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SANTOS, A. L. Estudo da Modificacdo Superficial de Fibras de Carbono Por Meio de
Tratamentos a Plasma Para o Aumento da Adesdo na Interface de Compositos Fibra de
Carbono/PPS. 2015. 155 f. Tese (Doutorado em Engenharia Mecanica) — Faculdade de
Engenharia do Campus de Guaratinguetd, Universidade Estadual Paulista, Guaratinguetd,

2015.

RESUMO

Este trabalho refere-se ao processamento de compdsitos termoplasticos obtidos a partir de fibras
de carbono tratadas por meio de técnicas assistidas por plasma. Os tratamentos empregados
foram Descarga Elétrica com Barreira Dielétrica (DBD), que € realizada em pressdo atmosférica,
envolvendo menores energias ¢ a Implantacdo Ionica por Imersdo em Plasma (3IP), que ¢
realizada em baixa pressdo, envolvendo energias mais elevadas. Apds o tratamento, foi realizada
a caracterizacdo das amostras tratadas e ndo tratadas para efeito de comparagdo e também para
verificar qual tratamento foi mais eficaz na obtencdo de melhores propriedades fisico-quimicas
da fibra para a obtencdo dos compdsitos termoplasticos, os quais foram produzidos pelo método
de moldagem por compressdo a quente. Varias técnicas de caracterizacdo foram empregadas, tais
como: microscopia eletronica de varredura, microscopia de for¢a atdmica, espectroscopia Raman,
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X, difracdo de raios-X, e alguns ensaios
mecanicos do composito, tais como: testes de cisalhamento interlaminar e andlise dinamico-
mecanica. Apds a andlise dos resultados, verificou-se que os tratamentos DBD e 3IP sdo
ferramentas eficazes para melhorar a adesdo da interface fibra/matriz polimérica, devido ao
aumento da rugosidade da fibra e da introdu¢do de grupos polares em sua superficie.
Adicionalmente, houve um aumento da resisténcia ao cisalhamento dos compdsitos obtidos a

partir de fibras tratadas por ambos os processos a plasma (DBD e 31P).

PALAVRAS-CHAVE: Fibra de Carbono, Descarga de Barreira Dielétrica, Implantagdo Ionica

por Imersdo em Plasma, Compositos Termoplasticos.
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SANTOS, A. L. Study of Carbon Fibers Surface Modification by Plasma Treatments for
Enhancing Adhesion of the Carbon Fiber/PPS Composites Interface. 2015. 155 f. Thesis
(Doctorate in Mechanical Engineering) - Faculdade de Engenharia do Campus de

Guaratinguetd, Universidade Estadual Paulista, Guaratingueta, 2015.

ABSTRACT

In this it has been carried out the processing of thermoplastic composites obtained from carbon
fibers (CF) treated by plasma assisted techniques. The employed treatments were Dielectric
Barrier Discharge (DBD) that is performed in atmospheric pressure, involving low energy and
Plasma Immersion Ion Implantation (PIII), which is held in low pressure regime, consisting of
higher energies. After these treatments, both treated and untreated samples, were characterized. A
comparison of the results was carried out to determine which treatment is most effective to
achieve better physico-chemical properties on the fibers to obtain thermoplastic composites,
which were produced by hot compression molding. Several characterization techniques were
employed, such as scanning electron microscopy (SEM), atomic force microscopy (AFM),
Raman spectroscopy, X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), X-ray diffraction, and some
mechanical tests of the composites, such as interlaminar shear strength (ILSS) and dynamic
mechanical analysis (DMA). After analyzing the results, it was verified that the DBD and PIII
treatments are effective tools for improving the adhesion of the carbon fiber/polymeric matrix
interface, due to the CF roughness increasing and the introduction of polar groups on the carbon
fiber surface. Additionally, it was noticed an increase of composites shear strength that were

produced with treated carbon fibers (DBD and PIII).

KEYWORDS: Carbon Fiber, Dielectric Barrier Discharge, Plasma Immersion Ion Implantation,

Thermoplastic Composites.
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1 INTRODUCAO

1.1 CONSIDERACOES GERAIS

O presente trabalho de doutorado € resultado da cooperagdo entre os Departamentos de
Engenharia de Materiais ¢ Tecnologia (DMT) e de Fisica ¢ Quimica (DFQ) da Faculdade de
Engenharia de Guaratinguetd — FEG/UNESP, em conjunto com o Laboratorio Associado de
Plasma (LAP) do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE) de Sao José¢ dos Campos.
Esta pesquisa foi financiada pela Fundagdo de Amparo a Pesquisa do Estado de Sdo Paulo
(FAPESP) a partir dos projetos: 2011/01636-0 e 2013/09842-4.

No Laboratorio de Plasma do DFQ foi realizado o tratamento das fibras de carbono por
descarga de barreira dielétrica, enquanto que, no DMT, os compdsitos de fibra de carbono/PPS
foram produzidos e caracterizados por DMA e ILSS. O tratamento das fibras de carbono por 3IP
foi conduzido no LAP/INPE, assim como algumas caracteriza¢des superficiais da fibra de
carbono, tais como: MEV, AFM, espectroscopia Raman, XPS e difracdo de raios X.

Atualmente, a fibra de carbono (FC) ¢ uma das fibras mais amplamente utilizadas como
reforco para materiais compodsitos termoplasticos e termorrigidos, devido a sua resisténcia
especifica, ao seu modulo de elasticidade e as suas propriedades térmicas e fisicas. Desde a sua
introdugdo comercial no final de 1969 para aplicacdes aeroespaciais, o uso desta fibra cresceu e
continua crescendo ano a ano (HAJDUK, 2005; AKONDA et al., 2012).

Uma vez que as fibras de carbono tém resisténcia e modulo extremamente elevados,
juntamente com uma boa resisténcia a deformagéo e propriedades elétricas diferenciadas, essas
vém sendo amplamente utilizadas como materiais de reforco em compdsitos de elevado
desempenho (PARK et al.,, 2012). Compositos de fibra de carbono sdo, principalmente,
concebidos para aplicacdes de alta resisténcia. Este material apresenta vantagens e caracteristicas
unicas, tais como: baixa massa especifica, elevadas resisténcias a corrosdo e a erosdo e boas
resisténcias mecanica, elétrica e térmica (YUAN et al.,, 2012). Estes materiais vém sendo
amplamente utilizados em aeronaves, em varios tipos de artigos esportivos € na industria
automobilistica. Além destas, areas da construgdo civil e a fabricacdo de proteses sdo setores de

grande potencial para os compositos, com um crescimento de 5% ao ano, e de criagdes de novos
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materiais a cada ano (LI et al., 2008; CHOI, JEON, CHUNG, 2000; QIAN-QIAN, XIAN-HUA,
2007; KAMAE, DRZAL, 2012).

Embora os compositos tenham excelentes propriedades, ainda existem exigéncias para a
melhoria na resisténcia a tragdo, a compressdo e a resisténcia interlaminar desses materiais
(KAMAE, DRZAL, 2012). As propriedades fisico-quimicas e mecéanicas de um material
compdsito ndo sdo apenas funcdo das caracteristicas do material de reforco e da matriz, mas
também das propriedades da interface, o que depende das condigdes utilizadas durante sua
fabricagdo (NARDIN, ASLOUN, SCHULTZ, 1990; LAUNAY, HANSEN, ALMDAL, 2007).
Além do tipo de fibra, os fatores que influenciam a adesdo interfacial em compositos com fibras
sdo: intertravamento mecadnico (JENNINGS, 1972), interacdes fisicas dispersivas
(RAGHAVENDRAN, DRZAL, ASKELAND, 2002), polar (OWENS, WENT, 1969), 4cido-base
(FOWKES, 1987), intera¢des quimicas (HOOK, AGRAWAL, DRZAL, 1990), a presenca de
defeitos (BIKERMAN, 1961), de tensdes residuais, devido ao tratamento térmico (PAIVA et al.,
1997) ou ao encolhimento da matriz (VAUTARD, XU, DRZAL, 2010).

Além destes, a interacdo da matriz com a superficie da fibra de carbono ¢ de suma
importancia para as propriedades mecanicas finais do compésito (VICKERS et al., 2000; TSAI,
SUN, 2004; NODA, TAKAHARA, KAJIYAMA, 2001; BRIGHENTI, 2004), ou seja, uma forte
adesdo entre a superficie da fibra e a matriz polimérica é a questdo-chave para melhorar a
resisténcia do compdsito, resultando em seu bom desempenho mecanico (LU et al., 2012;

SCHAEFER et al., 2013; PARK et al., 2009; VAUTARD, OZCAN, MEYER, 2012)

No entanto, as fibras de carbono tém baixa molhabilidade, porque a superficie da fibra de
carbono ¢ apolar e composta de planos basais grafiticos altamente ordenados (ATKINSON,
KIELY, 1998; AGEORGES, FRIEDRICH, YE, 1999). Por conseguinte, a ligacdo interfacial
entre as fibras de carbono e matrizes poliméricas ¢ relativamente fraca e um bom desempenho
mecanico dos compdsitos sd pode ser alcangado com a modificacdo da superficie das fibras
(MONTES-MORAN et al. 2005; PARK et al. 2012a). Logo, a adesdo pode ser melhorada pelo
tratamento da superficie das fibras, por meio de oxidagdo, ou seja, introduzindo grupos reativos
na sua superficie para que estes possam reagir com a matriz polimérica (VAUTARD, OZCAN,

MEYER, 2012; GU et al. 2012), aumentando, a assim sua energia superficial e a sua rugosidade.
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Uma variedade de métodos tem sido aplicada para modificar a superficie da fibra e
promover uma melhor adesdo interfacial, tais como: método quimico (BURAKOWSKI, 2001;
VAUTARD et al., 2012), método eletroquimico para a preparagdo de eletrodo (ISHIFUNE et al.,
2005), tratamento a plasma (MA et al., 2011; WEN et al. 2006), etc.

Tratamentos eletroquimicos da superficie ainda sdo amplamente utilizados, especialmente
para a produ¢do industrial de fibras de carbono (VAUTARD, OZCAN, MEYER, 2012). Neste
contexto, entre os eletrélitos mais empregados se destacam: o acido fosférico (PARK, KIM,
2000); o acido sulfurico (GULYAS et al., 2001); o acido nitrico (PROCTOR, SHERWOOD,
1983); as solugdes alcalinas (BISMARCK et al., 1999); os sais de aménio (KOZLOWSKI,
SHERWOOQD, 1986) e o nitrato de potassio (WASEEM et al., 1998).

Atualmente, um dos métodos inovadores ¢ o uso de nanotubos de carbono (CNT)
(IIJIMA, 1991), como revestimento da fibra de carbono. Nanotubos de carbono ndo sdo
conhecidos apenas por possuirem excelentes propriedades mecanicas (TREACY, EBBESEN,
GIBSON, 1996), mas também excelentes propriedades elétricas (EBBESEN, 1996; THESS et al.,
1996; WILDOER et al., 1998) e térmicas (RUOFF, LORENTS, 1995; BERBER, KWON,
TOMANEK, 2000; POP et al. 2006). Uma das propriedades, do composito, esperadas para ser
melhorada ¢ a resisténcia a compressdo, porque o modulo de cisalhamento e a resisténcia ao
cisalhamento da matriz polimérica sdo reforcados pelos CNT, impedindo que o compdsito
flexione. Outra propriedade melhorada € a tenacidade a fratura interlaminar pois o CNT impede a
propagacdo das trincas. Além disso, as condutividades elétricas e térmicas geralmente aumentam
com a introdug@o de nanotubos de carbono, por meio da criagdo de caminhos elétricos e térmicos

entre as fibras de carbono pelos CNT (KAMAE, DRZAL, 2012).

Dentre os processos a plasma existentes, os plasmas ndo térmicos, cuja temperatura de
elétrons se situa entre 1-10 eV, vém se tornando promissores no tratamento de superficies, na
producdo de ozdnio e também na purificagdo de gases. Os plasmas frios podem ser gerados a
partir de uma descarga glow (luminescente), descarga corona ou descarga com barreira dielétrica
(DBD). Estas descargas apresentam uma baixa densidade de energia, assim, modificando apenas
sua superficie e preservando a integridade do material tratado (ELIASSON, KOGELSCHATZ,
1991).
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Um exemplo de tratamento com plasma frio ¢ a descarga com barreira dielétrica (DBD),
que ¢ tanto eficaz na oxidacdo, quanto no aumento da rugosidade e da energia superficial da
amostra (LI et al., 2009). Este tratamento possui uma grande vantagem, se comparado a aqueles
usando outros tipos de plasma: o de ser realizado a pressdo atmosférica diminuindo, assim, o
tempo do processo e, principalmente, o capital investido em equipamentos. Além disso, este
tratamento ndo € toxico € nem corrosivo, ao contrario de muitos tratamentos quimicos.

De acordo com a literatura, trabalhos foram realizados com o intuito de automatizar o
processo DBD (XI et al., 2008). Logo, cada vez mais areas que requerem alta tecnologia e grande
volume de producdo, como a industria aeroespacial, t€m investigado a influéncia do DBD na
modificacdo superficial dos materiais, como: compdsitos, ligas de aluminio (PRYSIAZHNYT et

al., 2012) e revestimentos de fuselagem de aeronaves (SCOTT, FIGGURES, DIXON, 2004).

Outros trabalhos que visam a modificag@o superficial por meio do tratamento DBD foram
realizados recentemente (LIU et al., 2013; XU et al., 2013; NIU et al., 2013), inclusive em alguns
outros tipos de fibra utilizadas como reforco (LIU et al., 2013), mostrando resultados
interessantes. Nestes trabalhos, os autores observaram um aumento maior que 41% na resisténcia
ao cisalhamento interlaminar ~ dos compositos PBO/BMI  poli-(p-fenileno de
Benzobisoxazol)/bismaleimida). Outra importante conclusdo desses trabalhos ¢ que a rugosidade
tem maior influéncia no aumento da resisténcia ao cisalhamento do que a introdugdo de grupos

polares em sua superficie, fato este muito discutido na literatura.

Um fator muito importante que deve ser levado em conta no tratamento da fibra com
DBD ¢ a reducdo da resisténcia mecanica da amostra, pois se o tratamento danificar a fibra ao
ponto de comprometer a aplica¢do final do compdsito, o tratamento da fibra ndo tem sentido.
Assim, alguns autores mostram esta perda gradual da resisténcia mecéanica das fibras apds
diferentes tratamentos superficiais (GIOVEDI, 2005; BURAKOWSKI, 2001).

O outro método a plasma investigado neste trabalho, a Implantagdo I6nica por Imersdo em
Plasma (IIIP ou 3IP), ¢ um método avancado para modificar as caracteristicas superficiais de um
material. Essa tecnologia foi desenvolvida por volta dos anos 80 por Conrad (CONRAD et al.
1987, CONRAD, 1988), na universidade de Wisconsin, nos Estados Unidos da América pelo
grupo ANSTO/Sydney (ENSINGER, 1996). Na literatura, o 3IP pode ser encontrado com

diferentes nomenclaturas, tais como Implantagdo Ionica por Fonte de Plasma (PSII — “Plasma
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Source lon Implantation” ), Implanta¢do Ionica a Plasma (PII), Implanta¢do I6nica baseada no
Plasma (PBII) e “Plasma Doping” . Inicialmente, esta tecnologia foi utilizada apenas para metais,
porém, mais tarde, passou a ser utilizada em diversos tipos de materiais, tais como: metais
ferrosos e nao ferrosos, materiais semicondutores e dielétricos.

A utilizag@o do processo 3IP produz mudangas quimicas e microestruturais, melhorando a
superficie dos materiais em que s3o empregados. Quando o processo 3IP ¢ limitado a
implantacdo de espécies gasosas, as propriedades superficiais sdo alteradas pela formacdo de
nitretos, 0xidos e carbetos, por exemplo, e também devido ao aumento da rugosidade superficial
da amostra (SILVA, 2007), fatores esses muito interessantes que podem levar ao aumento da
resisténcia interlaminar nos compositos.

Brocas de ago rapido, laminas de faca para cortar madeira, ferramentas para aplicagdo
odontoldgica, moldes de aco répido, prétese de ligas de titdnio e magnésio, semicondutores,
ceramicas e polimeros sdo exemplos de materiais que foram modificados superficialmente, com
sucesso, pelo processo 3IP (UEDA et al., 2012; WU et al., 2012). O maior limitante desta
tecnologia ¢ seu custo. Por se tratar de uma tecnologia de ponta todo seu processo € oneroso,
desde a constru¢do da camara de vacuo até a consolidacdo do tratamento superficial em si.
Porém, seus excelentes resultados quanto as propriedades desejadas sdo pontos fortes do processo
e promovem o retorno do investimento a longo prazo. Como em todos os procedimentos adotados
pela industria, uma relacéo custo/beneficio tem de ser adotada.

Diante do exposto, ¢ valido destacar o carater inovador deste trabalho, tendo em vista que,
até o presente momento, existe somente um unico trabalho realizado pelo nosso grupo de
pesquisa (SILVA et al. 2011), no qual foi investigado os efeitos do tratamento 3IP nas
propriedades das fibras de carbono, apesar dos varios trabalhos encontrados na literatura sobre o
processo 31IP, que utilizam outros substratos (UEDA et al., 2012) para variadas aplica¢des. Em
termos de desenvolvimento dentro do LAP-INPE, este trabalho vem introduzir um novo material
de aplicacdo aeroespacial e a constru¢do de uma nova camara de grandes dimensdes para o
tratamento de grandes areas. Em termos de desenvolvimento dentro do Laboratorio de Plasma da
FEG-UNESP, este trabalho vem introduzir a fibra de carbono como um novo material a ser
tratado por DBD, além dos polimeros usualmente tratados. Apesar de existirem alguns trabalhos

na literatura utilizando o DBD para tratar a fibra de carbono (KUSANO et al., 2007), trata-se de
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um estudo recente (SANTOS et al., 2013, LIU et al., 2013) e inovador dentro do cenario

nacional.

1.2 OBJETIVO DO TRABALHO

O presente trabalho tem como objetivo principal modificar a superficie de fibras de
carbono por meio de processos a plasma com o intuito de aumentar sua adesdo a matriz de PPS,
conferindo ao composito melhores propriedades mecanicas em relacdo aquelas obtidas a partir de

fibras de carbono néo tratadas. Para tanto, algumas metas especificas a serem alcangadas séo:

a) otimizar os parametros dos tratamentos da fibra de carbono por 3IP e DBD, assim

como as caracteristicas de ambos os plasmas;

b) alterar a energia superficial da fibra de carbono por meio dos tratamentos a plasma,
pela introducdo de grupos polares na superficie da fibra de carbono, de modo a favorecer uma
melhor interacdo quimica na interface do material compdsito;

c¢) criar um perfil de rugosidade na superficie das fibras de carbono tratadas, para que
favoreca uma melhor ancoragem mecanica da fibra ao polimero;

d) caracterizar as FCs tratadas a plasma, assim como seus compositos, com o intuito de

avaliar as caracteristicas do tratamento que obteve a maior adesao na interface dos compdsitos.

