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Resumo

Compositos reforgados com fibras naturais vém sendo cada vez mais pesquisados
por suas vantagens em relacdo aqueles com fibras sintéticas. No presente trabalho,
estudou-se a variacdo com a temperatura dos parametros dindmicos-mecanicos de
compoésitos de matriz epoxi reforcados com até 40% em volume de fibra de sisal.
Ensaios dindmico-mecéanicos (DMA) forneceram os médulos de armazenamento, E’,
e de perda, E”, bem como a tangente delta, tan &, para 0os compositos com
diferentes quantidades de fibra de sisal. Os resultados revelaram que a incorporacao
da fibra de sisal diminui a rigidez viscoelastica do compadsito com matriz epoxi devido
a baixa interacdo interfacial fibra\matriz, o que dificulta a transferéncia de esforgos
mecanicos da matriz para a fibra. Ocorrem também modificacdes no pico da tan & e
na temperatura de transicado vitrea com a incorporacao de fibras de sisal. Isto indica
que a mobilidade molecular da ep6xi é consideravelmente afetada pela interacéo
com as fibras de sisal nos compasitos.

Palavras-chave: Fibra de sisal; Compdésitos epoxidicos; DMA; Temperatura de
transicao vitrea.

DYNAMIC-MECHANICAL ANALYSIS OF EPOXY MATRIX COMPOSITES
REINFORCED WITH SISAL FIBER

Abstract
Natural fiber composites are increasingly being investigated owing to comparative
advantages with respect to synthetic fibers. In this work, the change with temperature
of the dynamic-mechanical parameters of epoxy matrix composites incorporated with
up to 40% in volume of sisal fiber was investigated. The DMA analyzed parameters
were the storage modulus, E’, the loss modulus, E”, and the delta tangent, tan 5. The
results showed that the incorporation of sisal fibers tends to decrease the viscoelastic
stiffness of the epoxy matrix. Changes occurred in both the glass transition
temperature and the damping capacity of the structure as measured by the tan 6 and
E” peaks. This indicates that the epoxy molecular mobility is sensibly affected by
interaction with the sisal fibers in the composites.
Key words: Sisal fiber; Epoxy matrix composite; DMA; Glass transition temperature.
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1 INTRODUCAO

Compositos poliméricos reforcados com fibras naturais lignocelulésicas, ou seja,
fibras extraidas de diferentes partes das plantas vém sendo cada vez mais
investigados™® e até mesmo empregados industrialmente®® por suas vantagens
técnicas e econdmicas. Além disto, estas fibras lignocelulésicas sdo alternativas
ambientalmente corretas, em comparacdo com as tradicionais fibras sintéticas, como
as de vidro, carbono, nailon e aramida, sobretudo por seus aspectos biodegradaveis
e renovaveis. No Brasil, a variedade de fibras naturais € uma motivacdo adicional
para as pesquisas de novos compodsitos com estas fibras,"® denominados
compositos verdes.

Em relacdo as propriedades mecénicas dos compositos poliméricos incorporados
com fibras de sisal, verificou-se que nao ocorreu um efeito de reforco em ensaios de
tracdo que, pela velocidade de deformacdo, podem ser considerados quase
estaticos.® Por outro lado, resultados de ensaios dindmicos de compdsitos de matriz
de poliestireno reforcados com fibras curtas de sisal mostram um efeito significativo
destas fibras nos moédulos de armazenamento, E’, e de perda, E”, bem como na
tangente delta, tan 5.%

Uma vez que existe um crescente interesse por resultados de DMA em compdésitos
poliméricos com fibras naturais,***® o presente trabalho investigou de forma
preliminar os parametros de DMA de compdsitos com matriz de resina epoxi
incorporada com fibras continuas e alinhadas de sisal.

2 MATERIAIS E METODOS

As fibras de sisal foram comercialmente obtidas como material de construcdo na
forma de um feixe com aproximadamente 5 kg. Inicialmente, foram retiradas
aleatoriamente do feixe 100 amostras de fibras para uma avaliacdo estatistica do
comprimento e do didmetro como mostrado nos histogramas da Figura 1. A partir
destes histogramas obteve-se um comprimento médio de 73,38 cm e um diametro
médio de 0,13 mm. E importante notar no histograma de comprimento da Figura 1
gue o tamanho maximo das fibras de sisal estudadas, correspondente ao disponivel
comercialmente, foi de 100 mm. Tendo em vista os resultados da avaliacdo do
comprimento critico das fibras de sisal em matriz de poliestireno como sendo de
10 mm,® néo é possivel afirmar que as fibras do presente trabalho sejam longas.

