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RESUMO

Este trabalho tem como objetivo avaliar as propriedades dos constituintes para a produção de compósitos híbridos de curauá/vidro. A fibra de curauá foi caracterizada por análise termogravimétrica, análise dinâmico-mecânica e microscopia óptica, e a resina (com e sem pós-cura) foi analisada por calorimetria exploratória diferencial e análise dinâmico-mecânica. A fibra de curauá apresentou quatro etapas referente à degradação de seus componentes lignocelulósicos, sendo o principal a 377 °C, e seu comprimento crítico foi calculado em 4,3 mm. Foram obtidos resistência à tração e módulo de elasticidade de 1272 MPa e 61,9 GPa, respectivamente, para a fibra de curauá. Para a resina poliéster foi observado um aumento de 40 °C na temperatura de transição vítrea após a realização da pós-cura.
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INTRODUÇÃO


Compósitos poliméricos de fibra de vidro com resina poliéster representam a maior parcela do mercado de materiais compósitos. Porém, nos últimos anos, houve um crescimento da utilização de fibras vegetais em compósitos devido a questões relacionadas à responsabilidade ambiental, em aplicações de menor responsabilidade estrutural, reduzindo peso e custo do material.
Com o intuito de aliar boas propriedades e baixo custo, a hibridização das fibras em uma mesma matriz polimérica tornou-se uma solução adequada para determinadas aplicações. Neste contexto, a fibra de curauá (Ananas erectifolius) se destaca entre as fibras vegetais por apresentar algumas propriedades mecânicas e térmicas de interesse(


). O curauá é uma planta da família Bromeliana, cultivada na região Amazônica do Brasil. As folhas das plantas do curauá atingem até 5 m de altura e 40 mm de largura, além de serem retas e planas. As folhas são processadas (extraídas, lavadas e secas à temperatura ambiente) e cortadas para obtenção de formas funcionais de fibras(
).


Assim, a fibra de curauá tem um grande potencial, dentre as fibras vegetais, para substituir a fibra de vidro em compósitos com baixa responsabilidade estrutural. Além disso, hibridizá-las em uma matriz polimérica é uma boa alternativa para a obtenção de peças com propriedades próximas a de compósitos de fibra de vidro, mais leves e acessíveis economicamente. Nesse contexto, este trabalho teve como objetivo estudar as fibras de vidro e principalmente as fibras de curauá, além resina de poliéster, usados para produzir compósitos híbridos de curauá/vidro.
MATERIAIS E MÉTODOS

Materiais

Foram utilizados os seguintes materiais: Fibra de curauá em formato de roving, obtidos da região norte do Brasil; roving de fibra de vidro (gramatura de 4000 tex), fabricada pela Owens Corning; resina poliéster ortoftálica ARAZYN® 13.0, fornecida pela Ashland; iniciador peróxido de acetil-acetona (AAP), fornecida pela Agralle; desaerante BYK A515 e desmoldante ChemLease 75*NEB.
Métodos

As fibras de curauá em formato de corda entrelaçada foram desemaranhadas e penteadas manualmente. As fibras foram cortadas em tamanho único de 50 mm, assim como as fibras de vidro. As fibras cortadas foram distribuídas aleatoriamente em um pré-molde (dimensões internas de 272 × 173 mm2) e transferidas para um molde de aço inox de mesmas dimensões e compactada a frio em uma prensa hidráulica Marconi (MA 098/A3030) por 30 min e pressão de 3 ton para confecção das mantas.

As mantas que continham curauá foram secas em estufa a 105 °C por 30 min, para retirada da umidade. Paralelamente, o conjunto da resina foi preparado, adicionando 2% m/m de desaerante, seguido de homegeneização por 2 min, adição de 2% wt. de iniciador e nova homegeneização por 2 min, seguido de banho ultrassônico (ultrassom Unique, modelo UltraCleaner USC-1400A). Os compósitos foram moldados em prensa (6 ton, 90 °C e por 75 min) e posteriormente pós-curados por 2 h em estufa a 80 °C.


Foi realizada análise dinâmico-mecânica (DMA) da resina poliéster, de 25 a 200 °C, rampa de aquecimento de 5 °C.min-1, frequência de 1 Hz e amplitude de deformação de 0,1%. Realizou-se DMA também da fibra de curauá, no modo de tensão em fibras. Realizou-se também análise da resina curada e pós-curada por calorimetria exploratória diferencial (DSC) sob atmosfera de N2 entre 25-400 °C, e com taxa de aquecimento de 10 °C.min-1. As fibras de curauá foram caracterizadas por análise termogravimétrica (TGA), sob atmosfera de N2, de 25 a 1000 °C e rampa de aquecimento de 20 °C.min-1, e por microscopia óptica (microscópio Carl Zeiss modelo AX10). 
RESULTADOS E DISCUSSÕES
Análise das fibras

A Fig. 1 apresenta o termograma e a DTG da fibra de curauá. Observa-se a presença de quatro picos: três discretos e um mais expressivo, onde o primeiro pico ocorre a 68,8 °C com perda de massa de 4,6%, referente à umidade presente na fibra. Os componentes hemicelulose e lignina começam a se degradar em c.a. 217 °C (perda de massa de 1,47%) e, no pico mais expressivo, a 377 °C, ocorre a degradação da celulose (principal componente das fibras vegetais), apresentando perda de massa de 81,8%. O último e mais discreto pico encontra-se a 458 °C, devido à termo-oxidação dos produtos das degradações anteriores(
).