1.3 APRESENTACAO DO TRABALHO

Esta tese apresenta no Capitulo 2 uma revisdo da literatura sobre a fibra de carbono e o
polimero PPS, os tratamentos a plasma DBD e 3IP, a obten¢do dos compositos, assim como 0s
principios de algumas técnicas de caracterizagdo, tais como: Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV), Microscopia de Forca Atdomica (AFM), Espectroscopia Raman, Espectroscopia de
Fotoelétrons de Raios X (XPS), Raios X, Ensaio de Cisalhamento Interlaminar (ILSS) e Analise
Dinamico-mecanica (DMA).

No Capitulo 3 ¢ abordada a parte experimental dos tratamentos da FC por plasma DBD e
3IP. Adicionalmente, sdo descritos os parametros experimentais referentes as técnicas de

caracterizagdo utilizadas para analisar as fibras de carbono e os compositos obtidos.
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No Capitulo 4 sdo apresentados os resultados obtidos das caracterizagdes realizadas nas
FCs e no composito, assim como as discussdes destes resultados. E, finalmente, no Capitulo 5
sdo apresentadas as conclusdes gerais do trabalho, sugestdes de trabalhos futuros, referéncias e

ancxos.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 FIBRA DE CARBONO

O material estudado neste trabalho ¢ a fibra de carbono (FC), um material com grande
potencial de aplicacdes modernas, utilizado principalmente na constituicdo de materiais
compositos destinados a industria aeronautica. Esta consiste em um material composto por
atomos de carbono apresentando partes cristalinas e amorfas (Figura 1(a)) e o tecido de FC como
mostra a Figura 1(b), no qual cada cabo de fibra possui milhares de monofilamentos. Esta fibra
possui elevadas resisténcias a tragdo e a compressdo, elevada resisténcia a temperatura em
atmosfera inerte, baixa molhabilidade (YUAN et al., 2012). Esta ultima caracteristica ¢ pouco
interessante na produgdo de materiais compdsitos, uma vez que para tal emprego € necessario

uma boa aderéncia entre fibra ¢ matriz (CALLISTER, 2008).

Figura 1 - (a) Estrutura da fibra de carbono e (b) uma das formas de como a fibra pode ser

trangada (1x1, plain weave)

Fonte: (CHUNG, 2014).

As fibras de carbono sdo adequadas para a fabricacdo dos mais diversos materiais, tais
como: tecidos, telas, micro-telas para a filtragem de liquidos e gases de grande propriedade
corrosiva. As fibras s3o resistentes a altas temperaturas e servem especialmente como
catalisadores utilizados em processos quimicos (NETO, PARDINI, 2006).

A producio de fibras de carbono envolve a pirdlise, ou seja, a decomposicio pelo calor de

algum material rico em atomos de carbono. Um exemplo deste material (precursor polimérico) ¢
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a poliacrilonitrila conhecida pela sigla "PAN". Para se produzir uma fibra carbonica de boa
qualidade a partir de uma fibra precursora, é necessario um processo de tratamento térmico e
condig¢des controladas de tensdo, atmosfera, tempo e, principalmente, temperatura.

As fibras de carbono sozinhas ndo sdo apropriadas para uso, porém, ao serem combinadas
com matrizes poliméricas, estas resultam em um material com propriedades mecanicas
excelentes. Este novo material é chamado de material compdsito, também designado como
materiais plasticos refor¢ados por fibra de carbono e estdo, neste momento, em enfoque por parte

das industrias aeroespacial, automobilistica e maritima (NETO, PARDINI, 2006).
2.1.1 Poliacrilonitrila (PAN)

A poliacrilonitrila (PAN) ¢ um polimero obtido a partir da polimerizacdo da acrilonitrila
(C3H3N). A polimerizacdo responsavel pela formagdo da poliacrilonitrila € uma reacdo de adi¢do
(ou polimerizacdo por reagdo em cadeia), processo no qual unidades monomeéricas bifuncionais

sdo fixadas, uma de cada vez, conforme uma cadeia, para formar uma macromolécula linear

(NETO, PARDINI, 2006), como mostra a Figura 2.

Figura 2 - Férmula estrutural da unidade de poliacrilonitrila

fn
Ch

As fibras acrilicas sdo usadas essencialmente como fibra téxtil (geralmente em roupas de

inverno), tendo em sua composi¢do pelo menos 85% em massa de poliacrilonitrila.

2.1.2 Fibra de Carbono a Partir da PAN

Na metade da década de 60 foi descoberto que a estrutura da PAN poderia ser estabilizada

por um processo de oxidacgdo, tornando possivel a obtencdo de uma fibra de carbono superior as

produzidas até entao (THOMAS, 1993). A qualidade final da fibra encontra-se fortemente ligada
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a qualidade da PAN e as condi¢des do processo de estabilizagdo e de carbonizagdo (KOSTIKOV,
1995; BUCKLEY, 1998).

Como a poliacrilonitrila possui uma cadeia linear ¢ é um termoplastico, esta ¢ fusivel.
Para reverter este problema ¢ necessario um tratamento de estabiliza¢do oxidativa, sendo
realizado a temperaturas entre 200 e 300°C, variando de 1 a 24 h de tratamento (BUCKLEY,
1998). O produto estabilizado é denominado de PANOX (poliacrilonitrila oxidada) (JENKINS,
KAWAMURA, 1976).

Apos a etapa de estabilizagdo, a fibra estd preparada para suportar as temperaturas de
carbonizagdo (1000 - 1400°C), obtendo-se, assim, uma fibra de alta resisténcia. No momento em
que ocorre a pirdlise comecam a surgir subprodutos, devido a decomposi¢do gasosa. A contracio
do material passa a ocorrer aumentando assim sua rigidez mecanica. Em alguns tipos de fibras de
carbono sdo liberados nitrogénio, didéxido de carbono, vapor d'dgua, cianureto de hidrogénio e
amonia. Para a obtencdo de fibras com alto modulo ha a necessidade de um posterior tratamento
térmico com temperaturas acima de 1800°C (grafitizag¢do), onde ocorre uma orientagdo mais
acentuada das cadeias carbonicas (NOHARA, 1988; GUPTA, HARRISON, 1997). Um esquema

de como o processo ocorre ¢ mostrado na Figura 3.

Figura 3 - Principais etapas do processo de obtencdo da fibra de carbono

Precursor

Estabilizagéo { - 230°C)

il

Oradagio (- 270°C)
‘ Carbomzacao ‘ ( 1000-1400°C)
| anséncia de Oy
!
| Grafitizagiio | (T = 1500°C)

\—_1 ;

Tratmmento Superficial |
T T
Fibwa Tipo | Fibra Tipo II
Alto Modulo Alta Resistencia

Fonte: (THOMAS, 1993; SAVAGE, 1993).
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2.2 POLI(SULFETO DE P-FENILENO) (PPS)

O PPS ¢ um polimero organico constituido de anéis aromaticos ligados por
sulfetos. Fibras téxteis feitas deste polimero resistem a ataques quimicos e térmicos. O PPS ¢
comumente utilizado para a fabricacdo de tecido de filtro para caldeiras de carvio, feltros para a
fabricacdo de papel, isolamento elétrico, membranas especiais, juntas e embalagens em geral
(PARKER, 2002).

O PPS ¢ um plastico de engenharia, sendo este um termoplastico de alto desempenho.
Este pode ser moldado, extrudado ou usinado com tolerancias elevadas. Na sua forma solida pura
¢ opaco a luz branca e de cor amarelada. Sua temperatura de servigo maxima ¢ de 218°C. O PPS
ndo ¢ soluvel em nenhum solvente em temperaturas inferiores a 200°C (PARKER, 2002).

O PPS ¢ um dos mais importantes polimeros termoplasticos com tolerancia a altas
temperaturas, pois exibe um nimero de propriedades desejaveis, tais como elevada resisténcia a
acidos e bases em altas temperaturas, € resistente a branqueadores, a luz solar e a abraso. Este
material absorve apenas pequenas quantidades de solventes e resiste a pintura.

O processo para produzir comercialmente o PPS foi inicialmente desenvolvido pelo Dr.
H. Wayne Hill Jr. e Mr. James T. Edmonds na Phillips Petroleum Company (HILL, 1967). O PPS
¢ capaz de ser fabricado na forma de filmes, que vém sendo utilizados na fabricagdo de
compositos, devido a uma distribui¢do mais homogénea da matriz no compdsito final se
comparado com compositos processados a partir de polimero em po. A férmula estrutural do PPS

¢ apresentada na Figura 4.

Figura 4 - Férmula estrutural do PPS

Fonte: (COSTA et al., 2001)
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Nota-se, a partir da Figura 4 que o atomo de enxofre faz com que a macromolécula do
PPS seja bastante polar. Durante a fabricagdo do compdsito, este enxofre faz ligagdes secundarias
com os atomos da fibra de carbono, contribuindo, assim, para uma melhor adesdo na interface
FC/PPS. Assim, dentre os varios termoplasticos existentes, o PPS foi escolhido para a producao
dos compdsitos neste trabalho, ndo apenas devido as suas propriedades interessantes aos setores
de alta tecnologia, mas, também por favorecer uma maior interagdo quimica com a superficie da

fibra de carbono.

2.3 COMPOSITOS TERMOPLASTICOS

Compdsitos de fibra de carbono e matriz polimérica t€ém as seguintes propriedades
(CHUNG, 2014):

a) baixa massa especifica (40% menor do que a do aluminio);

b) alta resisténcia (tdo alto quanto a dos acos de alta resisténcia);

¢) elevada rigidez (mais elevado do que a do titdnio, mesmo com menor densidade);

d) boa resisténcia a fadiga (uma vida praticamente ilimitada sob a carga de fadiga);

e) baixo coeficiente de friccdo e boa resisténcia ao desgaste;

f) tenaz e tolerante a danos;

g) alta resisténcia quimica (resisténcia quimica controlada pela matriz);

h) resistente a corrosao;

1) boa estabilidade dimensional;

J) capacidade de amortecimento de vibragdes (excelente amortecimento estrutural quando

comparado com metais);

k) baixa resistividade elétrica;

1) elevada interferéncia eletromagnética (blindagem);

m) elevada condutibilidade térmica;

n) baixa resisténcia ao cisalhamento intelaminar.

Compoésitos de matriz polimérica (termoplasticos e termorrigidos) sdo muito mais faceis
de se fabricar do que compdsitos de matriz metalica, matriz de carbono ou compositos de matriz

ceramica. Isto se deve ao fato das temperaturas de processamento serem relativamente mais
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baixas se comparadas a dos outros tipos de matrizes. Para matrizes termorrigidas, tais como
epoxi, fenolica e resina furfurilica, a temperatura de processamento varia desde a temperatura
ambiente até cerca de 200°C; para matrizes termopldsticas, tais como poliimida (PI), poli(éter-
sulfona) (PES), poli(éter-éter-cetona) (PEEK), poli(éter-imida) (PEI) e PPS, a temperatura de
processamento tipicamente varia de 300 a 400°C.

As propriedades dos termoplasticos citados estdo listadas na Tabela 1. Em comparacgdo, as
resinas epoxis t€m resisténcias a tracdo de 30-100 MPa, modulos de elasticidade de 2,8-3,4 GPa,
ductilidades de 0-4% e uma massa especifica de 1,25 g/cm® (ASKELAND, 1989). Assim, de
modo geral, resinas epoxis sdo muito mais frageis do que os termoplasticos. A ductilidade de um
termoplastico semicristalino diminui com o aumento da cristalinidade. Por exemplo, a ductilidade

de PPS pode variar de 2 a 20%, dependendo de seu grau de cristalinidade (MILLS et al., 1988).

Tabela 1 - Propriedades dos principais compositos termoplasticos

PES PEEK PEI PPS Pl
T, (°C) 230 170 225 86 256
Temperatura de Degradacao (°C) 550 590 555 527 550
Temperatura de Processamento (°C) 350 380 350 316 304
Resisténcia a Tragdo (MPa) 84 70 105 66 138
Modulo de Elasticidade (GPa) 2,4 3.8 3,0 3,3 3,4
Ductilidade (elongacao %) 30-80 50-150 50-65 2 5
Impacto Izod (J/m) 85,44 8544 534 <26,70 80,10
Massa Especifica (g/cm?) 1,37 1,31 1,27 1,30 1,37

Fonte: (ASKELAND, 1989; WHANG, et al. 1990; SHERMAN, et al. 1988).

Termoplésticos semicristalinos sd3o reforcados com mais eficiéncia do que os
termoplasticos amorfos. Isto se deve ao fato das fibras atuarem como sitios de nucleacdo para a
cristalizagcdo; a fibra fica rodeada por uma estrutura microcristalina, assim ligando mais
firmemente a fibra ao polimero (ALGER, DYSON, 1990).

A adigdo de fibras aumenta a temperatura de amolecimento de um termopldstico. Tal
efeito é maior em polimeros semicristalinos do que em polimeros amorfos. Isto ocorre, pois o
ponto de amolecimento € governado pela temperatura de transi¢do vitrea (T,) em um polimero
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amorfo, mas ¢ regulada pelo ponto de fusdo (Ty,) e pelo grau de cristalinidade em um polimero
semicristalino (ALGER, DYSON, 1990).

A adig¢do de fibras aumenta a resisténcia a deformacdo, porque impede a mobilidade
molecular. O efeito € maior em termoplasticos amorfos do que em termoplésticos semicristalinos,
Jé& que seus proprios cristais inibem a deformagdo (ALGER, DYSON, 1990).

A absorc¢do de dgua por um polimero atua como um plastificante e diminui com isso sua
resisténcia mecanica, porém sua tenacidade ¢ aumentada. Como as fibras absorvem muito menos
agua do que os polimeros, além das fibras diminuirem a quantidade de dgua absorvida (ALGER,
DYSON, 1990), estas também aumentam a estabilidade dimensional quanto a temperatura,
devido ao coeficiente de expansdo térmica da fibra ser muito menor do que o dos polimeros.

As vantagens de compdsitos termoplasticos em comparagdo com compositos
termorrigidos incluem os seguintes itens:

a) Nao possui cura (processamento mais rapido);

b) reprocessamento possivel;

¢) ilimitado tempo de estocagem;

d) possivel modelagem térmica;

e) possui soldabilidade;

f) alta tenacidade a fratura (tolerante ao dano);

g) boas propriedades em ambientes com altas temperaturas e altos niveis de umidade

As limitagdes dos compdsitos termoplésticos incluem o seguinte:
a) altas temperaturas de processamento;
b) altas viscosidades;

¢) pré-impregnados (semipregs) duros e secos, quando um solvente ndo ¢ utilizado

As propriedades dos compositos de FC/PEEK e FC/PPS estdo listadas na Tabela 2. A
resisténcia a tragdo transversal maior para o compdsito de PEEK se comparado com o composito
de PPS se deve a forte adesdo da fibra-matriz do primeiro (cristalinidade mais elevada do que o

PPS) (SILVERMAN, JONES, 1988).
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Tabela 2 — Propriedades de compdsitos termoplasticos unidirecionais (10 camadas)

Matriz PEEK PPS
Volume de fibra (%) 60 56,2
Volume de vazio (%) 1,9 1,4
Resistencia a flexdao (MPa) 1687 1078
Modulo de flexdo (GPa) 108,0 93,8
Resisténcia a tragdo transversal (MPa) 9,0 15,2
Absor¢ao de umidade (% de peso) 0,15 1,20
Coeficiente de expansdo térmica (10°°1C)

-157a21°C 0,18 -1,10

21 al121°C 0,49 0,18

Fonte: (SILVERMAN, JONES, 1988).

Deve ser mencionado que as propriedades mecanicas dos compositos termoplasticos
semicristalinos sdo influenciadas pela cristalinidade da matriz e pela velocidade de resfriamento,

como se mostra na Tabela 3.

Tabela 3 — Efeito da cristalinidade da matriz e da taxa de resfriamento nas propriedades

mecanicas de compositos de fibra de carbono unidirecional/PEEK

Resistencia a flexdo (MPa)

. ) L ILSS  Mddulo de Young
Cristalinidade Taxa de resfri. Longitudinal Transversal

(MPa) (GPa)
Alta Alta 2002 146 101 11,1
Alta Baixa 2066 114 103 101,6
Baixa Alta 2162 169 107 106,4
Baixa Baixa 2426 131 108 128,0

Fonte: (WEISS, 1991).

A resisténcia ao impacto superior dos compositos de matriz termopléstica em comparagdo
a dos termorrigidos os fazem particularmente atraentes para aplicagdes em aeronaves. Sua

absor¢do de umidade ¢ muito mais baixa do que para matrizes termorrigidas. De acordo com a
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literatura, os niveis de umidade de equilibrio s3o de 0,15%, 0,20% e 2,32% para o PEEK, PPS ¢
epoxi, respectivamente (SILVERMAN, JONES, 1988).

2.3.1 Aplicacbes

Compositos de FC/matriz polimérica sdo predominantemente utilizados na industria
aeroespacial, mas o preco decrescente das fibras estd aumentando as aplica¢des deste material nas
areas: automobilistica, marinha, esportiva, biomédica, construcdo civil entre outras.

A area aeroespacial se destaca por sua alta tecnologia, tendo como grande exemplo de
aplicagdo compdsitos FC/epdxi que sao utilizados em veiculos espaciais, porta de compartimento
de carga, bragos manipuladores remotos (DUNBAR et al., 1978), estruturas de satélite e painéis
solares (HAMMOND, FARRELL, 1978; KNOELL, KRUMWEIDE, 1978; YOUNG,
DOUGHERTY, 1977). Matrizes termoplasticas como o PEEK e o PES também sao utilizadas em
aplicagdes espaciais.

O mercado que mais emprega compoésitos FC/matriz polimérica ¢ o da industria de
aeronaves. Exemplos de aeronaves militares que utilizam tal material incluem o Gripen, o EFA, o
Rafale e o US B-2. O helicoptero MBB BK117, por exemplo, possui toda sua fuselagem de
material compdsito (dois ter¢cos de FC/epdxi e um terco de fibra de aramida e fibra de
vidro/epoxi) (SIEGMUND, 1990). Quanto as aeronaves civis se destacam o Airbus A310/A320
(CARDABA, 1990) e o Boeing 787 (HALE, 2006), que utiliza 50% de sua estrutura de materiais
compositos, como pode ser visto na Figura 5.

Compositos FC/matriz polimérica sdo empregados em automoéveis, principalmente para
reducdo de peso. Um exemplo desta aplicagdo ¢ no Lamborghini Sesto Elemento, que possui toda
sua carroceria feita de material composito. Este carro foi nomeado em homenagem ao carbono
(sexto elemento da tabela periddica). Compositos termoplasticos de PEEK e policarbonato (PC)
também sdo encontrados em elementos de mola para sistemas de suspensdo de carros
(AKASAKA et al., 1988).