Frequéncia (%)
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Figura 1. Distribuicao estatistica do comprimento e diametro das fibras de sisal.
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Corpos de prova retangulares com dimensdes nominais de 50 mm x 13 mm x 5 mm
foram utilizados nos ensaios de DMA. A fabricacdo destes corpos de prova
iniciou-se com a colocacédo, separadamente, de 0%, 10%, 20%, 30% e 40% em
volume de fibras alinhadas segundo o comprimento de um molde de silicone com as
mesmas dimensodes internas. Sobre estas fibras verteu-se resina epoxi comercial do
tipo éter diglicidico do bisfenol A (DGEBA) ainda liquida, j& misturada em proporcao
estequiométrica, phr 13, com o endurecedor trietileno tetramina (TETA).

Os corpos de prova, ap0s colocacdo da resina no molde, foram curados a
temperatura ambiente, cerca de 25°C, por pelo menos 24 horas. Cada corpo de
prova, inclusive de pura resina epoéxi, ou seja, 0% de fibra, foi submetido a ensaio de
DMA no modulo de flexdo de trés pontos em um equipamento da Perlin-Elmer,
operando com freqUuéncia de 1 Hz, taxa de aquecimento de 3°C/min, sob fluxo de
nitrogénio.

Curvas de variacdo de E’, E” e tan 6 com a temperatura foram simultaneamente
registradas entre -10°C e 200°C. Duas corridas de ensaios foram realizadas no
mesmo corpo de prova visando promover, na primeira corrida, completa cura da
resina epoxi e tratamento térmico das fibras de sisal.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 2 apresenta as curvas de DMA obtidas em uma primeira corrida de ensaio
para a resina epoxi pura apos sua cura a 25°C. As curvas da Figura 2 serviram de
comparacao para as respectivas curvas obtidas em segunda corrida de ensaio, apés
o corpo de prova ter sido levado até 200°C em uma rampa de temperatura de
3°C/min correspondente a um tempo total de aproximadamente 1 hora.
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Figura 2. Curvas de DMA para a primeira corrida de ensaio da resina epoéxi pura.

A Figura 3 apresenta as respectivas curvas de DMA obtidas na segunda corrida do
mesmo corpo de prova da Figura 2. Comparando-se as duas curvas, da primeira
corrida (Figura 2) e de segunda corrida (Figura 3) nota-se um aumento significativo
da temperatura correspondente aos picos de tan & e E”. Estas temperaturas estao
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relacionadas a transformacéo da resina de um estado parcialmente cristalino para
amorfo.*? Em particular, a temperatura no pico da tan § esta associada & maxima
temperatura de transicéo vitrea, Ty.*®

Outros aspectos relevantes na comparacao das curvas das Figuras 2 e 3 sdo as
alteracbes provocadas no modulo de armazenamento. Nas curvas de FE’,
relacionadas com a rigidez viscoelastica do material, além de um deslocamento para
temperaturas mais elevadas, tem-se um decréscimo no nivel das curvas. Isso indica
que 0 reaqguecimento da resina epOxi aumentou o inicio da transicao vitrea, mas
diminuiu a rigidez do material. A causa para este fenbmeno pode ser entendida
como uma evolugdo do processo de cura. Aumentando-se a temperatura, como
aconteceu na primeira corrida, o endurecedor continua reagindo com o0s anéis da
molécula de resina epodxi, provocando reticulacbes que além de retardar a
amorfizagdo da estrutura, torna-a mais plastica.
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Figura 3. Curvas de DMA para a segunda corrida de ensaio da resina epoxi pura.

O efeito da incorporacéo da fibra de sisal pode ser avaliado nas curvas de DMA dos
compoésitos. As Figuras 4 a 7 apresentam as curvas da segunda corrida de ensaio
DMA para os compésitos com 10 vol%, 20 vol%, 30 vol% e 40 vol%,
respectivamente. Curvas de primeira corrida obviamente foram feitas para esses
compositos, mas ndo estdo apresentadas por limitacdo de espaco no presente
trabalho.

497

Bis

D



SN

abm U

3.922648 4 i r 0.4129
92.58 C L
0.969 040
3.5008+8
[ 0.35
3.0008+8
| 0.30
‘ 2.500e+8
Fo25
|
= i
& =
© 2.0000+8 - L 020 E
i
B [
=
1.5008+8 - L o.15
1.000e+8 o [ o10
5.0008+7 o | [ 005
84.06 °C H
7.5106e+007 Pa i
" Looo
-3190442 3 : : . : : : : . ; : -0.01309
-10 1] 20 40 B0 80 100 120 140 160 180 200

Temperature (°C)

Figura 4. Curvas de DMA para a segunda corrida de ensaio de compésitos de matriz epdxi com
10 vol% de fibra de sisal.
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Figura 5. Curvas de DMA para a segunda corrida de ensaio de compdsitos de matriz epdxi com
20 vol% de fibra de sisal.
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Figura 6. Curvas de DMA para a segunda corrida de ensaio de compdsitos de matriz epoxi com

30 vol% de fibra de sisal.
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Figura 7. Curvas de DMA para a segunda corrida de ensaio de compdsitos de matriz epdxi com

40 vol% de fibra de sisal.

