uma
melhor interacdo fibra/matriz, apontando a eficacia da fibra de curaua como agente de reforco.
Nota-se que o compdsito de fibras in natura apresentou maior valor de transicdo vitrea nesta
andlise. Este aumento se deve a maior restricdo atribuida pela fibra sem tratamento, devido a
menor presenca de regides mais frageis. Apesar dos tratamentos alcalinos aumentarem a
quantidade de celulose da fibra e rugosidade superficial, em alta concentracdo, o tratamento
pode resultar na deslignificacdo das fibras e causar danos a sua estrutura interna [48,67]. Militky
e Jabbar (2015) estudaram o efeito de tratamentos quimicos aplicados a fibras de juta sobre as
propriedades dinamico mecanicas de compdsitos de matriz epoxi. Em seu estudo um aumento

na temperatura Ty para todos os compdsitos de juta tratados foi observado devido a mobilidade
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reduzida das cadeias poliméricas da matriz e melhor efeito de reforgo. Xu et al. (2018) também
observou em seus compositos de epoxi reforcado com fibras de cdnhamo que a temperatura de
transicdo vitrea do material aumentou com o teor de fibras de reforco, indicando o aumento da
rigidez das cadeias poliméricas.

A rigidez das fibras em diferentes orientagdes também pode ser alterada durante o
tratamento, assim a mesma fibra pode apresentar excelentes propriedades em modo de tragdo e
propriedades reduzidas a forcas de cisalhamento, como € o caso da analise DMA realizada no
modo de flex&o. A altura do pico Tan ¢ foi menor nos compdsitos em relacdo a resina epoxi
pura. Esta reducdo pode ser associada a restricdo do movimento de moléculas do polimero pela
incorporacdo de fibras rigidas. O rebaixamento da altura do pico também indica boa adesdo
interfacial [113]. Em relacéo a largura do pico Tan 6 na metade da altura da curva, a mesma se
torna mais ampla nos compdsitos em relacdo a matriz. O alargamento do pico pode ser atribuido
a uma restricao do processo de relaxacdo de determinados segmentos de cadeia dos compdsitos
0 que leva a uma distribuicdo mais larga do pico, assim, quanto maior a largura mais
heterogéneo é o sistema e maior é a restricdo ao processo de relaxacdo [114].

4.3.3 Ensaio de Tracéo

A Figura 4.9 apresenta os limites de resisténcia e médulos de elasticidade em tracdo da
matriz epoxi e dos compositos de curaua. Os graficos foram produzidos a partir dos dados
obtidos no ensaio de tracdo e organizados estatisticamente através da analise de variancia
ANOVA.
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Nota-se em geral um aumento no limite de resisténcia a tracdo dos compoésitos em
relagdo a matriz pura, do mesmo modo € observado o aumento desta resisténcia nos compasitos
que utilizaram fibras tratadas diante do compdsito com fibra in natura. Os compdsitos
apresentaram comportamento fragil e as deformacGes maximas registradas foram menores que
2% em relagdo ao comprimento inicial. A Tabela 4.4 apresenta os valores médios referentes as

propriedades mecénicas de tracdo da matriz e dos compdsitos.

Tabela 4.4 — Valores médios das propriedades mecanicas obtidas a partir do ensaio de tragdo dos
comp@sitos.

Limite de resisténcia ~ Deformacdo maxima  Madulo de elasticidade

Compdsito (MPa) (%) (GPa)
Matriz epoxi 45,52 £ 6,32 2,25+0,41 1,39 £ 0,059
Curaua in natura/epoxi 44,87 £1,92 1,05 £ 0,07 3,22 £ 0,058
Curaua KOH/epoxi 55,46 + 2,30 1,74 £0,20 3,17+0,126
Curaua NaOH/epoxi 56,20 + 3,65 1,76 £0,24 3,30 £0,134

O maior valor médio de resisténcia a tracéo (56,2 MPa) e modulo de elasticidade (3,30
GPa) foi encontrado para o compdsito curaua NaOH/epoxi, seguido pelo compdsito curaua
KOH/epoxi com 55,7 MPa e 3,18 GPa respectivamente. O menor valor médio da resisténcia a
tracdo foi registrado para os compdsitos curaud in natura/epdxi. Maciel et al. (2018) estudou a
incorporacéo de fibras de curaua alinhadas na matriz epoxi. Em seu estudo, constatou que 0s
compositos com teor de fibras de 30% apresentaram resisténcia mecanica em tracdo superior a
resina pura, sendo a tensao de ruptura média registrada em 54,79 e 34,31 MPa para 0 compdsito
e resina pura respectivamente.