Compdsitos termoplasticos de fibras de carbono curtas e continuas sdo empregados como
proteses Osseas para fixacdo apos fratura. Proteses de metal liberam ions metalicos, que podem
causar reacdes adversas nos tecidos e até mesmo formagdo de tumores. O 4cido polilactico (PLA)

¢ um termopléstico absorvivel utilizado para esta aplica¢do, mas as suas propriedades mecanicas
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ndo sdo suficientes para a fixagdo de ossos longos, por isso, fibras continuas de carbono sdo
adicionadas para aumentar suas propriedades mecanicas (ZIMMERMAN et al., 1991). Devido a
preocupacdo com a perda Ossea ap0s a substituicdo da junta do quadril por uma prétese metdlica,
compositos de FC/matriz polimérica estdo sendo empregados para tal aplicagdo (SPECTOR et

al., 1990).

Figura 5 — Materiais empregados na fabricagdo da aeronave Boeing 787

Materiais Utilizados no Boeing 787

Fibra de vidre M Compédsitos laminados de FC : Matriais usados
M Aluminio I Compédsitos sanduiche de FC : porpeso
Aluminiofagoftitinio : Qutros

5% Compaositos

50%

Ago
10%

15%

Aluminio
20%

Fonte: (HALE, 2006).

Outra aplicag@o de materiais compositos poliméricos € o refor¢o de estruturas de concreto.
Como os compositos sdo leves, disponiveis em comprimentos continuos e longos, € ndo
enferrujam, essa aplicag@o se torna atrativa. Além dos compositos serem bem mais leves que os
vergalhdes de metais, usualmente empregados, a facil instalagdo se torna outra vantagem

(FUJISAKI et al., 1990; UOMOTO, HODHOD, 1991).

2.3.2 Interface FC/Matriz

Para dois ou mais materiais se comportarem como um s6 material integro € necessario que
haja uma liga¢@o entre estes materiais, que lhes permita deformar-se como sendo um. A interface
¢ essencial para assegurar essa transferéncia de carga eficientemente entre os constituintes do

composito (matriz/reforco).
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Porém, em alguns casos, o descolamento (debonding) pode ocorrer propositalmente, de
modo a atender algum requisito, como por exemplo, o controle da propagacio de trincas com o
aumento da tenacidade do material. Assim, ¢ dificil generalizar o conceito de interface “6tima”,
ja que a melhor interface depende da aplicagdo final do material.

Interfaces entdo devem ser projetadas e construidas de maneira que possam cumprir com
eficiéncia determinadas tarefas. As principais perguntas que devem ser respondidas antes de se
comegar um projeto de um compodsito sdo: se os constituintes sdo quimicamente compativeis, se
os coeficientes de expansdo térmica s3o compativeis, se os componentes utilizados no
processamento podem migrar para a interface, se o tratamento superficial do reforco ¢
compativel, se 0 ambiente de aplicacdo pode ser agressivo a interface e qual serd a vida 1til desta
interface.

Por defini¢do, interface ¢ a camada bidimensional de fronteira entre dois componentes
constituintes de um sistema. Caracterizada por relacdes atomo-atomo, molécula-molécula, de
modo que ndo possui espessura, mas cobre toda a superficie da fronteira entre os dois
componentes.

Uma boa adesdo fibra/matriz é essencial para a transferéncia de esforcos de cisalhamento.
Esta também influencia na rigidez, tenacidade e comportamento de falha. A avaliagcdo das
propriedades locais das interfaces, como: composi¢cdo quimica, estrutura, propriedades de
transporte, etc, sdo consideragdes necessdrias para entender a importancia da interface nas
propriedades do material. Sabe-se que o desenvolvimento de materiais avancados, com
propriedades bem controladas, requer ndo somente a engenharia da interface, mas também o

entendimento da ciéncia de superficie.

2.4 MECANISMOS DE ADESAO

No estudo de interface é importante se conhecer os diferentes tipos de interacdes que
ocorrem nas interfaces. Essas interacdes podem ocorrer isoladamente ou simultaneamente. As
ligacdes interfaciais podem ser classificadas em (YOSOMIKA et al., 1990; BUTT et al., 2006;
CHAWLA, 1998; HULL, CLYNE, 1996):
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a) interacdo quimica

E a ligacdo entre dois atomos, podendo haver ou nio o compartilhamento de
elétrons.
b) interdifusdo

E a interpenetra¢io de um material em outro por meio de difusdo. A ligacdo entre
duas superficies pode ser formada por interdifusdo de 4&tomos ou moléculas por meio da
interface. A adesdo serd tanto maior quanto maior o entrelacamento molecular, o numero
de moléculas envolvidas e a resisténcia da ligagdo molecular. Sé ocorre quando os
materiais envolvidos sdo misciveis um em relagdo ao outro.
c) atracdo eletrostatica

A diferenca de carga eletrostatica na regido interfacial dos materiais pode
contribuir para a adesdo, devido a forca de atragdo entre essas cargas. Essa forga de
atracdo esta diretamente relacionada a densidade de carga (elétrons livres), disponivel na
superficie dos materiais.
d) interacdes quimicas de segunda ordem

Qualquer interagdo envolvendo forgas fracas, secundarias ou de van der Waals,
interagdes dipolares, ligagdes de hidrogénio. Influencidvel pela molhabilidade da
superficie, ou seja, pela energia superficial dos componentes. A energia de ligagdo ¢ da
ordem de 8-16 kJ/mol.
e) intera¢do mecanica

E o efeito da interagio mecénica entre duas superficies que leva a um determinado
grau de ligacdo. A interagdo mecanica envolve prioritariamente ancoramento mecanico na
interface. Uma superficie mais rugosa aumenta a influéncia desta interacéo.

Todos estes mecanismos citados estdo ilustrados na Figura 6.
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Figura 6 — Intera¢des na interface: (a) entrelagamento molecular seguido de interdifusdo, (b)
atracdo eletrostatica, (c) grupos cationicos no fim de moléculas atraidas por superficie anionica,

resultando em orientacdo polimérica da superficie, (d) ligacdo quimica e (e) adesdo mecanica
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Fonte: (YOSOMIKA et al., 1990)
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2.4.1 Modificacao Superficial da FC

Como a FC apresenta planos basais de grafite em sua superficie (apolar), esta possui
inércia quimica, devido ao emprego de altas temperaturas durante a etapa de
carbonizagdo/grafitizacdo (PAIVA, 2000), por ser muito lisa e apresentar caracteristicas que
impedem a adsorcdo, a unido desta a matrizes poliméricas ¢ prejudicada (DVIR, 2006; PARK,
KIM, 2005). Deste modo, modificagdes na superficie da fibra se tornam necessarias, se a meta ¢
obter uma forte adesdo interfacial fibra/matriz (KIM, MAI, 1991; PUKANSZKY, 2005; JONES,
1991).

As alteracdes na superficie da FC sdo classificadas como modificacdo umida, modificagdo
seca e modificagdes em multi-escala. Os métodos umidos incluem: aplicacdes de revestimentos
poliméricos (Sizings), modificagdes quimicas com acidos e modificagdes eletroquimicas. Os
métodos a seco incluem tratamentos a plasma, radiacdo de alta energia e tratamentos térmicos.

Por ultimo os revestimentos de multi-escala consistem no crescimento de nano-particulas,
nanotubos de carbono ou grafeno usando técnicas como a deposicdo eletroforética
(Electrophoretic Deposition - EPD), deposi¢do quimica a vapor (CVD) e os mais recentes
métodos como revestimento por imersdo. A maioria dos métodos acima mencionados

funcionaliza os sitios altamente cristalizados do plano basal grafitico na superficie das fibras e
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aumentam a sua energia superficial (XU et al., 2007). A superficie se torna mais rugosa, devido a

corrosdo ou pela adi¢do de grupos funcionais reativos, o que favorece uma maior adesio

mecanica e quimica entre a fibra e polimero (JANG, YANG, 2000; FUKUNAGA, UEDA, 2000).

A eficacia da adesdo fibra/matriz na interface depende da acdo simultinea de véarios

parametros, que implicam na adsorg¢do fisica e na interacdo quimica (ZHANG et al., 2004; XU et

al., 2008). A Tabela 4 sumariza varios trabalhos publicados nas tultimas décadas sobre

modificagdo superficial da FC e o ganho em propriedades interfaciais de seus compdsitos

poliméricos.

Tabela 4 — Aumento da tensdo interfacial e interlaminar (ILSS/IFSS) de diferentes compdsitos de

FC utilizando diferentes técnicas

Meétodo de Tratamento* Fibra e Matriz Aumento do ILSS/IFSS Ano
. FC/PEI, CF/PEEK,
Plasma FC/PES 55% 2011
Plasma’ FC/epéxi 6-42 MPa 2001
T50-PAN 20-45 MPa
Plasma’ FC/epoxi P100-Piche 17-39 MPa 2002
P120-Piche 6-38 MPa
Plasma, HNO; * FC/polibenzoxazina ((::1; ((I;?\?gf)) 31 07 (g) ;f) 2000
Plasma’ FClepdxi 37-50 MPa 2011
Plasma de Aménia/Etileno® FC/epdxi 111-146 MPa 2007
Ambnia Aq.” FClepoxi 24-39 MPa 2011
2000
Plasma®”!'? FC/epoxi 30-45 MPa 50 % 1998
1987
Plasma ' FC/epoxi 23-61 MPa 1996
. FC/PC 22-44 MPa
Plasma FC /PA6 17-23 MPa 2005
Plasma de ar FC /PPESK 70-80MPa 2007
1 PAN HMCF/PC 24-28 MPa
Plasma Piche HSCF/PC 12-46 MPa 2001
Plasma FC/PAA 34-45 MPa 2007
12-54 MPa, CFPJ120/PC
Plasma '° FC/PC 20-21 MPa, Cfribb /PC 2000

24-28 MPa, CFC320/PC
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Aménia Aq. !’ FC/epéxi 23-31 MPa 2002
Ohggﬁ’g;ifj&;‘g;ﬁgs de FC/vinyl ester 18-22 MPa 2011
Oxi-fluorizacdo " FC/epoxi 55-65 MPa 2003
Anodizagio % , . 24-76 MPa
Oxidagio 2 FC/epoxi 24-60 MPa 1999
Anodizagdo %! FC/epoxi 32-87 MPa 2000
—
A“"dlfzoas‘?%‘;iig o acido FC/epoxi 55-65 MPa 2000
Recommj;giige??h“ com FC/PAA 35-60 MPa 2008
Polimerizagio a plasma ** FC/epéxi 10-30 MPa 1997
Acido acrilico FC/epéxi 16% 2008
Acido ac;zllil(l)zogz r;rerlaglagao de FClepoxi 15% 2008
2011
27,28 _
HNO; FC/PEI 36-60 MPa 0L
Nitrato de praseodimio/ o o
irradiacdo de raios gama % FC/enéxi 13% 8.5% 2007
Nitrato de praseodimio aq. *° cpox! 2007
irradiacdo de raios gama ' FClepoxi 75-95 MPa 2007
irradiacdo de raios gama > FClepoxi 37% 2005
ar + irradiagio de fons ** FC/epéxi 5-12 MPa 2003
irradiacdo de raios gama >* FClepoxi 62—-82 MPa 2010
2011
irradiagdo de raios gama 35,36 FC/PEI 35-55 MPa 2011
Nano YbF; *7* FC/PEI 32-58 MPa 2011
2012
CF Elet./PA-16-42 MPa
. ) CF Elet./epéxi — 37-87 MPa
Eletroqui 39 FC/PA FC/epé 1997
etroquimico cpoxt CF O5/PA — 16-38 MPa
CF Os/epdxi — 3742 MPa
Eletroquimico *° FC/fenol Surface 109-142 MPa, bulk 75-134 MPa 2005
Eletropolimerizagdo *' FCl/epoxi 135% 2008
Tratamento com O3 ** FC/PA6 60% 2008
Tratamento com H,0, ** FC/epoxi 63—100 Mpa 2009
Crio tratamento, Plasma CF — 8.8 MPa; CF crio — 9.5 MPa
Y ’ FC/PA6 . 2011
acido™ CF plasma — 9.3 MPa CF 4cido — 10.2 MPa
MWNT, CVD ® FC/PMMA 26% 2010
2011
MWNT, CVD, ICVD ** FC/epoxi 175% 71% 5009
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MWNT electrophoretic * FC/epbxi 30% 2007

MWNT, método quimico * FC/epoxi 150% 2009

MWNT, assistido por

2012
ultrassom *° FClepoxi 68,80% -
Electrophoretic ' 2009
MWNT/Cu nang)zpartlculas, FClepéxi 13% 2011
EPD
Grafeno oxidado, revse;stlmento FC/epéxi 36% 2012

por imersao

Fonte: (SHARMA, et al. 2014) / * referéncias da tabela no Apéndice A.

Analisando a Tabela 4 e contextualizando as trés subdivisdes de tratamentos superficiais
de fibras de carbono que visam o aumento da adesdo na interface de compédsitos de FC/matriz
polimérica (modificacdo umida, modificacdo seca e modificagdes em multi-escala), nota-se que
trabalhos utilizando processamentos a plasma se iniciaram a aproximadamente trés décadas **'°
e continuam a ser publicados atualmente.

Tratamentos por via umida foram os primeiros a surgir, pois, houve a necessidade de
modificar a superficie da FC para a formag@o de uma interface bem aderida a matriz polimérica.
Virios trabalhos que utilizaram esse meio de alteragdo superficial atingiram aumentos de

27, 28
» “* onde os autores

resisténcia ao cisalhamento interlaminar bem elevados, tais como: em
trataram a FC com dacido nitrico e conseguiram quase dobrar a resisténcia ao cisalhamento de
compositos FC/PEL; em *° os autores utilizaram tratamentos eletroquimicos para obter mais que o
dobro de ganho na resisténcia ao cisalhamento interlaminar de compdsitos de FC/PA e FC/epoxi.
Em * os autores obtiveram um aumento de 300% na resisténcia de compositos de FC/
polibenzoxazina, também, tratando a FC com 4acido nitrico. Apesar de altos ganhos na resisténcia
ao cisalhamento dos compdsitos fabricados com FC tratada por via imida, este tipo de tratamento
foi se descontinuando com o passar dos anos, devido ao descarte de rejeitos toxicos gerados
durante os processamentos.

Desta forma tratamentos a seco, tratamentos de alta energia e tratamentos a plasma, se
apresentaram como substitutos dos tratamentos por via imida. Muitos trabalhos foram publicados
no que se refere as modificagdes a plasma, tais como: em ' que avaliou a interface de trés
diferentes compositos (FC/PES, FC/PEEK, FC/PEI) e concluiu que a resisténcia ao cisalhamento

interlaminar aumentou 55% ap6s o tratamento. Outro trabalho ° avaliou como diferentes fibras de

carbono de alto modulo (produzidas com diferentes precursores) se comportavam apds o
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tratamento a plasma. Assim, eles observaram que as fibras produzidas com piche apresentavam
uma adesdo inferior aquelas produzidas com PAN, porém, o ganho de adesdo apds o tratamento
das fibras de piche foi mais de duas vezes maior que o ganho obtido para as fibras de PAN. Em '
os autores, também, concluiram que o ganho de adesdo de fibras produzidas a partir do piche foi
maior apds o tratamento a plasma, mesmo utilizando uma matriz termoplastica (policarbonato).

E importante destacar que todos os processos a plasma presentes na Tabela 4 sdo
realizados em pressdes sub-atmosférica e dependem da realizagdo de vacuo numa camara selada.
Diferentemente, do tratamento DBD utilizado neste estudo, o qual permite tratar a FC
continuamente e podendo ser aplicada em processos industriais.

A modificacdo em multi-escala se trata de um assunto bastante recente, tendo seu inicio a
menos de dez anos *® e por tal motivo os ganhos obtidos por esta técnica ainda ndo sdo tdo
relevantes se comparado as outras técnicas. Alguns trabalhos que utilizaram nanotubos de
carbono obtiveram aumentos na resisténcia ao cisalhamento interlaminar de: 13% 2 ¢ 30% **.
Contudo, outros trabalhos que utilizaram a mesma matriz e os nano-tubos de carbono obtiveram
aumentos de 80% ' ¢ 150% *°, indicando assim que tal método é bastante promissor e necessita
de estudos mais aprofundados.

Outro fator importante a ser mencionado ¢ que a maioria dos métodos convencionais de
tratamento superficial de fibras de carbono tém como objetivo aumentar a resisténcia interfacial
fibra/matriz, porém, eles podem causar uma perda significativa na resisténcia a tra¢do da fibra;
devido a geragdo de sitios concentradores de tensdo na superficie da fibra (MADER, FREITAG,
1990; JIN, et al. 1994; BIJWE, SHARMA, 2011).

A resisténcia tedrica (simulacdo) de cristais de grafite ¢ muito mais elevada do que a
resisténcia das fibras de carbono obtida experimentalmente (apenas 20%) (CHAND, 2000). A
resisténcia a compressdo das fibras de carbono atinge apenas 50% da sua resisténcia a tracdo
(SHINOHARA et al., 1993; OHSAWA, et al., 1990 ). H4 um nimero de aspectos que afetam a
resisténcia das fibras e compositos finais, as resisténcias da resina e da fibra, a tensdo da fibra, a
fragdo de volume de fibra e as tensdes residuais s@o as principais causas (HUGHES, 1999). O
desenvolvimento de métodos para modificacdes de superficie da fibra que ndo sacrifiquem a
resisténcia da fibra ¢ um desafio essencial para o avanco do alto desempenho de materiais

compésitos (JANG, YANG, 2000; DONNET et al., 1986).
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As propriedades térmicas apds tratamentos superficiais das FCs para a produgdo de
compdsitos termoplasticos ndo sdo tdo exploradas quanto as propriedades mecanicas. Contudo,
alguns trabalhos se destacam em tal investigagdo, Brocks et al, 2013 e Gabr et al, 2015 afirmam
que o aumento da Tg de um material compdsito esta associado a um aumento da rigidez da matriz

polimérica e a uma maior adesdo do refor¢o a matriz polimérica.

2.5 PROCESSOS A PLASMA

O processamento a plasma possui duas caracteristicas principais, que sdo de grande
interesse industrial: (i) plasmas podem ter temperaturas e densidades de energia bem maiores do
que aquelas obtidas por meio quimico ou por outros meios ¢ (ii) plasmas produzem espécies
ativas altamente energéticas (elétrons, ions, radicais livres, espécies neutras altamente reativas
como oxigénio e fluor, estados atomicos excitados e fragmentos moleculares reativos, como os
mondmeros), as quais iniciam reagdes quimicas e mudancas fisicas que dificilmente seriam

conseguidas por meio de outros tipos de processamento de materiais (MELLO, 2007).

