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Resumo

A fibra de curaua (Ananas erectifolius) € uma candidata promissora a substituir as
fibras sintéticas como por exemplo as fibras de vidro e aramida. A adicdo de 6xido
de grafeno (GO) em sua superficies mostrou-se ser uma excelente solucédo para
otimizar propriedades por meio da melhor compatibilidade entre a fibra (hidrofilica) e
a matriz polimérica (hidrofébica). Devido a -caracteristica anfifilica do GO a
funcionalizacdo dessas fibras faz com que otimize as propriedades térmicas das
mesmas, permitindo, portanto, que essas tenham cada vez mais possibilidades para
as novas aplicacées de engenharia.
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THERMAL BEHAVIOR OF EPOXIDIC MATRIX COMPOSITES REINFORCED
WITH GRAPHENE OXIDE FUNCTIONALIZED CURAUA FIBERS

Abstract

Curaué fiber (Ananas erectifolius) is a promising candidate to replace synthetic fibers
such as glass and aramid fibers. The addition of graphene oxide (GO) on its surfaces
proved to be an excellent solution to optimize properties through better compatibility
between the (hydrophilic) fiber and the polymeric (hydrophobic) matrix. Due to the
amphiphilic characteristics of the GO, the functionalization of these fibers makes
them optimize the thermal properties of the fibers, thus allowing them to have more
possibilities for novel engineering applications.

Keywords: Curaud Fibers; Epoxy Matrix; Thermal Behavior; Functionalization;
Graphene Oxide.
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1 INTRODUCAO

As fibras naturais lignocelulésicas (FNLS) possuem grande vantagens em
relacdo as fibras sintéticas, por serem atoxicas, biodegradaveis, baixo custo, baixa
densidade, boas propriedades mecanicas e especificas, além de facil fabricacao.
Por outro lado, possuem também desvantagens, como por exemplo
heterogeneidade de propriedades e baixa resisténcia térmica. [1-3].

Contudo, diversos tratamentos podem ser realizados a fim de otimizar e
uniformizar suas propriedades. Esses tratamentos podem ser fisicos, quimicos,
mecanicos, biolégicos etc. No entanto, a mudanca causada por esses tratamentos
nas propriedades das fibras muitas vezes nao € significativa. Principalmente quando
se fala de propriedades fisicas, por exemplo, as FNLs ndo possuem boa resisténcia
térmica, sendo um fator limitante para a utilizacdo em diversas aplicacoes. [4,5]

Assim sendo, estudos recentes utilizando materiais a base de grafeno sugerem
uma possivel e emergente solucdo para tais desvantagens. O oxido de grafeno
(GO), se destaca no ambito de recobrimento de fibras para aplicacdo em compdsitos
poliméricos, devido aos grupos funcionais presentes em sua estrutura que
influenciam a resisténcia da interface entre a matriz polimérica e as fibras,
otimizando suas propriedades tanto mecanica quanto térmicas. [6-8]

Compositos poliméricos reforgados com fibras naturais vem sendo alvo de
estudos para aplicacbes de engenharia, devido as suas notaveis propriedades
mecanicas, densidade, entre outras caracteristicas atrativas para produtos
estruturais ou de engenharia. [9,10] A fibra de curaua (FC) é uma das mais
promissoras dentre as FNLs para substituir as fibras sintéticas, tendo em vista as
suas propriedades mecanicas e fisicas, como mostrado na Tabela 1.

Tabela 1 - Propriedades de diferentes fibras [10]

. Max. a/p
Fibras p (g/cms3) o (MPa) E (Gpa) (MPa.cmé/g)
Curaua 0,57-0,92 117-3000 27-80 2103

Juta 1,30-1,45 393-800 13-27 615

Sisal 1,26-1,50 287-913 9-28 725
Vidro E 2,5-2,58 2000-3450 70-73 1380
Vidro S 2,5 4570 86 1828

Aramida 1,44 3000-4100 63-131 2847

O presente trabalho tem por objetivo a avaliacdo da influéncia do recobrimento
com Oxido de grafeno nas propriedades térmicas de fibras naturais de curaua e em
compaositos epoxidicos reforcados com estas fibras.