A Figura 4.10 apresenta os graficos de Tukey com nivel de significancia de p = 0,05.
Nos graficos, o intervalo de valores em vermelho aponta 0s compoésitos que sdo
significativamente diferentes entre si, caso o intervalo intercepte o valor 0 0os compoésitos séo
significativamente iguais. De acordo com a analise ANOVA, o valor da resisténcia a tracao é
significativo quando comparado os compositos com fibras tratadas em relacdo a resina epoxi

pura e ao compasito com fibras de curaud in natura.
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Figura 4.10 — Gréficos da analise de Tukey para o limite de resisténcia a tragdo (a) e modulo de
elasticidade em tragdo (b) dos compositos de curaua/epoxi.

O tratamento alcalino aplicado as fibras aumentou ainda mais as propriedades de tracdo
dos compdsitos, aqueles que utilizaram fibras tratadas apresentaram os valores de resisténcia a
tracdo em média 19% maiores do que a matriz epdxi pura. Os compositos de fibras tratadas néo
apresentaram valores do modulo de elasticidade significativamente altos em relacdo ao de fibras
in natura, entretanto, visando uma comparagdo com a matriz epoxi pura este valor chega a ser
58% maior. Em um estudo feito por Oliveira (2016) compositos biodegradaveis de poliacido
lactico (PLA) reforcados com fibras de curaua tratadas com uma solucdo de NaOH 10%
apresentaram resisténcia mecanica e modulo de elasticidade superiores aqueles dos compdsitos
que utilizaram fibras in natura. Os tratamentos quimicos aplicados as fibras sdo potencialmente
capazes de superar o problema da incompatibilidade entre as fibras vegetais e matrizes
poliméricas. O tratamento alcalino também aumenta a rugosidade superficial das fibras,
resultando em maior adesdo a matriz através de seu intertravamento mecénico e,

consequentemente, aumento das propriedades mecanicas [66,67].

4.3.4 Ensaio de Flexao

A resisténcia a flexdo e o0 mddulo de elasticidade em flexdo dos compositos de epoxi
reforcados com fibras de curaua sdo mostrados na Figura 4.11. A figura apresenta a influéncia
dos tratamentos nas propriedades dos compdsitos, medida a partir de testes de flexdo de trés
pontos. Os graficos apresentados sdo baseados nos dados obtidos do ensaio de flexdo a partir
das repeticdes testadas para cada tipo de amostra e organizados estatisticamente através da

andalise de variancia ANOVA.
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Figura 4.11 — Limites de resisténcia a flexdo (a) e modulos de elasticidade em flexao (b) dos
compdsitos de curaua/epoxi.

Pode-se observar que as tendéncias de resisténcia a flexdo sdo semelhantes as da
resisténcia a tracdo. A Tabela 4.5 apresenta os valores médios referentes as propriedades
mecanicas de flexdo da matriz e dos compoésitos. Como foi observado para a resisténcia a tragéo,
0s compésitos de fibras tratadas apresentam uma maior resisténcia a flexdo do que os
compdsitos feitos com fibras in natura. No ensaio de flexdo a resina epoxi pura bem como os
compdsitos também apresentaram um comportamento de natureza fragil.

Tabela 4.5 — Valores médios das propriedades mecanicas obtidas a partir do ensaio de flexdo dos
compositos.

Compésito Limite de resisténcia ~ Deformagédo méaxima Madulo de flexdo
(MPa) (%) (GPa)
Matriz epoxi 68,0 +10,91 3,69 + 0,67 2,94 +0,179
Curaua in natura/epoxi 85,0 +5,55 3,02 +£0,15 3,95 + 0,299
Curaua KOH/epoxi 89,7 £ 2,97 3,38+£0,20 3,73+0,268
Curaua NaOH/epoxi 91,7 +7,52 3,30 +0,34 4,02 + 0,256

Os dados apontam que a adicdo de fibras a matriz epdxi foi capaz de melhorar tanto a
resisténcia como o mdédulo de flexdo do material. O compoésito de curaua NaOH/epdxi
apresentou o maior valor médio de resisténcia a flexdo (91,7 MPa), um aumento de 7,3% em
relacdo ao compésito de fibras in natura. Se compararmos este valor com o limite de resisténcia
a flexdo medio da resina epoxi pura este aumento chega a ser 26% maior. Diversas pesquisas

relataram que a adigdo de fibras em compdsitos pode aumentar tanto a resisténcia a flex&o
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quanto o ponto critico de carga de matrizes poliméricas [58,115,116]. Os compdsitos de fibras
tratadas proporcionaram os maiores limites de resisténcia a flexéo.