2.5.1 Descarga com Barreira Dielétrica (DBD)

O reator de descarga com barreira dielétrica consiste de dois eletrodos separados a certa
distdncia (gap), com um material dielétrico posicionado entre eles, com a fungdo de
homogeneizar as microdescargas por toda a area dos eletrodos e também de evitar a formagao de
arcos elétricos, pois ele limita a corrente da descarga. Com a aplicacdo de alta tensdo em um dos
eletrodos e aterrando o outro, induz-se a formagao das microdescargas (SANTOS, 2010).

A Figura 7 mostra os varios tipos de configuragdes possiveis dos eletrodos do reator de
descarga com barreira dielétrica. E possivel obter plasma em todas as configuracdes, porém, a
geometria coplanar (c) apresenta um plasma menos difuso devido ao campo elétrico formado ao
redor dos fios do eletrodo de alta tensdo. A configuracdo utilizada neste trabalho foi a geometria
plana (Figura 7(a)). O processo DBD vem se tornando uma ferramenta promissora na formagao
de plasmas a frio, pois possui algumas vantagens, tais como: baixo custo na constru¢do do reator;

operagdo de descarga em pressdo atmosférica e ser aplicavel a processos industriais.
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Figura 7 - Configuragdes tipicas dos eletrodos de um reator DBD: (a) geometria planar, (b)

geometria cilindrica e (¢) geometria coplanar
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Fonte: (WAGNER et al. 2003).

A descarga DBD realizada proxima a pressdo atmosférica ¢ capaz de produzir um plasma
ndo-térmico em grande volume, um fato que pode ser usado em diversas aplicagdes tecnoldgicas
tais como:

a) Desenvolvimento de novas fontes de luz como, por exemplo, excimer lasers,
novas lampadas fluorescentes e display de plasma (ZHANG, BOYD, 1996).

b) Geragdo de ozbnio para aplicacdo em esterilizagdo de material hospitalar,
tratamento de aguas residuais provenientes das industrias, desinfec¢do de material
biologico etc. (FRANCKE et al., 2003).

c) Reatores de plasma para controle de poluicio (PENETRANTE et al., 1996).
Aplicacdo de descarga DBD para controle de poluicdo atmosférica (NOx, SOx,
hidrocarbonetos, particulas) e para a destrui¢do de componentes venenosos (VOCs, C,Fs,
NFj; etc.) que recebeu atengdo significativa nos ultimos anos.

d) Tratamento de materiais, cuja aplicacdo mais recente ¢ um dos objetivos desta

pesquisa (ESENA et al., 2005; MASSIENES et al., 1998; OKAZAKI, NOZAKI, 2002).
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Os parametros variaveis durante a descarga DBD sdo: 5 a 40 kV pico-a-pico, faixa de
frequéncias de 50 Hz a 20 kHz e energia média de elétrons de 1 a 10 eV. Utiliza-se,
frequentemente, como barreira dielétrica: vidro, ceramicas e alguns tipos de materiais
poliméricos, como poliésteres (TENDERO, et al. 2006).

Quando a tensdo aplicada supera a tensdo de ruptura do gids contido no gap, ocorre a
ruptura dielétrica do gas, fendmeno chamado de breakdown. Com isso, as microdescargas se
iniciam e sO desaparecem quando as cargas transportadas através dos filamentos se acumulam
sobre a superficie do dielétrico, reduzindo o campo elétrico efetivo local. Estas duram
nanossegundos ¢ possuem didmetro de poucos micrometros ¢ sdo controladas pela pressdo do
gas, caracteristicas de ionizacdo do gas e propriedades da barreira dielétrica (TENDERO et al.,
2006).

Os radicais ativos do plasma gerado pelo processo DBD podem reagir quimicamente com
a superficie do material tratado, modificando suas propriedades de adesdo. Além disso, o plasma
pode romper ligacdes moleculares, devido as reagdes com os radicais existentes no plasma

(etching).

2.5.1.1 Corrente de Descarga

A corrente de uma DBD pode ser obtida experimentalmente medindo-se a tensdo sobre
uma resisténcia 6hmica ligada em série ao reator. A forma tipica da corrente em um processo
DBD ¢ mostrada na Figura 8. Nota-se que, a corrente durante a descarga consiste de uma série de
pulsos de amplitude varidvel. Esses pulsos sdo caracteristicos do DBD, e cada um deles
corresponde a um grupo de microdescargas, que ocorrem simultaneamente entre os eletrodos.

Um parametro de grande influéncia na forma de onda da corrente ¢ a configuragdo
geométrica dos eletrodos. Configuragdes assimétricas do tipo ponta-plano, fio-plano (Figura 7c)
ou fio-cilindro produz campos elétricos ndo uniformes, favorecendo a formag¢do de corona em

torno do eletrodo de menor area (SANTOS, 2010).
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Figura 8 - Forma de onda tipica da tensdo e da corrente de uma DBD
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Fonte: Proprio Autor.

A corrente i de uma DBD pode ser obtida experimentalmente medindo-se a tensdo V

sobre uma resisténcia 6hmica R ligada em série ao reator, usando a equagéo 1:

.V
I =— 1
R (1)
2.5.1.2 Carga e Poténcia de Descarga

No reator DBD, a energia ¢ dissipada nas microdescargas. Um método muito utilizado
para calcular a poténcia consiste no uso da figura de Lissajous (Q x V), obtida construindo-se o
grafico da carga Q transportada entre os eletrodos em fun¢do da tensdo alternada V aplicada,
como apresentado na Figura 9. Neste caso, a carga pode ser obtida experimentalmente medindo a
tensdo sobre um capacitor ligado em série ao reator, com uma capacitdncia conhecida (C)

(Equacio 2):
Q=CV )

onde, Q ¢ a carga, C é a capacitancia conhecida ¢ V ¢ a tensdo medida sobre o capacitor

conhecido.
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Figura 9 - Figura de Lissajous Q-V de uma DBD
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Fonte: Proprio Autor.

A area interna da figura de Lissajous Q-V corresponde a energia elétrica Eel consumida

no plasma em um ciclo da tensdo, como mostra a Equacao 3.
E, = §V(HdQ (3)

Assim, a poténcia média P ¢ dada pela Equacdo 4 (SANTOS, 2010; WAGNER et al.,
2003; PONS, MOREAU, TOUCHARD, 2005):

P=fE,=f. A (4)
onde, f ¢ a frequéncia da tensdo alternada e A é a area da figura de Lissajous Q-V.

2.5.1.3. Capacitancia do Reator e da Barreira Dielétrica

A capacitancia pode ser obtida a partir da Equagéo 5:

c_9Q

S av )
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Desta forma, a capacitancia total C do reator pode ser obtida medindo-se a inclinagdo

dQ/dV do segmento AB da figura de Lissajous Q—V (Figura 9), que corresponde a parte do
ciclo onde ndo ha descarga. A capacitancia C, da barreira dielétrica pode ser obtida medindo-se

a inclinagdo dQ/dV do segmento BC (FRANCKE, RUDOLPH, MIESSNER, 2003).

2.5.2 Implantacao lénica por Imersdo em Plasma (31P)

Para superar as limitagdes da implantagdo com feixe de ions, no final da década de 80 foi
introduzido um novo processo tecnoldgico chamado implantagdo i6nica por imersdo em plasma
(31P). O processo 3IP ndo requer sistemas complexos de varreduras por toda a superficie do
material, como ocorre em sistemas convencionais com feixe de ions, garantindo uma implantagao
uniforme com o tempo de tratamento, independente do tamanho das pecas. Além disso, o
processo ¢ relativamente simples, sendo possivel no mesmo processo a implantagdo de diversas
amostras, com formas e materiais diferentes (UEDA, 2004).

O método de implantagdo i6nica por imersdo em plasma pode ser empregado para
melhorar as propriedades tribologicas, Opticas e eletronicas de diversos materiais, como ligas
metalicas de: aluminio, titdnio e ago inoxidavel, polimeros avangados, teflon®, nailon® e
semicondutores, possibilitando a criagdo de dispositivos eletronicos cada vez menores. Além
disso, esse processo mostra-se altamente eficiente para prolongar a vida média de muitas
ferramentas e componentes utilizados nas industrias. O processo de implantagdo i0nica
tridimensional apresentou resultados altamente promissores quando aplicados a ferramentas de
corte, usadas na usinagem de implantes odontologicos. O processo 3IP melhora sensivelmente a
qualidade da usinagem, pois ndo produz pelicula superficial, como no caso da nitretacdo
(enriquecimento com nitrogénio) por produtos quimicos. O plasma insere os ions na ferramenta,
melhorando sua aresta de corte. Além disso, as pecas ndo sofrem alteragdes em suas dimensdes e
a implanta¢@o pode ser feita individualmente ou em fornada (MELLO, 2007; SILVA, 2007).

Nos tultimos anos, a tecnologia do tratamento de materiais assistidos por plasma se tornou
vital para muitas das maiores industrias de manufatura no mundo, tais como, aeroespacial,
automotiva, siderurgica, biomédica, tratamento de residuos toxicos, manufatura de circuitos

integrados, entre outras (RODRIGO, 2005).
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Dentre os diversos motivos associados para a aplicagdo industrial do processo a plasma
3IP destacam-se:

* producdo com gasto minimo de materiais;

* producdo com minima geragao de poluentes e residuos toxicos;

* baixos custos de producdo e consumo de energia, quando comparados com outros
processos, principalmente aqueles que envolvem tratamentos térmicos e termoquimicos e

* possibilidade de executar processamentos impossiveis de se conseguir por outros meios

(ex: na produgdo de circuitos integrados) (ROTH, 1995).

2.5.2.1. Processo 3IP

A implantacdo de ions consiste no bombardeamento de um material so6lido com atomos
ionizados de média e alta energia. Esta técnica oferece a possibilidade de se implantar, ou ligar
qualquer tipo de elemento nas regides proximas da superficie do material. Com este processo, a
regido implantada proxima da superficie pode ser modificada independentemente de variaveis
termodindmicas, tais como solubilidade e difusividade. Essas vantagens, associadas a
possibilidade do processamento em baixas temperaturas, tém levado a exploragdo dessa técnica
em aplicagdes onde a limitacdo das alteragdes dimensionais e a possibilidade de delaminagdo de
revestimentos sdo uma preocupa¢do. Na grande maioria dos casos de implanta¢do idnica, a
espessura da regido modificada ndo passa de um micrometro. De fato, uma grande parte dos
tratamentos por implantagdo i6nica fica restrita as primeiras centenas de angstroms a partir da
superficie (MELLO, 2007). Esta camada modificada apresenta, dependendo do gas gerador do
plasma, nitretos, 6xidos ou carbetos (SILVA, 2007). Estes grupos funcionais podem contribuir
para que haja uma interface fibra/matriz coesa.

Durante a implantacdo, os ions sdo desacelerados até o repouso logo abaixo da superficie
em um tempo inferior a 10™% s. Essa rapida desaceleragdo leva o fon a perder rapidamente sua
energia. Com isso, novos componentes e ligas superficiais podem ser obtidos de um modo que
ndo seria possivel pelas técnicas convencionais de tratamento em baixa temperatura e que
envolvem equilibrio termodinamico. Os novos componentes formados incluem solugdes sélidas
substitucionais de elementos imisciveis ou de baixa solubilidade no material tratado. Tais ligas,

altamente amorfas e metaestaveis, frequentemente apresentam propriedades fisicas e quimicas
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unicas. SO recentemente o processo de implantagdo idnica foi adotado por diversos setores
industriais, principalmente aqueles ligados aos metais, onde a melhoria de propriedades de
friccdo e resisténcia ao desgaste t€ém sido de interesse dominante (HIRVONEN, SARTWELL,
1992).

Quando o ion penetra no material, existe certa probabilidade de que um atomo da
superficie do substrato seja removido da superficie. Esse fendmeno ¢ chamado de sputtering e é
analogo a erosdo do material pelo impacto de particulas de alta velocidade. Como regra geral,
pode-se dizer que o sputtering aumenta com o aumento da massa do ion e com o aumento do
angulo de incidéncia do mesmo sobre o substrato (MELLO, 2007).

No processo 3IP, a pega a ser tratada € inicialmente imersa em um plasma e, em seguida,
¢ polarizada com uma alta tensdo pulsada e negativa em relagdo ao plasma. A alta tensdo negativa
aplicada acelera os elétrons para longe da peca em tratamento e, a0 mesmo tempo, acelera os ions
positivos presentes no plasma em dire¢@o a superficie da pega, criando uma bainha de plasma em
torno da mesma e possibilitando a implantagdo dos ions na peca em tratamento.

A intensidade dos pulsos aplicados a peca varia tipicamente de 1 a 100 kV. A tensdo
aplicada deve ser pulsada para evitar a formacdo de arcos elétricos entre o substrato e o plasma
ou com as paredes internas do dispositivo 3IP. Outra razdo que justifica o uso da tensdo pulsada é
a de permitir que entre um pulso e outro a bainha de plasma em torno da peca em tratamento
tenha tempo suficiente para ser reabastecida com novos ions provenientes do plasma, uma vez
que durante o pulso, os ions da bainha sdo acelerados e implantados na amostra (ANDERS,
2000).

Um aspecto muito interessante do processo 3IP é que a implantagdo dos ions possibilita a
formagdo de uma fina camada de material tratado muito proxima da superficie e que é quimica e
fisicamente homogénea. O processo 3IP pode também ser combinado com a técnica de deposicao
por plasma produzindo, assim, superficies ainda mais resistentes, como o Carbono Tipo
Diamante (DLC) (MANTESE, 1996). Alguns autores inferiram que na deposi¢do de filmes de
DLC, onde hd uma regido de interface definida, sabe-se que a tens@o, o mddulo de Young e a
dureza tendem todos a serem interdependentes (ROBERTSON, 2002). Assim, filmes com alta
dureza tendem a apresentar elevadas tensdes internas o que pode levar a eventual falta de adesdo
entre o filme e o substrato. Porém por meio do tratamento 3IP, devido ao bombardeamento dos

ions de alta energia, estas tensdes podem ser reduzidas, evitando-se assim a delaminacdo do
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filme. Ainda que no processo 3IP a camada tratada seja bem mais fina quando comparada com as
de outros tratamentos, tem sido observado que essa camada ¢ suficiente para promover melhoras
significativas das propriedades fisicas ¢ mecanicas de diversos tipos de materiais.

O processo 3IP mostra-se eficiente na modificacdo de diversos materiais, como metais,
ceramicas e polimeros. Este também possibilita a utilizacdo de varios gases e vapores diversos
para produzir o plasma. Mostra-se eficiente por promover a modificagdo dos valores de
resisténcia a corrosdo, dureza, das propriedades tribologicas, e da rugosidade (MELLO, 2007). Ja
com materiais carbonosos, encontram-se polimeros, como o poli(éter-éter-cetona) (PEEK) tratado
pelo processo 3IP com deposigdes de filmes de DLC, com o objetivo de se obter melhores

propriedades bioldgicas (WANG et al., 2010).

2.6 OBTENCAO E CARACTERIZACAO DOS COMPOSITOS

2.6.1 Processamento de Compositos Termoplasticos

A selecdo do processo de manufatura para a producdo de componentes em compdsito
deve considerar, principalmente, o tamanho e a geometria da pe¢a, a microestrutura desejada, o
tipo de reforgo e a matriz, o desempenho e a avaliagdo mercadologica do material final. Pode-se
classificar o processamento de compdsitos basicamente de duas maneiras: pelo tipo de matriz a
ser utilizada (poliméricas, ceramicas e metélicas), ou pelo tipo de processo utilizado para a
obtenc¢do do compdsito, ou seja, processamento via fase liquida, gasosa ou pelo uso de particulas
solidas.

O processamento de compositos termoplasticos pode ser realizado por meio da
impregnacao da fibra com a matriz termopléstica na forma de filmes ou po, de pré-impregnados
ou laminados ja pré-fabricados. As matrizes termoplasticas apresentam valores mais elevados de
viscosidade, em compara¢do as resinas termorrigidas, o que dificulta a molhabilidade do
polimero no reforgo e, consequentemente, a adesdo entre as fibras e a matriz, gerando a formagdo
de vazios e falhas na interface matriz/refor¢o. Essas dificuldades impostas pelo processamento de
compositos termoplasticos podem resultar em problemas quanto a distribuicdo/homogeneizacao

da matriz sobre o reforco, que por sua vez, podem gerar tensdes térmicas residuais e defeitos na
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estrutura cristalina da matriz polimérica (no caso de matrizes semicristalinas) (SALEK, 2005;
COSTA, 2006).

Para o processamento de compositos termoplasticos podem ser utilizadas varias técnicas,
tais como: moldagem em autoclave; bobinagem continua; moldagem a vacuo; tecnologia de pré-
impregnados (semipregs); processo de injecdo ¢ moldagem por compressdo a quente. Esta tltima,
utilizada neste trabalho, consiste em uma técnica de fabricacdo derivada do processo de
estampagem de placas metélicas, sendo de facil moldagem e com custo competitivo. Os
compositos termoplasticos podem ser processados em duas etapas: na primeira, estes sdo
geralmente pré-consolidados em uma placa laminada e, na segunda etapa, conformados com a
aplicag¢do de calor e pressdo. O processo, na segunda etapa, utiliza uma prensa acoplada a um
sistema térmico (PARDINI, NETO, 2006; COSTA, 2006; MALLICK, 1993; MUZZY,
COLTON, 1997).

2.6.2 Moldagem por Compressao a Quente

Os compositos termoplasticos obtidos via moldagem por compressdo a quente podem ser
processados a partir do empilhamento intercalado de camadas de polimero e reforco, dentro de
um molde metdlico previamente preparado com desmoldante. Em seguida, realiza-se o
fechamento do molde e por meio da aplicacdo de pressdo promovida pela prensa, o material
composito ¢ entdo consolidado. A espessura do material resultante é previamente calculada,
levando-se em consideracdo o numero de camadas empilhadas (PARDINI, NETO, 2006;
NOGUEIRA, 2004).

O processamento via moldagem por compressdo a quente de compdsitos termoplasticos
pode ser dividido, basicamente, em trés etapas: aquecimento (ou fusdo/amolecimento);
consolidag@o e resfriamento (ou solidificacdo), conforme ilustra a Figura 10, que mostra um
perfil de processamento em termos de pressdo, tempo e temperatura. Na primeira etapa, a
temperatura do sistema ¢ inicialmente elevada até um determinado ponto acima da temperatura
de fusdo (T,,) ou amolecimento do polimero (Ts). Logo apds esse periodo, na segunda etapa,
ocorre a consolidag¢do, onde a temperatura permanece constante por um determinado periodo,
simultaneamente a aplicacdo da pressdo (os valores de pressdo e temperatura variam em fung¢ao

das matérias-primas utilizadas) mantida constante por todo o periodo de tempo, denominado
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tempo de residéncia. Na terceira etapa, durante a solidificacdo, o sistema ¢ resfriado naturalmente
mantendo-se a pressdo constante até que se atinja a temperatura de transi¢do vitrea (Tg) do
polimero. Apds esse periodo, a pressdo € retirada, o molde é aberto € o composito removido

(MUZZY, COLTON, 1997; BOURBAN et al., 2001).