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais utilizados

Foram utilizadas fibras de curaua fornecidas pela Universidade Federal do Para
(UFPA). A Figura 1 mostra as fibras de curaua como fornecidas.
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Figura 1. Fibras de malva como fornecidas pela UFPA

2.2 Preparacéao das fibras de curaua para funcionalizacdo com 6xido de
grafeno

Primeiramente as fibras foram limpas, cortadas na dimensédo de 150mm e secas
em estufa a 80 °C por 24h. Obtendo assim as fibras de curaua sem tratamento (FC)

As fibras de curaua foram imersas em uma solucdo de GO na concentracdo de
0,56 mg/ml, permanecendo sob agitacdo por 1 hora em um sacudidor mecanico
universal, afim de garantir e otimizar o contato do GO com a fibra, em seguida essas
embebidas nessa solugéo foram colocadas em estufa a 80 °C por 24 horas, obtendo
ao final as fibras de curaué tratadas com GO (FCGO).

2.3 Preparacdo dos compdésitos epoéxi-fibras de malva

O polimero utilizado como o material da matriz da placa compésita foi a resina
epoxi comercial do tipo éter diglicidilico do bisfenol A (DGEBA), endurecida com
trietileno tetramina (TETA), utilizando-se a proporcao estequiométrica de 13 partes
de endurecedor para 100 partes de resina. A empresa fabricante da resina foi a Dow
Chemical do Brasil e fornecida pela distribuidora RESINPOXY Ltda.

Para fabricar os compdsitos foi utilizado um molde metélico com dimensdes de
15 x 12 x 1,19 cm. As placas foram produzidas em uma prensa hidraulica de 30
toneladas. Utilizou-se uma carga de 5 toneladas durante 24 horas durante a cura do
polimero. Para as fibras de curaud utilizou-se como referéncia inicial a densidade de
0,92 g/lcm3, e para a resina ep6xi (DGEBA-TETA) o valor de 1,11 g/cm3. O
percentual de fibras utilizado no trabalho foi de 30% vol. Obtendo os compdésitos
com as fibras sem tratamento (30%CFC) e com as fibras funcionalizadas com GO
(30%CFCGO).
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Figura 2. Placas composnas prontas de ambas as condlgoes com fibras FCGO e FC
respectivamente.

2.4 Andlise Térmica das fibras FC, CFGO e seus respectivos compasitos

Para as analises por termogravimetria (TGA), as fibras de curaua nas condi¢des
FC, FCGO e seus compositos, foram cominuidos e colocados em cadinho de
aluminio do equipamento TA Instruments, modelo Q 500 analyzer, pertencentes ao
Instituto de Macromoléculas (IMA), as amostras foram submetidas a uma taxa de
aguecimento de 10°/min, partindo de 30 °C até atingir 700 °C.

Para a analise por calorimetria diferencial de varredura (DSC) as fibras de
curaua e seus compésitos nas mesmas condi¢cdes supracitadas foram cominuidos e
colocados em cadinho de aluminio em um calorimetro da TA Instruments modelo
Q1000, pertencente ao IMA, operando em atmosfera de nitrogénio com taxas de
aquecimento de 10°C/min, em um intervalo de temperatura de 20 a 200°C.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

O inicio da etapa de degradacéo foi observado em aproximadamente 64 °C a
150 °C em ambas FC e FCGO. Esse efeito pode indicar a evaporacdo da umidade
absorvida pelas fibras. A principal etapa de degradacédo de massa foi indicada com
inicio em 293 °C para as fibras FC e 300 °C para as fiboras FCGO (Figura 3).
Segundo alguns pesquisadores, o efeito indica as etapas de degradacdo da
hemicelulose, celulose e lignina, respectivamente [9,11,12]. O residuo gerado pelas
fibras FC foi de 15% e pelas fibras FCGO foi de 14%.
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Figura 3. Curvas de TGA das fibras FC e FCGO

Na analise das curvas de DTG (Figura 4) das fibras FC foram observados trés
estagios: o primeiro apresentou-se entre 250 e 300 °C, referente a decomposi¢édo da
hemicelulose, com taxa de degradacdo maxima em 272 °C, o segundo processo
ocorreu entre 293 e 350 °C, com taxa maxima de degradacdo em torno de 327 °C, a
gual pode ser referente a decomposicao da celulose. A decomposicao da lignina
ocorreu no terceiro estagio, entre 400 e 450 °C, com taxa maxima de degradacéo
por volta de 423 °C. Entretanto, um comportamento distinto foi apresentado pelas
fiboras FCGO, as quais a degradacéao foi deslocada para temperaturas maiores, esse
efeito pode indicar o aumento da estabilidade térmica das fibras [9, 11, 12].