A Tabela 1 apresenta os valores dos principais parametros obtidos das curvas de

DMA das Figuras 2 a 7.
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Tabela 1. Parametros obtidos das curvas de DMA
Temperatura
de “onset” Valor de E’ Tg;npiirgtéjera Tg(ren pﬁ;r:t;éa Valor da tan
COMPOSITO da queda no “onset” pE” tF;m 5 5 N0 seu
acentuada (MPa) =C) oo pico
em E’ (°C) °C)
Epé6xi pura
(12 corrida) 91 345 91 76/111 0,59
Epé6xi pura
(22 corrida) 107 1850 115 124 0,57
Ep6xi-10% sisal
(12 corrida) 52 426 84 102 0,44
Ep6xi-10% sisal
(22 corrida) /3 348 84 93 0,37
Ep6xi-20% sisal
(12 corrida) 51 470 81 101 0,44
Epo6xi-20% sisal
(22 corrida) 94 186 103 108 0,31
Epo6xi-30% sisal
(12 corrida) 52 270 64 71 0,54
Epo6xi-30% sisal
(22 corrida) 54 483 66 73 0,60
Epo6xi-40% sisal
(12 corrida) 50 450 85 71 0,55
Epo6xi-40% sisal
(22 corrida) 55 325 67 72 0,59

Na Tabela 1 é importante notar que, apos a segunda corrida que consolidou a cura
da matriz epoxidica, os compadsitos apresentaram temperatura de inicio (onset) da
queda acentuada do médulo de armazenamento, E’, decrescente em relacdo a epoxi
DGEBA/TETA pura. Isto, em principio, implica que a incorporacao das fibras de sisal
acarreta uma reducédo na temperatura limite inferior de transigédo vitrea, Ty, da matriz
epoxidica. Além disso, os valores de E’ sdo menores nos compadsitos em relacdo a
epoxi pura. Uma vez que E’ esta diretamente relacionada a capacidade do material
suportar cargas mecanicas com deformac&o viscoelastica recuperavel,™ menores
valores de E’ indicam que os compdésitos de fibra de sisal sdo menos rigidos que a
epoxi pura.

Outro resultado importante obtido das Figuras 3 a 7 juntamente com a Tabela 1 é o
deslocamento para menores temperaturas do pico nas curvas de tan & da epoxi pura
relativamente aos compasitos. O pico de tan & corresponde ao limite superior da Ty.
Este resultado indica que a introducdo de fibras de sisal na matriz epoxidica
DGEBA/TETA acarreta uma baixa interacdo fibra/matriz devido a dificuldade de
estabelecimento de ligacdes entre as moléculas das fibras de juta hidrofilicas com as
cadeias de epoxi hidrofobicas. Resultado similar foi relatado por Nair, Thomas e
Groeninckx"® em compésitos de fibras curtas de sisal reforcando matriz de
poliestireno. Estes autores atribuiram a reducdo na temperatura do pico da tan 6 a
possivel presenca de solvente residual no composito. Entretanto, outra possivel
explicacdo poderia ser a influéncia das fibras de sisal no sentido de tornar amorfa
(vitrificar) a estrutura da epdxi a menores temperaturas. O mesmo raciocinio pode
ser estendido para a temperatura do pico no modulo de perda que também é
deslocado para menores valores com a quantidade de fibras de sisal. Isto sugere
qgue, de um modo geral, as fibras de sisal afetam de maneira sensivel a mobilidade
das cadeias epoxidicas.
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4 CONCLUSOES

e Uma andlise preliminar dos parametros dindmico-mecéanicos de compa@sitos
com matriz epoxi estequiométrica reforcada com fibras longas e alinhadas de
sisal mostrou diferengas significativas no efeito de reaquecimento da
estrutura, limitadas por introducao destas fibras na matriz;

e apos uma primeira corrida de ensaio DMA até 200°C, tanto a resina epoxi
guanto os compdsitos sofreram um aumento consideravel na temperatura de
transicdo vitrea. Isto estd relacionado com a continuacdo do processo de
cura, inicialmente feito a temperatura ambiente no preparo dos corpos de
prova, e que foi estendido até 200°C antes da segunda corrida; e

e aintroducéo das fibras de sisal na matriz de resina epoxi afeta a temperatura
de transicdo vitrea e causa sensivel diminuicdo na rigidez dos compadsitos
comparativamente a matriz epoxidica. A possivel causa seria a baixa
interacdo viscoelastica da fibra de sisal com a matriz de resina epoxi
DGEBA/TETA.
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