Figura 10 — Diagrama das etapas envolvidas no processamento de compdsitos termoplasticos

durante a moldagem por compressdo a quente

Fusino/ Consolidagso Solidificagio
A molecimenin
Tlra
e Temperatura (T)
Aplicada (M
-
Té‘

Tempo (1)

Fonte: (MUZZY, COLTON, 1997)

O processo de moldagem por compressio a quente de compositos termoplésticos ¢
baseado em quatro principais mecanismos, conforme ilustra a Figura 11:
(a) percolagdo ou escoamento do polimero fundido através das camadas de fibras;
(b) fluxo transversal ou em dire¢do as fibras ou a camada de fibras;
(c) cisalhamento interlaminar, que permite que as fibras em cada camada se movam umas em
relacdo as outras no sentido do eixo e na direcdo transversal;
(d) escorregamento interlaminar, que permite que as camadas deslizem umas sobre as outras
durante a conformag¢do (MALLICK, 1993; COGSWELL, LEACH, 1988).

Os dois primeiros mecanismos, (a) ¢ (b), sdo essenciais para uma boa consolida¢do do

compdsito, desde que esses ajudem a reduzir os espagos € os vazios existentes entre as camadas e
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a criar uma boa adesdo interlaminar. Os outros dois mecanismos ajudam nas formas do contorno

das fibras sem franzir, rachar ou afinar no local (MALLICK, 1993).

Figura 11 — Representagdo esquematica dos principais mecanismos que ocorrem durante o
processamento de compositos termoplasticos: (a) percolagdo da resina ao redor das fibras; (b)
fluxo transversal das fibras sob pressdo; (c) cisalhamento interlaminar e (d) deslizamento entre as

camadas

d) —
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Fonte: (MALLICK, 1993; COGSWELL, LEACH, 1988)

2.6.3 Comportamento Mecéanico dos Compadsitos

Os compositos poliméricos reforcados com fibras continuas apresentam um
comportamento anisotropico, isto €, as suas propriedades mecanicas apresentam variagdes nos
seus planos de simetria. Desta maneira, quando submetidos aos esforcos de tracdo, compressio
e/ou cisalhamento, os compdsitos podem falhar de diversas maneiras. Estes tipos de falhas
encontram-se diretamente relacionados com a orientagdo das fibras e a dire¢do de aplicacdo do
carregamento ¢ podem ser de trés tipos: interlaminar; intralaminar e translaminar, conforme
ilustra a Figura 12. Na fratura interlaminar a falha ocorre entre as ldminas que compdem o
laminado; j& na intralaminar a fratura ¢ localizada internamente na matriz, enquanto na
translaminar a fratura ¢ orientada na direcdo transversal ao plano do compoésito (NOGUEIRA,

2004; SMITH, 1993; FRANCO, 2003).
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Para a avaliagdo de algumas propriedades mecanicas fundamentais para o
desenvolvimento de novos materiais, sdo recomendados ensaios de compressio axial (orientacido
paralela ao eixo da fibra) para observar as propriedades dominadas pela matriz e de resisténcia ao

cisalhamento interlaminar para avaliar a interagdo fibra-matriz (ASM Handbook, 2002).

Figura 12 — Modos de falha dos materiais compdsitos: intralaminar; interlaminar e translaminar
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longitudinal da matriz)

Translamine
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Fonte: (SMITH, 1993; FRANCO, 2003).

2.6.3.1 Ensaio de resisténcia ao cisalhamento interlaminar (ILSS)

Devido as caracteristicas anisotropicas dos compdsitos poliméricos avangados, tornou-se
evidente ao longo dos anos que a fratura interlaminar seria potencialmente um dos principais
processos de falha que limitaria a vida util do componente, principalmente, devido a auséncia de
reforgo fora do plano. O ensaio de resisténcia ao cisalhamento interlaminar em trés pontos (short
beam), ¢ um dos ensaios mais utilizados como ferramenta de avaliagdo dos compositos por
proporcionar rapidez, economia de matéria-prima, facilidade de obten¢do do corpo de prova, e
assim, proporcionando uma avaliagdo da adesdo entre a fibra ¢ a matriz ocorrida durante o
processamento. Neste caso, para o resultado ser significativo, o modo de falha deve ser
cisalhante, ou ainda, deve resultar em uma deformagdo plastica com evidéncias de falha por

delaminac¢do, conforme ilustra a Figura 13 (COSTA, 2002; ANCELOTTI, 2006).
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Figura 13 — Modos de falhas possiveis em amostras ensaiadas pelo método de cisalhamento

interlaminar em trés pontos (short beam)
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Fonte: (NOHARA, 1988).

Este ensaio consiste em apoiar o corpo de prova sobre 2 roletes de 3 mm de diametro cada
e separados por uma distancia V (com razao de espessura do compoésito/vao de 1:4) e submeté-lo
a uma for¢a P por um cilindro superior de 6 mm de didmetro, como apresentado na Figura 14

(ASTM D 2344/D2344M - 00, 2000).

Figura 14 - Geometria de fixa¢do e desenho esquematico do corpo de prova para ensaio de

resisténcia ao cisalhamento interlaminar em trés pontos (short beam), e - espessura;

1 — largura; v — vao; P - forca

Fonte: (ASTM D 2344/D2344M — 00, 2000).

2.6.3.2 Andlise Dinamico-mecéanica (DMA)

A andlise dindmico-mecanica ¢ uma técnica utilizada para medir propriedades
termomecanicas (modulos elastico e viscoso), e também identificar a transicdo vitrea e as varias
modificacdes do sistema que afetam essa transi¢io (MOTHE, 2002; MAZUR, 2010).
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A transi¢do vitrea ocorre normalmente em polimeros amorfos (vitreos) e semicristalinos e
acontece quando as cadeias moleculares de um polimero adquirem energia suficiente (geralmente
de fonte térmica) para superar as barreiras de energia necessarias & movimentagdo coordenada
das cadeias poliméricas. Sob estas condi¢des, o material passa do estado vitreo, caracterizado
pela mobilidade limitada, para o estado de mobilidade, atingindo o equilibrio termodindmico. As
consequéncias desta maior mobilidade s3o: a diminui¢do do modulo de armazenamento (E’,
componente elastica) e o aumento no médulo de perda (E”, componente viscosa). A relagdo entre
esses dois modulos denomina-se tangente de perda (tan ), o qual € calculado segundo a Equacao
6. Por meio da variagdo dessas trés grandezas em fung¢do da variagdo da temperatura € possivel se
obter a T, do material. A Figura 15 exemplifica como se obtém a temperatura de transi¢do vitrea

pela analise de DMA, por meio das diferentes curvas obtidas no ensaio.

E" E*send 3
—=——""-—=tano
E' E*coso (6)

Figura 15 — Modo de como se obter a T, por meio do E’, E” e tan 6
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Fonte: Préprio Autor

Para um material perfeitamente elastico ou Hookiano, a deformagdo ¢ proporcional a
tensdo aplicada, tendo um angulo de atraso () igual a zero. Para um material viscoso ideal
(Newtoniano), a deformagdo e a tensdo aplicada apresentam uma relagdo igual a viscosidade,

tendo um angulo de atraso (8) de 90°. Enquanto que para um material viscoelastico, a deformagao
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e a tensdo aplicada descrevem um comportamento intermediario, tendo um angulo de atraso ()

entre 0° e 90°, como pode ser visto na Figura 16.

Figura 16 — Exemplo do tan 6 de um material viscoelastico

1 Tensdo Aplicada
[----1 Tensdao Medida

[

oo 05 10 15 20

Tempo

As temperaturas de fusdo e transi¢do vitrea medidas através desta técnica sdo importantes,
pois elas definem as condigdes de trabalho dos polimeros, pois as propriedades mecanicas dos
polimeros sofrem modificagcdes acentuadas a partir desses pontos (MAZUR, 2010; CALLISTER,
2008; BROCKS, 2011). De forma geral, nos compdsitos de matrizes poliméricas, quanto maior
for a adesdo entre fibra e matriz, maior sera a transi¢do vitrea do polimero (REZAEI, YUNUS,

IBRAHIM, 2009).
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
3.1 MATERIAIS
3.1.1 Fibra de carbono

As fibras de carbono utilizadas neste trabalho foram adquiridas da empresa norte-
americana HEXCEL na forma de tecido plain weave, contendo 3000 monofilamentos por cabo
(codigo: F3G282(0)-60”’-GR), com massa especifica igual a 1,77 g/em’ e com recobrimento de

sizing. Uma imagem do tecido ¢ apresentada na Figura 17.

Figura 17 - Tecido de fibra de carbono utilizado no presente trabalho

Fonte: Préprio Autor
3.1.2 Poli(sulfeto de p-fenileno) (PPS)

A matriz de PPS foi utilizada na forma de filme com 0,12 mm de espessura. Este filme foi
adquirido da Curbell Plastics, Largo-FL, Estados Unidos da América. Este material possui massa
especifica de 1,35 g/em’ e ponto de fusdo de, aproximadamente, 285 °C. Como ja mencionado na
se¢do 2.2, o PPS foi utilizado para a produg¢do dos compdsitos, devido a uma possivel maior

interacdo quimica com a superficie da FC.
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3.2 METODOLOGIA DE TRABALHO

As etapas realizadas durante o desenvolvimento deste trabalho sdo apresentadas nos

fluxogramas das Figuras 18 e 19.

Figura 18 — Fluxograma dos tratamentos a plasma e caracterizagio das FCs
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Figura 19 — Fluxograma de produgao e caracterizacdo dos compositos FC/PPS
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3.3 PROCESSOS A PLASMA
3.3.1 Descarga Com Barreira Dielétrica (DBD)

Para o desenvolvimento deste trabalho de pesquisa, foi utilizado um reator ja existente no
Laboratério de Plasmas e Aplicagdes da FEG-UNESP para o tratamento das fibras de carbono a
plasma em pressdo atmosférica, como mostra a Figura 20. Esse reator possui um eletrodo de ago
inox de 11,5 cm de diametro e ¢ aberto, logo, possibilita apenas o uso de ar atmosférico no
tratamento. O eletrodo ligado a alta tensdo ¢é o inferior e possui como dielétrico uma lamina de

vidro de 2 mm de espessura, a distancia entre os dois dielétricos (gap) foi definida em 4 mm.

Figura 20 - Vista do reator DBD utilizado no trabalho

Dielétrico v

Fonte: Proprio Autor

A tensdo aplicada no reator ¢ fornecida por uma fonte Voltcraft modelo PS 3620. A
frequéncia predeterminada para o tratamento foi de 18 kHz. Os parametros do trabalho foram:
30 kV pico-a-pico aproximadamente, para os tempos de 30, 60, 120 e 180 s, sem fluxo de ar. Nao
foram investigados tratamentos mais longos do que 180 s devido ao aquecimento exagerado do
reator gerado durante o tratamento. A Figura 21 mostra o diagrama esquematico da montagem

experimental utilizada no estudo do processo DBD.
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Figura 21 - Diagrama esquematico da montagem experimental utilizada no estudo do processo

DBD
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Fonte: Proprio Autor
3.3.1.1 Medidas Elétricas das Descargas

A tensdo aplicada ¢ medida usando uma sonda de alta tensdo 1:1000 (Tektronix P6015,
100 MQ, 3,0 pF) e um osciloscopio digital de quatro canais (Tektronix TDS 2024 B, 200 MHz),

que registra os dados de tensdo, carga e corrente, conforme apresentado na Figura 22.

Figura 22 - Vista do osciloscopio acoplado ao reator DBD

Fonte: Proprio Autor
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3.3.2 Implantagéo l6nica por Imersdo em Plasma

O tratamento 3IP foi realizado no Laboratdrio Associado de Plasma no INPE de Sao José
dos Campos. Um novo sistema 3IP, com uma camara de 600 L, foi construido para o tratamento
de pecas grandes e/ou varias pecas simultaneamente. A Figura 23 mostra o desenho esquematico

da camara do sistema 31P.

Figura 23 — Desenho esquematico da cAmara 3IP utilizada para o tratamento das fibras de

carbono

Fonte: Proprio Autor

O sistema 3IP consiste, basicamente, de uma camara de vacuo de 600 L, com porta-
amostras, fonte de plasma e um modulador de pulsos de alta tensdo. No processo 3IP, as amostras
sdo presas em um suporte, que fica fixo dentro da cimara e, assim, imerso no plasma. E feito
vacuo na cdmara até se atingir uma pressdo de base de 10™ Pa, utilizando bombas de vacuo
mecanica e difusora. O gés do qual se deseja fazer o plasma ¢ inserido na camara até atingir a
pressdo de trabalho desejada (10" Pa). O filamento quente & ligado, a tensdo da fonte de descarga
luminescente € aplicada e o plasma ¢ formado. Um diagrama esquematico do sistema 3IP esta

apresentado na Figura 24.
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Figura 24 — Diagrama esquematico do sistema 3P
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Fonte: Proprio Autor

O filamento quente ¢ utilizado para aumentar o numero de elétrons no gas antes da
formag¢do do plasma. Quando ¢ aplicada a tensdo entre a haste (que fica isolada) e a camara, a
descarga luminescente ¢ facilitada pelo excesso de elétrons presente no gas. Isso facilita a
‘igni¢do’ do plasma. Quando o plasma se forma, os elétrons livres sdo absorvidos pelo metal da
camara e fluem para o terra, empobrecendo o plasma em termos de carga negativa e causando um
aumento no potencial do plasma e no potencial flutuante. O chuveiro de elétrons vindo do
filamento realimenta o plasma com elétrons e faz o potencial baixar. A diminui¢do do potencial é
necessaria, porque um alto potencial flutuante aumenta a taxa de sputtering dos materiais
inseridos no plasma.

A aplicacdo de pulsos negativos na amostra acelera os elétrons do plasma para longe do
porta-amostras, enquanto acelera os ions positivos do plasma em dire¢do as amostras, criando
uma bainha de plasma ao redor do porta-amostras e implantando os ions na amostra.

Devido ao sputtering das fibras de carbono, as paredes internas da camara foram
revestidas com folhas de aluminio, com espessura de 0,3 mm para evitar a contaminag¢do por
carbono em tratamentos futuros utilizando amostras diferentes. A Figura 25(a) apresenta o porta-

amostras com a fibra de carbono acoplada e a Figura 25(b) o mesmo no interior da camara 31P.
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Figura 25 — Porta-amostras com a fibra de carbono (a) fora e (b) dentro da cAmara 3IP
—_

-
Fonte: Proprio Autor.

As dimensdes do porta-amostra de aco inox sdo 40 cm x 23 cm, sendo que as bordas
possuem 1 cm. Ou seja, a area da fibra de carbono tratada ¢ de 38 cm x 21 cm. O objetivo de
tratar as fibras em grandes areas ¢ o de minimizar a quantidade de tratamentos necessarios para a
obten¢do de um compdsito, ja que para a producdo de um tUnico laminado sdo necessarias 15
camadas do tecido em questao.

Durante o desenvolvimento deste trabalho, foram utilizados dois gases para o tratamento
31P, sendo estes nitrogénio e ar atmosférico. Os tratamentos foram realizados durante 5, 10, 15,
20 e 30 min. Os pardmetros do pulso negativo foram: frequéncia de 500 Hz, tensdo variando

entre 3 a 3,5 kV, corrente de aproximadamente 0,5 A e comprimento de pulso de 30 ps.

3.4 CARACTERIZACAO MORFOLOGICA, ESTRUTURAL E QUIMICA DA FIBRA DE
CARBONO

3.4.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
As andlises de microscopia eletronica de varredura deste trabalho foram feitas com o
microscopio da marca JEOL, modelo JSM 5310, localizado no Laboratério Associado de

Sensores e Materiais (LAS), do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE), em Sdo José

dos Campos - SP. Nao houve preparagdo prévia das amostras para tal analise.
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3.4.2 Microscopia de Forga Atdmica (AFM)

A rugosidade das amostras foi analisada por meio de imagens de AFM usando um
microscopio de for¢a atdmica Nanoscope V Multimode, disponivel no Laboratorio de Sensores e
Materiais — LAS, INPE, de Sao José dos Campos.

Cabos do tecido tratado e ndo tratado foram fixados numa fita adesiva com muito
cuidado, para que durante a analise os 3000 monofilamentos do cabo de FC ndo se movessem
com o contato da ponteira. Para cada amostra foram realizadas cinco medi¢des de rugosidades,
sendo que estas medidas s6 foram consideradas se ndo apresentassem ruidos e/ou falhas durante a
medi¢do. O tempo necessario para medir a rugosidade de apenas uma area foi de
aproximadamente 30 min. Garantiu-se durante a analise que a rugosidade estava sendo medida
nas superficies tratadas, lembrando que como os cabos de fibra sdo trancados, apds a retirada de
um cabo do tecido tratado, existem areas tratadas e ndo tratadas presentes no cabo, como mostra

o esquema da Figura 26.

Figura 26 — Esquema do cabo de fibra de carbono onde se observa a superficie tratada

Plasma

Superficie Tratada
Urdume

Fonte: Préprio Autor.

A andlise foi realizada em ar e com o microscopio operando no modo de contato
intermitente (tapping mode), com a ponta de silicio de 50 N/m vibrando na frequéncia de
0,501 Hz. As areas escaneadas foram de 4x4 pm? (sobre a superficie de um monofilamento) ¢ a
topografia foi caracterizada através da rugosidade média quadratica (Rq), calculada

automaticamente por um software fornecido com o equipamento.
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3.4.3 Espectroscopia Raman

Os espectros de espalhamento Raman, deste trabalho, foram obtidos usando um
equipamento MicroRaman Sistema 2000 da Renishaw, com laser de Ar™ (A = 514,5 nm) como
fonte de excitagdo. A profundidade de penetragdo da radiacdo é estimada em aproximadamente
5,0 um. Este sistema esta localizado no Laboratorio Associado de Sensores e Materiais (LAS) no
INPE de Sao José dos Campos. Assim, como para a analise de AFM, foi utilizado um cabo de FC
tratada para a analise. Em cada cabo da FC foram realizadas cinco medidas em areas distintas da
amostra, com isso, pode-se calcular as médias das posi¢cdes e larguras dos picos e também, as

areas sob as curvas.

3.4.4 Difracao de Raios X de Alta Resolucédo (DRX)

Amostras de FC nio tratadas e tratadas por 3IP foram analisadas por difracdo de raios X
de alta resolucdo, com o intuito de avaliar a modificagdo da estrutura da fibra apds o processo
3IP. O aparelho utilizado foi o X'Pert’ Powder da PANalytical, localizado no Laboratério
Associado de Sensores e Materiais (LAS) no INPE de Séo José dos Campos. A fonte de radiagdo
foi de cobre com linha em Cu K, 1,54 A em 40 kV/450a. O modo utilizado foi o Bragg-Brentano
(20) estatico. O modo spinner foi testado, porém os espectros obtidos foram os mesmos do outro

modo.