A Figura 4.12 apresenta os graficos de Tukey com nivel de significAncia de p = 0,05.
Os valores da resisténcia a flexdo e do modulo sdo significativos quando comparado o0s
compdsitos em relacdo a resina epdxi pura. Entre os compoésitos ndo houve diferencas

significativas.

in natura - epoxi - A in natura - epoxi - ——e—— B
KOH - epoxi 4 —— KOH - epoxi ————
KOH - in natura - ——1— KOH - in natura - [N S —
NaOH - epoxi 1 ——— NaOH - ep6xi —
NaOH - in natura - 1 NaOH - in natura - e
NaOH - KOH - i NaOH - KOH - —1—
-10 -d,5 0,0 0:5 1:0 1:5 2,0 -20 -1|0 0 1|0 2|0 3|0 40

Figura 4.12 — Graficos da analise de Tukey para o limite de resisténcia a flexao (a) e modulo de
elasticidade em flexdo (b) dos compositos de curaua/epoxi.

Apesar dos compositos tratados apresentarem maiores limites de resisténcia flexao, o
composito de curaua KOH/epoxi apresentou um decréscimo do mddulo de elasticidade em
relacdo a fibra in natura. Esta queda pode ser associada a deslignificacdo gerada pelo
tratamento, visto que, aplicado em alta concentracdo o tratamento alcalino pode resultar danos
tanto a superficie quanto a sua estrutura interna, diminuindo algumas propriedades mecanicas
especificas [48,67]. De modo geral a remocao de ceras e compostos ndo celulosicos durante a
modificacdo quimica das fibras lignocelul6sicas expde grupos hidroxila na superficie e
promove a ligacdo interfacial entre a superficie da fibra e a matriz da resina epoxi. Essa
interacdo teve de modo geral um efeito positivo sobre as propriedades de flexdo dos compasitos,
aumentando a capacidade de transferéncia de tensdo da matriz para a fibra via adesdo interfacial
[117].

4.3.5 Impacto lzod

Na Figura 4.13a sdo apresentados os valores da resisténcia ao impacto lzod dos
compositos e da resina epOxi pura. A resisténcia ao impacto da resina de epoxi pura foi de 12,11
J/m. Nos compasitos foi observado um aumento acentuado na resisténcia ao impacto devido ao

reforco da fibra. A maior energia de ruptura foi registrada para o compadsito de fibras de curaua
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in natura (85,86 J/m), um aumento de 7 vezes na tenacidade do epoOxi. A resisténcia
relativamente baixa da interface entre uma fibra lignoceluldsica hidrofilica e uma matriz
polimérica contribui para uma transferéncia de carga ineficaz da matriz para a fibra, resultando

em superficie de fratura maior e alta energia de impacto necessaria para a ruptura [44].

100

904 A in natura - epoxi - B —e—i
7

80
% KOH - epéxi e

704
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50
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Matriz ep6xi  Curaud in Curaua Curaua -100 _7I5 _5IO _2I5 0 2I5 5I0 7I5 100

natura/epéxi  KOH/ep6xi NaOH/epdxi

Figura 4.13 — Resisténcia ao impacto Izod (a) e graficos da analise de Tukey (b) dos compdsitos de
curaud/epéxi.

Apesar dos tratamentos alcalinos aplicados as fibras terem aumentados as propriedades
mecanicas de tracdo e flexdo dos compositos, houve queda na resisténcia destes materiais em
relacdo ao impacto 1zod. O compdsito de curaua NaOH/epOxi apresentou uma resisténcia média
de 49,72 J/m, enquanto no compdsito de curaua KOH/epdxi a resisténcia foi de 33,28 J/m. Esta
reducdo na resisténcia pode ser atribuida diminuicéo da rigidez da parede celular da planta apos
os tratamentos [23]. Os graficos de Tukey apresentados na Figura 4.13b indicam que houve
diferencas significativas entre os compositos e a matriz, bem como diferencas nos compasitos

entre si.