A relacdo de degradacdo das diferentes fibras, FC e FCGO, em temperaturas
diferentes pode ser indicada pela presenca do 6xido de grafeno em FCGO, indicada
pelo aumento da estabilidade térmica da temperatura em 7°C, com inicio em 300°C.
O efeito pode ser devido a formagcdo de um impedimento para propagacéo do calor
através do grafeno na superficie da fibra como pode ser observado nas micrografias
da Figura 5, o qual retardou a degradacgéo, e melhorou sua estabilidade térmica [7].

14

335.81°C > FCGO
1 327.22°C ®FC
1.2 4 )\
] i

1.0 4

0.8

/

/

, *&
04 ] k

Deriv.Massa (%/°C)

$6.03 C39.36°C 287.80°C
0.2 272.95°C
1 193.65°C 422.58°C
192.24°C __~ 432.76°C
0.0 T - T T T T T ——
0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C) Universal V4.5A

Figura 4. Curvas de DTG das fibras FC e FCGO
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Figura 5. Superficie das fibras : (a) FC; (b) FCGO

De acordo com os resultados de TGA dos compésitos (Figura 6) foi observado
que a velocidade de degradacdo em 250 a 400 °C diminuiu, sugerindo uma
incorporagao do GO nas fibras tratadas [6].
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Figura 6. Curvas de TGA dos compositos com fibras FC e FCGO

Através das curvas de DTG (Figura 7) é possivel verificar que houve um
deslocamento além de uma mudanca no perfil da curva do compésito 30%CFC por
volta de 276°C, que pode ser referente a decomposicdo da hemicelulose presente
nas fibras. O mesmo evento nao foi identificado no compdésito 30%CFCGO, assim
como a respectiva decomposicao da lignina que ocorreu em temperaturas préximas
a 400 °C [9, 11, 12], o qual pode ser observado nos compdésitos 30%CFCGO. O
residuo gerado maior nos compoésitos CFCGO pode ser um indicativo da acdo do
GO na protecdo do compdsito, outro efeito que pode ser explicado pela melhor
adesdo do reforco recoberto com GO na matriz epoxidica.
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Figura 7. Curvas de DTG dos compdésitos com fibras FC e FCGO
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Figura 8. Curvas de DSC dos compdsitos 30%CFC e 30%CFCGO

Ao contrario de VIGNOUD et al. [13], que reportaram 3 Tgs para o sistema
DGEBA/TETA, nas curvas de aquecimento de DSC (Figura 8) para os compagsitos
estudados, somente foi possivel identificar 2 Tgs, uma inicial em 54.55 °C para o
compésito 30%CFC, e 55.47 °C para o 30%CFCGO. A segunda Tg foi observada
em 98,7 °C e 91,37 °C respectivamente, 0 que sugere que a adicdo do GO nas
fibras de curaud incorporadas na resina polimérica liquida contendo o catalisador,
pode ter interagido com as cadeias poliméricas do termorrigido, enquanto o GO na
superficie em contato com a matriz polimperica pode ter alterado a cinética de
formacdo e reticulagdo das cadeias no processo de cura, o que modificou a
temperatura de transigéo vitrea do polimero.

O aumento na Tg dos compdsitos pode ser atribuido a restricdo na mobilidade
de cadeias devido ao efeito de confinamento do grafeno de camada 2D incorporado
na matriz, e as fortes interagcdes do GO inseridas na matriz polimérica. Entretanto,
em concentragcbes muito baixas como a utilizada neste trabalho, ndo houve
mudancas muito significativas nas Tgs encontradas assim como entre outros
estudos anteriores [6].



3 CONCLUSAO

De acordo com os resultados mostrados, pode-se concluir que a degradacéo
térmica das fibras FCGO foi retardada pela agdo do GO na superficie das mesmas
causando um impedimento para que iniciasse a degradacéao.

Quando em conjunto com uma matriz polimérica as fibras FCGO também
causaram um impedimento para a degradacéo térmica sugerindo que o GO causou
modificagcdes na interface fibra matriz e possivelmente no processo de cura da
resina epoxi de modo que as taxas de degradacdo ocorreram em temperaturas mais
elevadas em relacdo ao compdésito com fibras FC.

Portanto, os compdsitos de matriz epdxi reforcados com fibras de curaua
funcionalizadas com GO mostraram uma otimizacdo de suas propriedades térmicas,
permitindo que esses materiais possam ampliar seu campo de aplicagbes, em
especial as que necessitem de boas propriedades térmicas.
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