3.4.5 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS)

A caracterizagdo quimica da superficie das FCs tratadas por DBD foi realizada por
Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X utilizando o espectrdmetro Kratos modelo
XSAM 800, usando radiacdo Mg Ka e modo analisador de transmissdo fixo (80 e 40 eV). Os
espectros foram referenciados a partir da linha Cls (energia de ligagdo, BE = 285,0 e¢V) do
hidrocarboneto. A aquisi¢do e quantificagdo de dados e o peak fitting foram realizadas com o
software do dispositivo Vision 2 Kratos. A analise XPS foi realizada no Research Laboratory of
Materials and Environmental Chemistry, Chemical Research Centre of the Hungarian Academy

of Sciences, em Budapeste, Hungria.
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A caracterizacdo das amostras tratadas por 3IP foi realizada utilizando um espectrémetro
Kratos modelo AXIS ULTRA DLD, usando radiagdo Al Ka (mono) e modo analisador de
transmissao fixo (80 e 40 eV). Os espectros foram referenciados a partir da linha Cls (energia de
ligacdo, BE = 285,0 eV) e Ols (energia de ligacdo, BE = 530,0 eV). A aquisi¢do e quantificacdo
de dados foram realizadas com o software do dispositivo, enquanto que o peak fitting foi
realizado com o software XPSPEAK 4.1. Tal analise foi realizada no Laboratério Associado de

Sensores e Materiais (LAS) no INPE de Sao José dos Campos.

3.5 OBTENCAO E CARACTERIZACAO DOS COMPOSITOS DE FIBRA DE
CARBONO/PPS

Foram realizadas analises térmicas (DSC e TGA) com o intuito de caracterizar a matriz

polimérica de PPS e assim determinar o ciclo de processamento do composito.
3.5.1 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Tal andlise foi conduzida com o objetivo de se avaliar a faixa de temperatura de fusdo da
matriz polimérica. A andlise foi realizada em duplicata, com a faixa de temperatura variando de

30 - 340 °C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min. A Figura 27 apresenta a curva obtida.

Figura 27 — Curva obtida por meio da anélise DSC da matriz de PPS
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Fonte: Proprio Autor
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Analisando a curva da Figura 27 nota-se que a matriz inicia sua fuso em 243 °C e
termina em 298 °C. Isso indica que a temperatura de processamento devera ser obrigatoriamente,

maior do que 298 °C, pois apenas dessa forma ha a garantia que toda a matriz esteja fundida.

3.5.2 Anélise Termogravimétrica (TGA)

Para garantir que a matriz polimérica ndo ultrapasse sua temperatura de degradagdo
durante o processamento dos compositos, a andlise termogravimétrica foi realizada. A faixa de
temperaturas variou de 25 - 1000 °C, com uma taxa de aquecimento de 8 °C/min, em atmosfera
de ar sintético com vazdo de 100 mL/min. O resultado obtido por tal andlise estd presente na

Figura 28.

Figura 28 — Curva obtida por meio da analise TGA da matriz de PPS
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Fonte: Préprio Autor

Observa-se um inicio de perda de massa em 493 °C, ou seja, a partir deste ponto a matriz
de PPS inicia sua degradagdo. Desta forma, o processamento do compédsito de FC/PPS deve se

encontrar dentro da faixa de temperatura de 298 °C — 493 °C.
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3.5.3 Prensagem a Quente

Compositos de poli(sulfeto de p-fenileno) (PPS) reforcados com fibras de carbono
(FC/PPS) foram produzidos por moldagem por compressdo a quente. Para isto, foi utilizado um
molde fabricado pela empresa Aumek de Sao José dos Campos-SP. Esse molde foi fabricado com
aco inox austenitico, para produzir nove compositos de 70 mm x 70 mm x 3 mm. Duas vistas do

molde sdo apresentadas na Figura 29.

Figura 29 — Molde utilizado na fabrica¢do dos compodsitos FC/PPS (a) parte inferior do molde e

(b) parte superior do molde
o b)

Fonte: Proprio Autor

Fibras tratadas e ndo-tratadas (7,0 cm x 7,0 cm) foram empilhadas em 15 camadas com
filmes de PPS (0,12 mm de espessura) intercalados entre elas, atingindo uma relagdo nominal em
volume FC/PPS de 60/40. Um desenho esquematico em corte do empilhamento das fibras e dos
filmes de PPS esta ilustrado na Figura 30(a). Os laminados de FC/PPS foram colocados em uma
prensa Carver, modelo CMG100H-15-X (Figura 30(b)), e aquecidos a 340 °C, sob pressdo de
2 MPa, a curva do processamento ¢ apresentada na Figura 30(c). O material permaneceu nessa
condi¢do durante uma hora. Em seguida, o aquecimento foi desligado e o material foi
naturalmente resfriado até a temperatura ambiente. Este procedimento produziu compositos

laminados com espessura de aproximadamente 3 mm.
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Figura 30 - (a) Desenho esquematico do empilhamento das fibras e dos filmes de PPS, (b) Prensa
Carver modelo CMG100H-15-X, utilizada na produg@o dos composito e (c) Curva de
processamento utilizada no processamento dos compdsitos FC/PPS
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3.5.4 Ensaio de resisténcia ao cisalhamento interlaminar (ILSS)

Os ensaios de resisténcia ao cisalhamento interlaminar foram realizados para avaliar o
efeito dos tratamentos a plasma na adesdo entre a FC e o PPS. Os testes foram realizados de
acordo com a norma ASTM D 2344/D 2344M — 00, 2000. Dez amostras de dimensdes 2,5 mm x
5,0 mm x 15,0 mm foram cortadas e testadas em uma maquina de ensaio universal Shimadzu,
modelo Autograph AG-X, localizada na FEG-UNESP. O pico de for¢a foi gravado e a resisténcia

ao cisalhamento dos compositos foi calculada de acordo com a Equagéo 7:
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F

P=0,75x%
wxt

(7)

onde, P ¢ a resisténcia ao cisalhamento (MPa), F ¢ a carga maxima observada durante o ensaio

(N), w ¢ a largura do corpo de prova (mm) e t ¢é a espessura do corpo de prova (mm).

3.5.5 Analise Dindmico-Mecanica (DMA)

A andlise dindmico-mecanica consiste, de modo geral, em se aplicar uma tensdo ou
deformacgdo mecanica oscilatéria, normalmente senoidal, de baixa amplitude a um sélido ou
liquido viscoso, medindo-se a deformacdo sofrida por este ou a tensdo resultante. Esta resposta
pode ser em funcdo da variag¢do da frequéncia da oscilag@o, da temperatura ou de ambas.

Amostras de compositos de FC/PPS (50 mm x 10 mm x 3 mm), produzidas por meio da
prensagem a quente, foram solicitadas pelo modo de dual cantilever, em um equipamento DMA
modelo 6100 da marca SII-Nanotechnology Inc. A taxa de aquecimento foi 3 °C/min, a
frequéncia da oscilagdo empregada foi 1 Hz e a faixa de temperaturas analisada foi de 35°C a

150°C.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, primeiramente, sdo apresentados os resultados obtidos a partir da
caracterizacdo elétrica do reator DBD. A seguir, sdo apresentados os resultados das analises das
FCs tratadas por DBD, obtidos por MEV, AFM, Raman e XPS. Logo apds, sdo apresentados os
resultados das caracterizagdes dos compdsitos (DMA e ILSS) produzidos a partir de FC tratadas
por DBD.

Adicionalmente, sdo apresentados os resultados das analises por MEV, AFM, Raman,
DRX e XPS das FCs tratadas por 3IP. Por ultimo, sdo mostrados os resultados das
caracterizagdes por DMA e ILSS dos compodsitos produzidos com fibras tratada a partir do

método por 31P.

4.1 DESCARGA DE BARREIRA DIELETRICA (DBD)

4.1.1 Caracterizacdo Elétrica do Reator DBD

Como ja mencionado anteriormente, a corrente de uma DBD pode ser obtida
experimentalmente medindo-se a tensdo sobre uma resisténcia 6hmica ligada em série ao reator.
As curvas de tensdo e corrente do DBD em alta frequéncia (18 kHz) sdo apresentadas na Figura
31. Nota-se que a corrente (curva azul), durante a descarga, consiste de uma série de pulsos de
amplitude variavel. Esses pulsos sdo caracteristicos do DBD, e cada um deles corresponde a um
grupo de microdescargas, que ocorrem simultaneamente entre os eletrodos. Outro fator a se
destacar ¢ a inclinagdo da curva da corrente, que ¢ provocada pela corrente de deslocamento do

sistema (SANTOS, 2010).
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Figura 31 - Forma de onda tipica da tens@o e da corrente medida em um reator DBD
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Fonte: Proprio Autor

A carga transportada na descarga foi obtida medindo-se a tensdo sobre um capacitor de
10 nF e usando a Equacgdo 2. A integra¢do da area da figura de Lissajous (Q x V), obtida
construindo o grafico da carga Q transportada entre os eletrodos em fun¢do da tensdo alternada V
aplicada, ¢ um método utilizado para calcular a poténcia da descarga. A area interna da figura de
Lissajous Q-V corresponde a energia elétrica E€l consumida no plasma em um ciclo da tensdo.
Assim, conhecendo-se a energia consumida e multiplicando-a pela frequéncia da tensdo alternada
(18 kHz), se obtém a poténcia do tratamento. A Figura 32(a) mostra o grafico da figura de
Lissajous de uma descarga sem amostra, enquanto que a Figura 32(b) mostra o grafico da figura

de Lissajous quando ha a presenga da fibra no interior do reator.

Figura 32 - Figura de Lissajous QxV da DBD (a) sem amostra e (b) com uma amostra
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Para uma mesma tensdo aplicada (30 kV) € observado que a poténcia de descarga para o
reator contendo a FC é maior (144 W), do que aquela para o reator sem amostra (135 W). Isto
pode ter ocorrido devido, provavelmente, a espessura da FC, que quando inserida no reator,
diminui a distancia entre os eletrodos (gap). Além disso, a FC ¢ condutora, o que facilita a

passagem da carga pelo reator.

4.1.2 Caracterizacdes Morfoldgica, Estrutural e Quimica da Fibra de Carbono

4.1.2.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Figura 33 mostra as micrografias das amostras de fibra de carbono ndo-tratada (a) e
tratadas por DBD (b-¢) em diferentes tempos de tratamento (30, 60, 120 e 180 s). Observa-se na
Figura 33(a) a presenca de uma superficie bastante lisa devido ao recobrimento polimérico
empregado na fibra (Sizing). Apos o tratamento DBD, observa-se uma mudanga gradativa da
superficie da fibra de carbono. Percebe-se um aumento de sua rugosidade com o tempo de
tratamento (setas amarelas). Essa modifica¢do pode ser atribuida a remogdo gradativa do sizing,
evidenciando assim a superficie da FC, a qual é bastante rugosa.

Estas caracteristicas foram relatadas na literatura, onde os autores fizeram uso do
tratamento DBD em alta frequéncia para modificar superficialmente fibras de carbono (XIE et al.,
2011) e PBO (Poli(p-fenileno-2,6-benzisoxazol) ) (LIU et al., 2013). Estas alteragdes na
morfologia superficial da FC apds o tratamento DBD levam a um aumento da rugosidade, que

sera confirmado pela andlise AFM.
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Figura 33 - Micrografias da fibra ndo-tratada (a) e tratadas por DBD (b-¢) nos diferentes tempos
de tratamento (30, 60, 120 e 180 s), ampliagdo: 10000x

Fonte: Proprio Autor.

4.1.2.2. Microscopia de For¢ca Atomica (AFM)

A rugosidade das fibras de carbono (um monofilamento) tratadas com DBD foi analisada
por imagens de AFM, obtidas no INPE de Sao José¢ dos Campos. A Figura 34 apresenta as
imagens 3D geradas pelo software do sistema.

A Figura 35 mostra o perfil de rugosidade das fibras de carbono nao tratada e tratadas em
diferentes tempos. Analisando-se o grafico (Figura 35) e as imagens AFM (Figura 34) pode-se
observar que ocorrem alteracdes da rugosidade em fun¢do do tempo de tratamento DBD. No
inicio, ha um aumento dos valores de rugosidade até atingir um maximo (~20 nm) para os tempos
de tratamento de 60-120 s. Apos esse tempo, ocorre uma diminui¢do da rugosidade superficial da
FC. O decaimento dos valores da rugosidade com o aumento do tempo de tratamento pode ser
explicado pelo ataque preferencial do plasma as cristas formadas, previamente, em menores

tempos de tratamento, como apresentado na Figura 36 (I-11I).
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Figura 34 — Imagens obtidas por AFM da superficie das FC nao-tratada (a) e tratadas (b-¢) nos
diferentes tempos de tratamento (30, 60, 120 e 180 s)
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Fonte: Proprio Autor.

Uma vez que, a rugosidade da superficie ndo cresce linearmente com o tempo de
tratamento, é necessario otimizar esse parametro a fim de se obter uma rugosidade méaxima, de
modo que a melhor adesio entre a fibra/matriz possa ser obtida. E importante salientar que todas
as amostras tratadas exibiram uma rugosidade maior que a da amostra ndo tratada (~7 nm). A

variagdo da rugosidade ¢ devido ao ataque do plasma (etching) durante o tratamento DBD,
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observado também por (SANTOS et al., 2013), que tratou a fibra de carbono por DBD em baixa
frequéncia (60 Hz). Este comportamento foi, também, verificado em outros estudos (SILVA et al.

2011), no qual os autores trataram a FC por 3IP.

Figura 35 - Rugosidade das fibras de carbono ndo tratada e tratadas por DBD em diferentes
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Fonte: Préprio Autor

As imagens obtidas por MEV e AFM mostram que o processo DBD em alta frequéncia ¢
uma ferramenta util para alterar a morfologia superficial e aumentar a rugosidade do material,

requisito essencial para promover um melhor ancoramento entre a FC e a matriz polimérica.

Figura 36 — Processo de diminui¢@o da rugosidade de materiais tratado por DBD

Fonte: Préprio Autor
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4.1.2.3. Espectroscopia Raman
A principal razao para a utilizagdo desta técnica é observar se houve alguma mudanga na
organizacdo da estrutura cristalina da fibra. As amostras tratadas e ndo tratadas foram analisadas

e seus espectros estdo apresentados na Figura 37.

Figura 37 - Espectros Raman de fibras de carbono ndo-tratada e tratadas em diferentes tempos
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Fonte: Proprio Autor

A Tabela 5 apresenta os parametros obtidos dos espectros Raman das amostras nao-

tratada e tratadas por DBD em alta frequéncia.

Tabela 5 - Pardmetros dos picos D e G das fibras de carbono ndo tratada e tratadas por DBD nos

diferentes tempos

Nao-Tratada 30s 60s 120s 180s

pico b CENtrO (cm'll) 1374 1385 1353 1356 1382
FWHM (cm™) 273 265 252 253 259

pico g CENtro em?) 1587 1582 1582 1586 1582
FWHM (cm™?) 109 95 96 100 94

Examinando a Figura 37 e a Tabela 5, nota-se que as bandas D e G centradas em
aproximadamente 1374 e 1587 cm™, respectivamente, mudaram levemente suas posicdes e houve

uma diminuig¢do insignificativa dos valores da largura de pico a meia altura (do inglés Full Width
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at Half Maximum FWHM) ap6s o tratamento DBD (LADEIRA et al., 2014). Os valores das
posicdes dos picos encontram-se proximos daqueles citados na literatura, em 1350 e 1582 cm’™
para as bandas D e G, respectivamente (NOHARA, 2005; VOLLEBREGT et al., 2012).

As areas abaixo da curva foram estimadas a partir do ajuste de curvas lorentzianas feitas
no programa Origin 8.0, um exemplo de como estas dreas foram estimadas estd apresentado na

Figura 38.

Figura 38 - Espectro Raman e as bandas D e G estimadas por curvas lorentzianas
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Fonte: Préprio Autor

A razdo Ip/Ig (relagdo entre as areas dos picos D e G) em relacdo aos diferentes tempos de

tratamento DBD em alta frequéncia esta apresentada na Figura 39.

Figura 39 — Razdo Ip/Ig em relagdo aos diferentes tempos de tratamento DBD das FCs
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Fonte: Proprio Autor
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E conhecido que a largura de pico a meia altura e a rela¢do Ip/Ig dependem da estrutura
atdmica do material carbonoso analisado. A razdo Ip/Ig é geralmente considerada como um
parametro de qualidade do material, porque o processo de primeira ordem do Raman (banda G)
ndo ¢ afetado por defeitos, enquanto que a banda D (processo Raman de segunda ordem) cresce
consideravelmente pela presenca de defeitos (IRURZUN, et al. 2010; MELANITIS, et al. 1996;
AKBAR, GUNGOR, 2014).

Nota-se que o tratamento DBD apresenta uma leve tendéncia no aumento da desordem
estrutural da FC (30 e 60s de tratamento) € um posterior aumento das areas cristalinas em relacao
as desordenadas (120 e 180s de tratamento). Porém, deve-se frisar que apenas se observa uma
tendéncia para este comportamento, ja que a barra de erro presente no grafico de Ip/Ig (Figura 39)
ndo permite afirmar se houve realmente modificagdes na estrutura cristalina da FC.

O comportamento de ordenacdo da estrutura cristalina da FC com o aumento do tempo de
tratamento ¢ similar aos resultados obtidos por Burakowski (2001), que observou uma ordenagao
da estrutura da FC apds o tratamento a plasma de argdnio. Este fendmeno foi explicado pela
autora como segue: “o plasma ataca e remove o carbono amorfo mais fracamente ligado a
superficie da FC antes de atacar as regides cristalinas da fibra, provocando uma diminuicdo de

areas amorfas da FC”.

4.1.2.4 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS)

A andlise XPS foi utilizada para investigar as alteracdes na composi¢do quimica
superficial das amostras da fibra de carbono apos os tratamentos. A Figura 40 apresenta os
espectros Cls da fibra de carbono sem tratamento (a) e tratada por 120 s (b).

Os espectros Cls foram decompostos em alguns componentes: o componente Cl1 em
284,8 eV, devido as ligagdes C-C e C-H, o componente C2 em 286,4 eV, atribuido as ligagdes
C-0, o componente C3 em 288,0 eV, devido as ligagdes C=0 ou O-C-O e o componente C4 em
289,7 eV atribuido as ligagdes O-C=OH. Nota-se que, apos o tratamento a plasma, a intensidade
do pico C3 aumenta, enquanto que os picos Cl e C2 permanecem praticamente constantes. A
melhor maneira de analisar a oxidacdo superficial promovida pelo plasma DBD ¢ pela relagdo

atomica O/C, como apresentado na Figura 41.
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Figura 40 - Espectros Cls da FC (a) sem tratamento e (b) tratada por 120 s
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Pode-se observar um aumento da relagdo O/C de 20%, comparando-se a amostra tratada

por 120 s (0,354) e a amostra ndo-tratada (0,295). Este aumento da oxidacdo ¢ relativo a

incorporagdo de grupos oxigenados a FC, evidenciado pelo aumento da intensidade do

componente C3 no espectro do XPS (Figura 40(b)).