4.3.6 Caracterizacdo da Regido da Fratura

O estudo da regido da fratura em tracdo e impacto dos compositos através da técnica de
MEV é fundamental para verificar a adesdo reforco/matriz. Esta avaliacdo também permite
entender o efeito dos tratamentos quimicos aplicados nas fibras, verificando se houve ou ndo
interacdo entre a superficie da fibra e a matriz polimérica. A Figura 4.14 apresenta as
micrografias da regido da fratura para os compdsitos de curaud/ep6xi com aumentos de 50
vezes. Este aumento foi suficiente para avaliar a dispersdo das fibras na resina epoxi. No ensaio

de tragcdo, o compdsito com fibras in natura apresentou dispersdo adequada, entretanto, em
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algumas regides as fibras foram arrancadas, evidenciando sua baixa adesdo com a matriz

polimérica.

Figura 4.14 — Micrografias da area da fratura dos corpos de prova de tracdo dos compositos. Curaua in
natura/epéxi (a), curaua KOH/epdxi (b), curaud NaOH/epdxi (c).

Na Figura 4.14a é possivel observar ainda que a fibra se uniu a matriz em formato inteiro
e ndo em forma de fibrila de celulose, visto que, a presenca dos componentes amorfos da fibra
de curaud in natura impediu seu desfibrilamento. Em contraste, nos compdsitos curaua
KOH/epoxi e curaua NaOH/epoxi as fibras tratadas apresentaram maior grau de
desfibrilamento permitindo que a resina fluisse por entre as fibrilas 0 que consequentemente
aumentou a interagdo reforgo/matriz. Nestes compdsitos também foi possivel observar que a
aplicacdo de tensdo gerada pelo ensaio ocasionou no rompimento das fibras e ndo seu

arranchamento da matriz, evidenciando que os tratamentos alcalinos aplicados resultaram na
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descamacgdo da parede externa da fibra, aumentando consequentemente sua rugosidade
superficial [47]. A maior adesdo observada nos compdsitos que utilizaram fibras tratadas
também foi evidenciada nas propriedades mecanicas de tracao.

As Figuras 4.16 e 4.17 mostra a microscopia eletronica de varredura feita na superficie
fraturada dos compdsitos submetidos ao ensaio de impacto com aumento de 50 vezes. Na regido
de fratura do compdsito curaua in natura/epoxi € possivel observar que as fibras ndo
apresentaram um rompimento abrupto, sendo que, as fibras in natura em maior comprimento
observadas na figura apontam indicios que elas foram arrancadas da matriz durante o ensaio.

Apesar da ma adesao registrada, este composito apresentou os valores mais alto neste ensaio.

Figura 4.15 — Micrografias da area da fratura dos corpos de prova de impacto dos compositos. Curaua
in natura/epdxi (a), curaud KOH/epoxi (b).

A queda na resisténcia ao impacto Izod dos compdsitos de fibras tratadas pode ser
associada a baixa resisténcia dessas fibras a forca cisalhante gerada durante o ensaio. Como
pode ser observado para o compdsito curaud KOH/epoxi (Figura 4.15b), as fibras na regido de
fratura apresentaram comportamento fragil, visto que, seu rompimento ocorreu juntamente com
a matriz. O tratamento alcalino de hidréxido de potassio aplicado as fibras atuou na quebra da
ligagdo de hidrogénio no grupo hidroxila (OH) presente na estrutura da fibra e despolimerizou
a celulose amorfa por meio da remocdo de grande parte da hemicelulose e lignina [47]. Esta

remocao de componentes estruturais da fibra acarretou na reducéo de propriedades mecénicas
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relacionadas a resisténcia a forgas cortantes (cisalhamento), o que pode ser observado na se¢éo
4.3.5.

Figura 4.16 — Micrografias da area da fratura dos corpos de prova de impacto do compositos de curaua
NaOH/epoxi.