A partir de imagens provenientes da microscopia óptica (Fig. 2), foram analisadas a seção transversal das fibras de curauá e vidro. O diâmetro equivalente das fibras de curauá (analisados pelo software comercial Image J), obtido através da média de 50 fibras, foi de 72,37 μm, enquanto que este valor foi de 17,71 μm para a fibra de vidro. Em seguida, calculou-se a comprimento crítico das fibras de curauá pelo modelo de Kelly e Tyson referenciado por Monteiro et al.(
), utilizando os valores de resistência média da fibra de 404 MPa e de resistência ao cisalhamento na interface de 3,4 MPa. O comprimento crítico encontrado para a fibra de curauá foi de 4,3 mm, assim, vê-se que as fibras neste trabalho são pelo menos 10 vezes mais longas que o comprimento crítico, favorecendo a transferência de tensões da matriz para a fibra.
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Fig. 1: Termograma da fibra de curauá.
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Fig. 2: Micrografia das fibras de curauá (a) e de vidro (b).

Foram realizadas sete análises de DMA das fibras de curauá isoladas. Obteve-se assim várias curvas tensão × deformação, apresentadas na Fig. 3. A resistência à tração média da fibra de curauá foi de 1272 ± 213 MPa e o módulo de elasticidade médio foi de 61,9 ± 5,8 GPa, sendo estes valores considerados satisfatórios em relação aos encontrados na literatura(1,2,3,4,6).
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Fig. 3: Curvas tensão x deformação de fibras de curauá obtidas por DMA.
Análise da resina Poliéster

A Fig. 4 mostra o termograma de DSC da resina apenas curada e da pós-curada. Observa-se que ocorre uma menor variação da entalpia para a amostra pós-curada, evidenciando uma maior grau de cura da resina. Isto pode ser explicado pela reticulação incompleta da resina sem a pós-cura, comprovando sua necessidade.
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Fig. 4: DSC da resina poliéster antes e após a pós-cura.


A Fig. 5 mostra o termograma de DMA da resina com e sem pós-cura. A amostra pós-curada apresenta módulo de armazenamento na região vítrea 300% maior que a amostra somente curada. Isto se deve ao maior grau de reticulação da resina, tornando-a mais rígida. A principal transição do estado vítreo para o plateau elastomérico compreende diferentes tipos de movimentação molecular, incluindo cooperação difusional de curto alcance e movimentos do segmento da cadeia, influenciado (entre outros fatores) pelo grau de ligações cruzadas na reticulação do polímero(
). A partir da curva tan δ (fator de amortecimento), observa-se que a temperatura de transição vítrea (Tg) aumenta cerca de 40 °C para a amostra pós-curada, pelo mesmo motivo acima. O deslocamento do pico do fator de amortecimento para maiores temperaturas tem sido, geralmente, atribuído a uma distribuição do peso molecular entre as ligações cruzadas ou na heterogeneidade da estrutura da rede, ambas características típicas de poliésteres reticulados(
).
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Fig. 5: Análise dinâmico-mecânica da resina curada e pós-curada.
CONCLUSÕES


Neste trabalho, investigou-se as propriedades dos constituintes isolados e de compósitos híbridos de curauá/vidro. Através da análise termogravimétrica, foi definida a estabilidade térmica da fibra de curauá e as temperaturas de degradação dos seus componentes lignocelulósicos, onde seu principal componente, a celulose, degrada-se por volta de 377 °C. 
O comprimento crítico da fibra de curauá, valor este essencial para efetividade na transferência de carga matriz/fibra, foi de 4,3 mm e o diâmetro equivalente médio da fibra foi de 72,37 μm. A fibra de vidro apresenta forma mais circular e homogênea, com diâmetro médio de 17,7 μm. Obteve-se para a fibra de curauá uma resistência à tração de 1272 MPa e módulo de elasticidade de 61,9 MPa. A resina poliéster apresentou reticulação completa com a realização da pós-cura, apresentando módulo de armazenamento 300% maior na região vítrea e um aumento de Tg de 40 °C em relação às amostras apenas curadas. 
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ANALYSIS OF THE CONSTITUENTS OF HYBRID CURAUA/GLASS/POLYESTER COMPOSITES











ABSTRACT


This work aims to evaluate the properties of the constituents of hybrid curaua/glass composites. The curaua fiber was characterized by thermogravimetric analysis, dynamic-mechanical analysis and optical microscopy and the polyester resin, before and after post-curing, was characterized by differential scanning calorimetry and dynamic-mechanical analysis. The curaua fiber showed four stages of thermal degradation of its lignocellulosic components, the main one at 377 °C, and its critical length was calculated as 4.3 mm. Were obtained tensile strength and Young’s modulus of 1272 MPa and 61,9 GPa, respectively, for curaua fiber. An increase of 40 °C in the glass transition temperature was noticed for the polyester resin after post-curing.
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