Figura 41 — Relagdo O/C na superficie da fibra de carbono em fun¢do do tempo de tratamento
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Segundo Albenojar et al. (2009), no tratamento DBD os elétrons energéticos do plasma

rompem preferencialmente as ligacdes C-C e C-H e o oxigénio ¢ entdo incorporado a superficie

do material a partir da formag¢ao de grupos polares C-O, C=0, C-OH e O-C=0OH. Estes grupos

oxigenados favorecem a adesdo na interface do composito, aumentando a molhabilidade
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(BISMARCK, KUMRU, 1999), a interacdo quimica e consequentemente a adesdo da FC
(BISMARCK et al., 2000; BOUDOU et al., 2003). Tais grupos podem, por exemplo, controlar a
ligacdo quimica com uma resina fendlica, onde o grupo hidroxila pode interagir com os grupos
carboxilicos presentes na superficie da fibra e formar uma forte ligagdo covalente do tipo éster.
Uma imagem do grupo carboxilico € como seus dipolos sdo arranjados encontra-se presente na
Figura 42. Uma ligacdo covalente também pode ser formada com este grupo carboxilico,

adicionado a superficie da FC, interagindo com o enxofre (dipolo negativo) da matriz de PPS.

Figura 42 — Esquema de como os dipolos de um grupo carboxilico sdo arranjados
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Fonte: (SOUTO, DUARTE, 2006).

4.1.3 Caracterizacao dos Compdsitos de Fibra de Carbono/PPS

4.1.3.1 Analise Dindmico-mecanica (DMA)

Compdsitos de FC/PPS foram caracterizados por meio de andlises dindmico-mecanicas
para se determinar o perfil da temperatura de transi¢do vitrea (T,) em func¢do do tratamento DBD
para os compositos (FC/PPS) produzidos a partir de FCs tratadas e ndo-tratadas. A Figura 43
apresenta tal perfil de temperaturas, obtidas a partir das curvas de onset de E’. Todas as curvas
obtidas pela analise de DMA estdo presentes no apéndice C. Analisando-as nota-se que os valores
da T, aumentam de forma similar nas diferentes curvas (E’’ e tan ) obtidas pela analise.

Segundo a norma da andlise DMA (ASTM D7028 — 07) pode haver uma imprecisdo de
até 8 °C quando a T, ¢ retirada pelo onset de E’, porém em varios trabalhos publicados
consideram a variacdo desta T, apds tratamentos superficiais do reforgo que nio excedem 8°C de
variacdo (HOSSAIN et al., 2013; STARK et al., 2015; GABR et al., 2015).

A partir dos resultados encontrados, foi observado um aumento de aproximadamente 2 °C
para a amostra tratada por 30 s e 1 °C para as amostras tratadas por outros tempos de tratamento

em relagdo a amostra produzida com as FCs sem tratamento. Este pequeno aumento da T, esta de
88



acordo com o trabalho de Hossain, 2013 (HOSSAIN et al., 2013) que verificou um aumento de

até 2,7 °C apds o crescimento de nanofibras de carbono na superficie de fibra de vidro.

Figura 43 — Temperatura de transi¢do vitrea (T,) dos compoésitos FC/PPS em fun¢do do tempo de

tratamento DBD das FCs
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Fonte: Proprio Autor.

O comportamento da T, aumentando apds o tratamento DBD evidencia uma maior
restricdo ao movimento relativo entre as macromoléculas da cadeia polimérica da matriz. Esse
fenoméno ¢é relacionado com uma maior adesdo entre a FC e a matriz de PPS (REZAEI, YUNUS,
IBRAHIM, 2009, HOSSAIN, et al. 2013, STARK, et al. 2015 GABR, et al, 2015, BROCKS, et
al. 2013), ou seja, quanto maior a adesdo da FC a matriz, maior serd o valor da T, do composito.
Porém, levando em conta a ressalva da norma, de que a variagcdo pode ser realmente levada em
conta, a presente analise dindmico-mecanica ndo pode ser considerada um julgamento final sobre
o aumento de adesdo na interface, ¢ sim uma analise auxiliar a analise de resisténcia ao
cisalhamento interlaminar.

Outro importante fator a ser considerado ¢ a andlise dos valores dos mddulos de
elasticidade das amostras tratadas e ndo-tratada, comparando-os entre si, nota-se que seus valores
sdo aproximadamente iguais. Tal fato permite concluir que o processamento dos compdsitos de
FC/PPS nao esta influenciando nos resultados de resisténcia ao cisalhamento interlaminar (ILSS),

apenas a ades?o na interface ¢ a variavel analisada pela técnica.
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4.1.3.2. Resisténcia ao Cisalhamento Interlaminar (ILSS)

O principal objetivo desta analise foi determinar a resisténcia mecanica dos compositos
obtidos a partir de FCs tratadas por DBD. Os resultados desta anélise sdo apresentados na Figura
44. Como pode ser visto analisando o grafico, ha uma melhora na resisténcia ao cisalhamento
interlaminar de aproximadamente 21% para a amostra tratada por 180 s (12,4 MPa) em relagdo a
amostra ndo-tratada (10,2 MPa). Observa-se, também, que todas as amostras tratadas
apresentaram maior resisténcia ao cisalhamento do que a amostra nao-tratada. Como mencionado
anteriormente, tempos maiores de tratamento ndo foram estudados devido a limitagdes do reator
DBD utilizado. Apesar da amostra tratada por 180 s apresentar uma rugosidade menor do que as
amostras tratadas por 60 ¢ 120 s, a relagdo atomica O/C ¢ praticamente a mesma para todas as
amostras tratadas por DBD, desta forma nota-se que com o passar do tempo de tratamento a

adesdo quimica se torna um fator mais importante do que a adesdo mecanica.

Figura 44 - Resisténcia ao cisalhamento interfacial do compésito FC/PPS em funcdo do tempo de

tratamento DBD
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Fonte: Proprio Autor.

Como discutido no Capitulo 2, o aumento da resisténcia ao cisalhamento pode ser
explicado pela combinag¢do de dois fenomenos: o aumento da rugosidade e a introducdo de
grupos polares na superficie da FC. O mecanismo da modificacdo superficial das FCs pelo

plasma pode ser explicado como se segue: a superficie da FC ¢é atacada pelo plasma e as ligagdes
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C-C sao rompidas, permitindo, assim, que os atomos presentes no plasma sejam adicionados na
superficie da fibra. Como resultado, o numero de sitios ativos na superficie da FC é aumentado,
causando, uma maior adesdo na interface FC/PPS, como observado por Fukunaga, et al. (1999).
Um aumento da resisténcia ao cisalhamento também foi observado por outros autores
(Tabela 5), que realizaram uma modifica¢do superficial na fibra de carbono com o intuito de
aumentar a adesdo da FC a diferentes matrizes poliméricas. Os valores variam bastante
dependendo do tipo de polimero empregado e do tratamento superficial da FC utilizado. Nesta
tabela, verifica-se que a matriz mais empregada ¢ a epdxi, devido a sua grande aplica¢do no setor
aeronautico. Alguns estudos que recobriram a FC com nanotubos de carbono ** ¢ outros que

25,26,2 . C A
526,27 obtiveram aumentos menores na resisténcia ao

fizeram uso de processos quimicos
cisalhamento interlaminar (~15%) em relagdo ao presente trabalho. Observam-se também alguns
grandes aumentos, de até 300% para a matriz de polibenzoxazina *, quando a FC foi tratada com
acido nitrico. Apesar deste maior aumento na resisténcia do compdsito, ¢ importante evitar a
utlizagdo de processos quimicos ou eletroquimicos, pois estes em sua maior parte sdo toxicos e
perigosos durante seu manuseio, além de gerarem residuos para o meio ambiente.

Para compdsitos FC/PPS, trés trabalhos disponiveis na literatura se destacam no estudo
desta interface e no intuito de aumentar sua adesdo. Dois destes visaram a modificacdo do reforco
(BURAKOWSKI, 2001; YUAN et al., 2013) e um visou modificar a matriz (ZHANG et al.,
2014). No trabalho de Burakowski (2001) as fibras foram tratadas por plasma de catodo oco e se
obteve um aumento de 14% na resisténcia ao cialhamento interlaminar apds o tratamento. No
trabalho de Yuana et al. (2013) as FC foram recobertas por um acido poliaminico livre de
solvente organico (PAA) e um aumento de 38% foi obtido na resisténcia ao cisalhamento
interlaminar. Por ultimo, o trabalho que modificou a matriz de PPS (ZHANG et al., 2014) com
grupos amina obteve um aumento de no maximo 10%. Logo, um aumento de 21% ndo pode ser
desconsiderado se for levado em conta o custo inferior do tratamento DBD, sua facilidade em
aplicagdes industriais (operagdo em pressdo atmosférica) e o processo ser quase livre de emissdes

de residuos.
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4.1.3.3 Microscopia Optica dos Corpos de Prova Cisalhados

Apos o ensaio de cisalhamento interlaminar os corpos de prova foram analisados por meio
de microscopia Optica, com o intuito de se confirmar o método de falha por cisalhamento
interlaminar. A anélise do modo de falha junto com o conhecimento da qualidade da adesdo entre
fibra e matriz ¢ uma condic¢do essencial para explicar a resisténcia ao cisalhamento interlaminar
de um composito polimérico. Nao foi realizada nenhuma preparagdo da amostra (lixamento e/ou
polimento) apos o ensaio de ILSS para que nenhuma modificagdo eventualmente mascarasse a
analise das trincas.

A Figura 45 apresenta um corpo de prova antes do ensaio de ILSS, enquanto que a Figura
46 mostra algumas imagens das falhas por cisalhamento encontradas nos corpos de prova

ensaiados. Lembrando que foram utilizados 10 corpos de prova para cada condicao.

Figura 45 — Secdo transversal do corpo de prova de FC/PPS antes do ensaio de cisalhamento

Fonte: Proprio Autor

Analisando a Figura 45, observam-se as diferentes orientagdes da fibra (trama e urdume),
como mencionado na discussdo da Figura 26. Verifica-se também a auséncia de vazios e trincas,
ou seja, de forma qualitativa os compdsitos € seu processo de producdo apresentaram uma boa
qualidade.

As imagens apresentadas na Figura 46 apresentam trincas entre as diferentes camadas de

FC (indicadas pelas setas). Como mencionado na secdo 2.7.3 (Comportamento Mecanico dos
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Compositos). Tais falhas indicam uma delaminagdo e confirmam que os compdsitos falharam

cisalhando. Por meio de tal andlise, pode-se entdo validar os dados obtidos pelo ensaio de ILSS.

Figura 46 — Sec¢ao transversal dos corpos de prova de FC/PPS ensaiados por ILSS de fibras (a)

sem tratamento e tratadas por DBD durante (b) 30 s (¢) 60 s (d) 120 s e (e) 180 s. Ampliagdo: 5x

Fonte: Proprio Autor.
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4.2. IMPLANTACAO IONICA POR IMERSAO EM PLASMA (31P)

4.2.1 Caracterizacdo Morfologica, Estrutural e Quimica da Fibra de Carbono

4.2.1.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Figura 47 mostra as micrografias da fibra ndo-tratada (a) e tratadas em ar atmosférico
(b-f) e nitrogénio (g-k) nos diferentes tempos de tratamento (5, 10, 15, 20 ¢ 30 min). Apds o
tratamento 3IP, observam-se mudancgas na superficie da fibra de carbono, mas nio de forma tao
agressiva as observadas apds o tratamento por plasma DBD.

A morfologia superficial das fibras tratadas (Figura 47 (b-k)) ndo € uniforme, isto ¢&,
existem regides lisas como na fibra nao-tratada (Figura 47(a)), enquanto que, em outras regides
observa-se o ataque superficial do plasma 3IP, destacado por setas. Este ataque pode ser benéfico
no sentido de produzir maior rugosidade superficial e, por consequéncia, maior adesdo ao
polimero na produgdo dos compositos como inferido por alguns autores que trataram a FC por
DBD (ERDEN, 2010; KUSANO et al., 2007; SANTOS, 2013).

Analisando-se as imagens e as comparando com as fibras tratadas por DBD (Figura 33),
observa-se um menor ataque do tratamento 3IP. Apesar de este tratamento envolver maiores
energias se comparado ao tratamento DBD, deve-se levar em conta a densidade de particulas em
ambos os plasmas, enquanto que o plasma 3IP estd na ordem de 10" cm™ (ANDERS, 2000) (foi
realizada a medi¢do desta grandeza na camara utilizada neste trabalho e encontrou-se 0 mesmo
valor da literatura) e o processo DBD pode alcangar 10> cm™ (TENDERO, et al. 2006), ou seja,
o maior ataque do plasma DBD ¢ atribuido ao maior etching que as particulas promovem na

superficie das FCs.
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Figura 47 — Micrografias das fibras de carbono: (a) ndo-tratada, (b-f) tratadas por 3IP com ar e

(g-k) tratadas por 3IP com nitrogénio durante 5, 10, 15, 20 e 30 min, ampliagdo: 10000x

Fonte: Proprio Autor



4.2.1.2 Microscopia de For¢ca Atdmica (AFM)

A rugosidade das fibras de carbono tratadas com 3IP com ambos os gases foi analisada
por imagens de AFM, obtidas no INPE de Sdo José dos Campos. A Figura 48 apresenta as

imagens 3D obtidas pelo software do sistema.

Figura 48 — Imagens obtidas por AFM da superficie das FC (a) ndo-tratada, (b-f) tratadas por 3IP

com ar e (g-k) com nitrogénio por 5, 10, 15, 20 e 30 min

a)
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A Figura 49 mostra a rugosidade das fibras de carbono ndo-tratada e tratadas em
diferentes tempos, para ambos os gases. Analisando o grafico da Figura 49 e as imagens de AFM
(Figura 48), nota-se que as alteracdes de rugosidade para o tratamento com ar foram mais
significativas que o tratamento com nitrogénio. No inicio, hd& um aumento dos valores de
rugosidade até atingir um maximo (~17 nm) para a amostra tratada por 10 min. Depois, devido ao
aumento do tempo de tratamento ocorre um decaimento nos valores da rugosidade. Tal
diminui¢do pode ser explicada pelo ataque preferencial do plasma as ranhuras formadas em
menores tempos de tratamento, como também observado para o tratamento DBD. Para o
tratamento com nitrogénio, a rugosidade aumenta gradativamente até um maximo (~10 nm), para
a amostra tratada por 30 min. A diferenga apresentada nos valores de rugosidade para as amostras
tratadas com tratadas com ar e com nitrogénio deve-se, provavelmente, a a¢do do oxigénio e de
suas espécies reativas, que torna o plasma de ar muito mais agressivo do que o plasma de

nitrogénio.
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Figura 49 - Rugosidade das fibras de carbono nio-tratada e tratadas com ar e nitrogénio em

diferentes tempos por 31P
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Fonte: Préprio Autor

Assim como ocorreu para o tratamento DBD, a rugosidade da superficie tratada por 3IP
com ar ndo cresce linearmente com o tempo de tratamento, tornando necessario otimizar o tempo
de tratamento a fim de se obter uma rugosidade méxima, sem comprometer a resisténcia da FC.
A varia¢do da rugosidade ¢ devido ao ataque do plasma (Sputtering e etching) durante o
tratamento 3IP (SILVA, 2011). E importante salientar que todas as amostras tratadas exibiram
uma rugosidade maior que a ndo-tratada (~7 nm). Resultados obtidos por MEV e AFM
mostraram que o processo 3IP também ¢ uma ferramenta util para alterar a morfologia superficial
e aumentar a rugosidade da fibra de carbono.

Se comparados os perfis de rugosidade do tratamento DBD e o tratamento 3IP com ar,
levando-se em conta as barras de erro, os dois tratamentos aumentam a rugosidade em
aproximadamente duas vezes, levando a crer que o aumento da resisténcia ao cisalhamento

interlaminar sera similar para ambos os tratamentos.

4.2.1.3 Espectroscopia Raman

Espectros Raman de algumas amostras tratadas por 3IP e nao-tratada sdo apresentados na

Figura 50.
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Figura 50 - Espectros Raman de fibras de carbono nio tratada e tratada por 3IP

—— Niio Tratada
——ar 15 min
——ar 30 min
l'\lJ 15 min
Nl 30 min

900 -

GO0 -

300 -

Intensidade (u.a.)

T T
BOO 1200 1800 2000
Deslocamento Raman l[cm'1 )

Fonte: Proprio Autor

A Tabela 6 apresenta detalhadamente os valores da posi¢@o e da largura dos picos a meia

altura (FWHM) das amostras tratadas por 31IP.

Tabela 6 — Parametros obtidos dos espectros Raman das fibras de carbono ndo-tratada e tratada

por 3IP nos diferentes tempos

Nao- ar5min  ar10min ar15min  2r 20 ar 30
Tratada min min
Pico D Centro (cm'l) 1374 1365 1369 1363 1367 1368
FWHM (cm™) 273 305 328 298 377 391
Pico G Centro (cm'l) 1587 1586 1586 1586 1583 1574
FWHM (cm™) 109 109 105 113 107 127

N, 5min N, 10 min N, 15 min N2 20 N2 30

min min

Pico D Centro (Cm'll) 1374 1377 1376 1372 1374

FWHM (cm™) 320 349 367 315 391

Pico G Centro (cm'l) 1579 1580 1581 1580 1580

FWHM (cm™) 123 121 118 122 117

Examinando a Figura 50 e, principalmente, a Tabela 6, observa-se, em geral, que para
ambos os tratamentos, as posi¢cdes dos picos foram levemente alteradas. O pico que mais varia ¢
o pico D para as amostras tratadas com ar, os picos se deslocaram para a esquerda, para o sentido
de menores energias.
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Quanto a largura do pico a meia altura (FWHM) para ambos os gases e para todos os
tempos de tratamento houve um aumento de seu valor para o pico D, indicando uma maior
desordem cristalina apos o tratamento 31P.

Como nas fibras tratadas por DBD, foi realizado um ajuste das curvas obtidas pela analise
Raman (Figura 50), utilizando o programa Origin 8.0. A relagdo das areas sob os picos D e G da

amostra ndo-tratada e tratada por 3P para os diferentes gases ¢ apresentada na Figura 51.

Figura 51 — Razdo Ip/Ig em relagdo aos diferentes tratamentos 31P
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Fonte: Préprio Autor

Em ambos os tratamentos, houve um pequeno aumento da desordem cristalina da FC
tratada (~2) com o aumento do tempo de tratamento. Este fato se deve, possivelmente, ao
aumento da concentracdo de ions implantados com o aumento do tempo de tratamento, os quais
provocam uma distor¢do da rede cristalina da FC.