O composito curaua NaOH/epoxi também apresentou reducéo na resisténcia ao impacto
Izod em relacdo ao composito de fibra in natura, entretanto, os valores aqui registrados foram
superiores ao do compdsito de fibras de curaué tratadas com KOH. Na Figura 4.16 é possivel
observar que também houve quebra das fibras proximo a matriz, contudo em quantidade e
extensdo reduzidas. O tratamento com a solucéo de hidréxido de sddio foi capaz de solubilizar
grande parte da lignina e hemicelulose presentes na superficie da fibra, ndo fragilizando a

estrutura interna das fibrilas da fibra e promovendo boa adesdo no compdsito [67].

4.4 CONCLUSOES

A producdo dos compositos a partir dos pré-impregnados obtidos foi realizada por meio
da técnica de moldagem por compressao a quente com a utilizacdo de uma prenssa com pratos
aquecidos. As propriedades térmicas e dindmico-mecanicas dos compdsitos obtidos foram
estudadas com auxilio das técnicas de TGA, DSC e DMA. As propriedades mecanicas dos
compositos foram avaliadas atraveés de ensaios mecanicos (tracdo, flexdo e impacto) e a
morfologia da area de fratura dos corpos de prova foi estudada por meio da técnica de MEV. A
analise do comportamento térmico dos compdsitos através da analise TGA indicou que o
composito de curaud KOH/epdxi apresentou maior estabilidade térmica. A temperatura de
transicdo vitrea bem como o grau de cura dos compositos obtidos a partir da técnica de DSC
indicaram que o compdsito curaud NaOH/epoxi apresentou a maior Tg entre todos 0s materiais
e o intervalo do grau de cura registrado para os compositos foi entre 90,09 e 98,27%. Na analise

de DMA dos compositos, aqueles que utilizaram as fibras tratadas exibiram os maiores médulos
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de armazenamento na regido vitrea, sendo o maior médulo registrado entre os compositos para
0 composito de curaua KOH/epoxi. Esta anélise indicou que a adi¢do de fibras na matriz gerou
um deslocamento da Ty para temperaturas mais elevadas devido a diminui¢do da mobilidade da
matriz devido a incorporacao de fibras.

A andlise das propriedades mecéanicas em tracdo apontou que os compdsitos de fibras
tratadas apresentaram respostas superiores aquelas do compdsito com fibras in natura e da
resina epoxi pura. Os compositos de fibras tratadas ndo apresentaram valores do médulo de
elasticidade significativamente altos em relacdo ao de fibras in natura, entretanto, visando uma
comparacdo com a matriz epdxi pura este valor foi 58% maior. No ensaio de flexdo o compdsito
de curaud NaOH/ep6xi apresentou o maior valor médio de resisténcia a flexdo (91,7 MPa). A
analise de varidncia para este ensaio indicou que todos os compdsitos apresentaram valores
significativamente diferentes em relacdo ao epoOxi puro. Na resisténcia ao impacto 1zod foi
observado um aumento acentuado na resisténcia dos compositos em relagdo a matriz pura
devido a adicdo de fibras. A maior energia de ruptura foi registrada para o composito de fibras
de curaua in natura (85,86 J/m), um aumento de 7 vezes na tenacidade do epoxi. A analise na
morfologia da superficie de fratura dos corpos de prova indicou que as fibras presentes nos
compositos de curaud KOH/epdxi e curaud NaOH/epOxi apresentaram maior grau de
desfibrilamento permitindo que a resina fluisse por entre as fibrilas 0 que consequentemente
aumentou a interacdo reforco/matriz. Neste contexto, a producdo de compasitos poliméricos a
partir de pré-impregnados de fibras de curaua surge como uma tecnologia simples, inovadora e
eficaz. Estes compdsitos podem ser utilizados em componentes de aplicagdes estruturais

moderadas que necessitam de materiais leves e de facil producéo.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Recomenda-se a utilizacdo de fibras de curaua continuas e alinhadas de forma
unidirecional para alcangar melhores propriedades mecanicas dos compdsitos;

O emprego de outras fibras vegetais;

A utilizac&o de resinas epdxi fabricadas especialmente para sistemas pré-impregnados;
Em relacdo as técnicas de processamento, a moldagem em autoclave apresenta-se
como uma alternativa benéfica e indicada na busca do maior controle de pressdo e
temperatura no processo de cura de componentes fabricados.

Comprovar o potencial deste material em aplicagdes industriais.
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