Tal aumento da relagdo Ip/Ig encontrada para as FCs tratadas por 3IP ndo pode ser
desconsiderado, ou seja, realmente houve um pequeno aumento na quantidade de zonas amorfas
em relagdo as zonas cristalinas apos o tratamento. Outros trabalhos que trataram a superficie da
FC também observaram tal aumento na relacdo Ip/Ig, como por exemplo, plasma de radio
frequéncia (AKBAR, GUNGOR, 2014) onde observou-se variagdes de 0,5-2,5; ataque acido
onde observou-se uma variagdo de 0,3 e irradiacdo de raios gama onde observou-se um aumento

de 1 em relagdo as fibras ndo-tratadas (SHARMA et al., 2014).
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4.2.1.4 Difracdo de Raios X de alta resolug¢do (DRX)

A analise de DRX foi conduzida com o intuito de avaliar a formagdo de nitretos ou outra
fase qualquer apos o tratamento por 3IP, ja que este tratamento, quando realizado em metais tem
quase sempre como objetivo a formacdo de novas fases (UEDA et al., 2012). Os espectros das

FCs tratadas e ndo-tratada encontram-se apresentados na Figura 52.

Figura 52 — Curvas obtidas por DRX das FC nio-tratada e tratadas por 31P
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Fonte: Préprio Autor.

Analisando a Figura 52 observa-se a mesma reflexdo de fase caracteristica do carbono
(plano 002) em aproximadamente 22,5° para a FC ndo-tratada e tratadas por 3IP. Ou seja, ndo ¢
observada nenhuma modificacdo estrutural da FC pela analise de DRX, apesar de se observar um

pequeno aumento na desordem da FC a partir da anélise de espectroscopia Raman.
4.2.1.5 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS)

A andlise XPS foi utilizada para investigar as alteracdes na composi¢do quimica
superficial das amostras da fibra de carbono apds o tratamento 3IP. A Figura 53 mostra os

espectros Cls da fibra de carbono sem tratamento (a), tratada com ar por 20 min (b) e tratada com

N, por 20 min (c).
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Figura 53 - Espectros Cls da FC (a) sem tratamento; tratada por 3IP (b) com ar por 20 min ¢ (b)

com N, por 20 min
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Fonte: Proprio Autor.

Como realizado na andlise das amostras tratadas por DBD, os espectros Cls foram
decompostos em alguns componentes: o componente C1 (282,0 eV), devido as ligagdes C-C e
C-H, o componente C2 (283,8 eV), atribuido as ligacdes C-O, o componente C3 (286,1 eV),
devido as ligagcdes C=0 ou O-C-O e o componente C4 (288,6 eV) atribuido as ligagdes O-C=0.
Nota-se que, apds o tratamento a plasma com ar, a intensidade dos picos C3 e C4 aumentaram,
enquanto que, os picos Cl e C2 permaneceram praticamente constantes. Para o tratamento com
nitrogénio, 0s picos permanecem praticamente sem alteragdes, apenas com um leve aumento do
pico C3. O aumento dos picos evidencia uma introdu¢do de grupos que contém oxigénio na
superficie da FC. Assim como para as fibras tratadas por DBD, a relacdo atémica O/C foi
avaliada para analisar a oxidagao superficial promovida pelo plasma, como apresentado na Figura
54.

Pode-se observar um leve aumento da relagdo O/C em fun¢do do tempo de tratamento,
relativo a incorporagdo de grupos oxigenados a FC, evidenciado pelo aumento da intensidade do
componente C3 no espectro do XPS. Como ja discutido para o tratamento DBD, essa maior
relagdo O/C, ¢ devido a incorporagdo de grupos polares (C-O, C=0 e C-OH) a superficie da FC.
Isso leva ao aumento da energia superficial e, consequentemente, melhora a interagdo da fibra de

carbono com a matriz polimérica (PPS) (YUAN et al., 2013).
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Figura 54 — Relagdo O/C na superficie da fibra de carbono em fun¢@o do tempo de tratamento 3IP

para ambos os gases de tratamento
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Fonte: Préprio Autor.

A razdo N/C nao foi apresentada, pois ndo se observou nitrogénio na superficie das FCs
apos o tratamento 3IP. Esta caracteristica difere de outro estudo do nosso grupo (SILVA et al.,
2011), onde foi observado um aumento de até 50% na razdo N/C. Neste trabalho, a FC foi tratada
por 3IP de nitrogénio em uma outra camara (30 L), bem menor do que aquela empregada neste
trabalho (600 L). Logo, a implantacdo ineficiente de atomos de nitrogénio pode ser atribuido a
uma inferior densidade do plasma obtido na camara maior. A oxidag@o das amostras tratadas por
N, esta relacionada a contaminagdes do sistema de dutos de transporte de N, até a camara de

tratamento.
4.2.2 Caracterizacao dos Compdsitos de Fibra de Carbono/PPS
4.2.2.1 Analise Dinamico-mecanica (DMA)
A técnica de DMTA apresenta sensibilidade de aproximadamente trés ordens de grandeza
superior a de uma técnica de andlise térmica convencional como, por exemplo, DSC. Esta

caracteristica € particularmente interessante para a determinagdo de T, em compositos, pois

devido aos varios componentes presentes neste tipo de material torna-se dificil ou imprecisa a
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determina¢do da sua T, utilizando-se, por exemplo, a técnica de calorimetria exploratoria
diferencial (DSC) (BOTELHO, 2002).

Compoésitos de FC/PPS de fibras tratadas e ndo-tratada foram caracterizados por meio da
analise dinamico-mecanica para se medir a influéncia do tratamento sobre as temperaturas de
transicdo vitrea dos compositos. A Figura 55 apresenta o perfil de temperaturas de transi¢cdo
vitrea (Ty) dos compoésitos FC/PPS em fungdo do tempo de tratamento das FCs, obtidas a partir
das curvas de onset de E’. Todas as curvas obtidas pela analise de DMA estdo presentes no
apéndice D. Como discutido para os compositos produzidos com FCs tratada por DBD, a
comparagdo dos modulos de elasticidade das amostras tratadas e ndo-tratada, indica que seus
valores sfo aproximadamente iguais. Tal fato permite concluir que o processamento dos
compositos ndo estd influenciando nos resultados de resisténcia ao cisalhamento interlaminar

(ILSS), ou seja, apenas a adesao na interface ¢ a variavel analisada pela técnica.

Figura 55 — Temperatura de transi¢ao vitrea (Ty) dos compdsitos FC/PPS em fung¢io do tempo de

tratamento 3IP das FCs
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Fonte: Proprio Autor.

Como citado anteriormente, a norma da analise DMA (ASTM D7028 — 07) define uma
imprecisdo de 8 °C para a T,, quando a mesma ¢ retirada pelo E’. A partir dos resultados obtidos
nesta tese, foi observado um aumento de aproximadamente 3 °C para quase todas as amostras
tratadas e um aumento de 5 °C para a amostra tratada por N, durante 10 min, em relagdo a

amostra produzida com as FCs sem tratamento.
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Como ja discutido, o aumento da T, evidencia uma maior restrigdo ao movimento relativo
entre as macromoléculas da cadeia polimérica da matriz. Esse fenoméno € relacionado com uma
maior adesdo entre a FC e a matriz de PPS (REZAEI, YUNUS, IBRAHIM, 2009, HOSSAIN et
al., 2013, STARK et al., 2015, GABR et al., 2015, BROCKS et al., 2013). Porém, levando-se em
conta a imprecisdo de 8 °C, a presente andlise dindmico-mecanica ndo apresenta dados

conclusivos sobre o aumento da adesdo na interface FC/PPS.

4.2.2.2 Resisténcia ao Cisalhamento Interlaminar (ILSS)

O interesse técnico-cientifico pelas propriedades da interface fibra/matriz dos compdsitos
vem atraindo a atencdo da comunidade cientifica ha muito tempo. Este interesse surgiu devido ao
processo de deslocamento da interface afetar as propriedades de falha macroscépica dos
compdsitos. Durante os ultimos anos, varios métodos de investigacdo encontram-se disponiveis
para fornecer informagdes sobre a interface fibra/matriz (BOTELHO, 2002). Como descrito no
Capitulo 3, o ensaio mecanico de resisténcia ao cisalhamento interlaminar (ILSS) vem sendo um
dos métodos mais utilizados para avaliar a interface de compdsitos estruturais. Assim, neste
trabalho, foram realizadas medidas da resisténcia ao cisalhamento interlaminar dos corpos de
prova obtidos a partir das fibras tratadas.

Tal analise foi conduzida com o intuito de se determinar se houve ou ndo aumento da
adesdo na interface FC/PPS, promovido pelo tratamento 3IP. Os resultados desta analise sdo
apresentados na Figura 56. Como pode ser visto na figura, ha uma melhora na resisténcia ao
cisalhamento de até 24% para a amostra tratada por 5, 10 e 15 min, para ambos os gases (15,0
MPa) em relagdo a amostra ndo tratada (12,5 MPa). Observa-se, também, um decaimento da
resisténcia ao cisalhamento interlaminar ap6s 15 min de tratamento para ambos os gases. Este
comportamento ¢ devido, provavelmente, ao ataque excessivo do plasma as FCs.

Como avaliado para o processo DBD, o ganho da resisténcia ao cisalhamento se deve ao
aumento da rugosidade e pela introducdo de grupos polares a superficie da FC. Tal aumento foi
praticamente 0 mesmo para ambos 0s processos a plasma empregados neste trabalho. O que se
leva a determinar que ambos os tratamentos apresentam-se como potenciais ferramentas para o

setor de alta tecnologia, que visa o aumento da adesdo na interface de materiais compdsitos
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poliméricos. Porém, o tratamento DBD, devido ao seu custo inferior e a sua possibilidade de

aplica¢do de modo continuo, € o processo mais indicado para tal fim.

Figura 56 - Resisténcia ao cisalhamento interfacial do compoésito FC/PPS em fung¢do do tempo de

tratamento 3IP da FCs
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Fonte: Proprio Autor.

4.2.2.3 Microscopia Optica dos Corpos de Prova Cisalhados

Assim como para os compositos produzidos a partir de fibras tratadas por DBD, os
compdsitos produzidos com fibras tratadas por 3IP apds o ensaio de cisalhamento foram
analisados por meio de microscopia Optica, com o intuito de se avaliar se o0 método de falha foi
realmente por cisalhamento interlaminar. A Figura 57 mostra algumas imagens das falhas por

cisalhamento encontradas nos corpos de prova ensaiados.
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Figura 57 — Secdo transversal dos corpos de prova de FC/PPS ensaiados por ILSS de fibras (a)
ndo-tratada, (b-f) tratadas por 3IP com ar e (g-k) tratadas por 3IP com nitrogénio durante 5, 10,

15, 20 e 30 min. Ampliagdo: 5x

-y
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As imagens apresentadas na Figura 57 apresentam trincas entre as diferentes camadas de
FC (indicadas pelas setas). Da mesma forma como observado para os compositos produzidos
com fibras tratadas por DBD, tais delaminagdes confirmam que os compositos falharam por

cisalhamento, desta forma, validando os dados obtidos pelo ensaio de ILSS.
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5 CONCLUSOES

Todos os resultados obtidos mostraram que os processos a plasma (Descarga de Barreira
Dielétrica e Implantagdo Ionica por Imersdo em Plasma) aumentaram a adesdo na interface do
composito, pois favoreceram um melhor ancoramento mecanico e uma melhor interagdo quimica

entre a FC e a matriz polimérica (PPS).

Fibras tratadas por DBD

Fibras de carbono foram tratadas por DBD em alta frequéncia (18 kHz) por 30, 60, 120 e
180 s. Por meio das imagens de MEV concluiu-se que o tratamento altera a superficie da fibra e,
atacando o sSizing e evidenciando a superficie mais rugosa da FC. As imagens de AFM
confirmaram a alteragdo da morfologia da FC apds o tratamento. Verificou-se um aumento da
rugosidade da fibra de carbono de mais de duas vezes em relagdo a fibra ndo-tratada. Por meio
dos espectros Raman e da relagcdo Ip/Ig observou-se que nio houve mudangas significativas na
estrutura cristalina da fibra de carbono apds o tratamento DBD, evidenciando que o tratamento
DBD se limita apenas a superficie da FC. Os resultados de XPS indicaram uma oxidacdo da
superficie da fibra de carbono apds o tratamento DBD.

As fibras de carbono tratadas por DBD em alta frequéncia foram utilizadas na fabricag@o
de compdsitos (FC/PPS). Estes foram avaliados pela andlise dindmico-mecénica e a partir dos
seus resultados ndo se pode inferir que o tratamento DBD aumenta a T, do compdsito e,
consequentemente, ndo foi possivel determinar por essa técnica se o tratamento DBD aumenta a
adesdo na interface fibra/matriz. Porém, por meio do ensaio de resisténcia ao cisalhamento
interlamaninar, que evidenciou um aumento de 20% ap6s o tratamento DBD, tal melhora foi

confirmada.

Fibras Tratadas por 3IP

As fibras de carbono foram também tratadas por 3IP com ar e nitrogénio nos tempos de 5,
10, 15, 20 e 30 min. As amostras foram caracterizadas por MEV, que mostrou um ataque
superficial (sputtering) da fibra de carbono apos o tratamento. Enquanto que, os resultados da
analise AFM evidenciaram um aumento da rugosidade de mais de duas vezes para as amostras

tratadas com ar e um aumento de mais de 40% para as amostras tratadas com nitrogénio. Os
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resultados da espectroscopia Raman de ambos os gases apresentaram uma pequena modificagdo
da estrutura cristalina ap6s o tratamento 3IP, evidenciando uma maior desordem na estrutura
cristalina da FC causada pela implantacdo. Os resultados do XPS indicaram uma oxidacdo da
superficie da fibra de carbono apds o tratamento 3IP para ambos os gases de tratamento, porém,
de forma mais acentuada para as amostras tratadas com ar.

Como na andlise das fibras de carbono tratadas por DBD, as fibras tratadas por 3IP foram
utilizadas na fabricacdo de compositos (FC/PPS). Estes foram avaliados pela andlise dindmico-
mecanica, € como para o tratamento anterior, ndo se pode inferir que o tratamento 3IP aumenta a
adesdo na interface fibra/matriz. Porém, pela andlise de resisténcia ao cisalhamento interlaminar,

foi evidenciado um aumento de 24% apds o tratamento 31P, para ambos os gases.

Frente a todos os resultados e andlises, conclui-se que ambos os tratamentos se
apresentam como potenciais ferramentas para o setor de alta tecnologia, que visa o aumento da
adesdo na interface de materiais compositos poliméricos. Porém, o tratamento DBD, devido ao
seu custo inferior e sua possibilidade de aplicagdo de modo continuo, € o processo mais indicado

para tal fim.
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SUGESTAO DE TRABALHOS FUTUROS

1) Produzir um dispositivo que trate as fibras de carbono por DBD continuamente.
2) Avaliar como a interface de compdsitos de fibras tratadas se comporta em servigo em
comparagdo aos compdsitos de fibras ndo-tratadas. Por meio de condicionamento térmico,

absor¢do de umidade e exposi¢do ao ultravioleta.

3) Estudar como o envelhecimento de ambos os tratamentos da fibra de carbono (tempo

de prateleira) afeta as propriedades do composito.

4) Avaliar a influéncia de perdas de propriedades mecanicas apds os tratamentos a

plasma, por meio da realizacdo de ensaios de tracdo nos cabos de fibras tratadas.
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APENDICE B - REVISAO DA LITERATURA DA CARACTERIZAGAO
MORFOLOGICA, ESTRUTURAL E QUIMICA DA FC

B.1 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A principal fun¢do do MEV ¢ produzir uma imagem de aparéncia tridimensional varrendo
a superficie de uma amostra com feixe de elétrons. A forma e o tamanho dos acidentes
topograficos na superficie de uma amostra sélida podem ser visualizados com uma resolucéo e
riqueza de detalhes impossiveis de serem alcangados em um microscopio optico. Alguns nimeros
tipicos mostram a vantagem de um MEV, que tem resoluc¢do de cerca de 4 nm, enquanto que no
optico € de 0,5 um, profundidade de foco de 300 vezes maior do que um microscopio Optico e
uma ampliacdo nominal nos equipamentos mais modernos de até 500.000 vezes, evidenciando
detalhes unicos da superficie do material (SILVA, 2001).

A imagem no MEV pode ser formada de duas maneiras:

a) imagem por Elétrons Secundarios (ES): sdo aqueles elétrons retirados de atomos da
amostra, devido as interacdes inelésticas dos elétrons energéticos do feixe primario com elétrons
pouco energéticos da banda de condug¢do nos metais ou de valéncia nos semicondutores e
isolantes. Por defini¢do, os elétrons que sdo emitidos da amostra com energia inferior a 50 eV sdo
chamados de elétrons secundarios. Na microscopia eletronica de varredura o sinal que fornece a
imagem de maior resolucdo ¢ a dos elétrons secundarios. Isto é resultado da profundidade de
onde sdo originados os sinais, ou seja, do volume de interagao.

b) imagem por Elétrons Retro-Espalhados (ERE): o sinal de elétrons retroespalhados
resulta de uma sequéncia de colisdes elasticas e inelasticas, no qual a mudanga de direg¢do ¢
suficiente para retird-lo da amostra. Os elétrons retroespalhados produzem um sinal muito
importante para a obten¢do de imagens no MEV. O sinal de ERE resultante das interagdes que
ocorreram mais para o interior da amostra, com ERE de baixa energia, ¢ proveniente da regido do
volume de interagdo com maior didmetro do que o didmetro do feixe primario. Portanto, a
resolucdo da imagem gerada por esses elétrons ¢ inferior a resolu¢do da imagem correspondente

dos ES.
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B.2 MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA (AFM)

A microscopia de for¢a atomica (Atomic Force Microcopy, AFM) tem sido utilizada no
estudo de diversas superficies de variados materiais. Esta técnica baseia-se no processo de
varredura por sonda, permitindo visualizar a topografia tridimensional de uma superficie na
escala nanométrica (SANTOS, 2010).

A sonda de um microscopio de for¢a atdmica € constituida de uma pequena alavanca
(cantiléver) contendo uma ponta muito fina (menos de 100 A) em uma de suas extremidades.
Durante a varredura, as interagdes interatomicas entre a ponta de prova e a superficie da amostra
causa a deflexdo do cantiléver, que acompanha as variagcdes topograficas da superficie. Um feixe
de laser refletido sobre o cantiléver incide em um fotodetector, gerando uma diferenca de
potencial (ddp) entre suas extremidades. A ddp depende da area iluminada pelo feixe, que por sua
vez depende da inclinacdo do cantiléver. Os sinais da ddp sdo amplificados e enviados a um
computador que gera o mapa topografico da area caracterizada. A Figura 58 apresenta um
diagrama esquematico de funcionamento de um microscopio de for¢a atomica (SANTOS, 2004).

O microscdpio de forca atdmica pode ser operado em trés modos principais: modo de
contato (Contact Mode); modo de ndo contato (Non Contact Mode) e modo intermitente (Tapping
Mode). As imagens obtidas com diferentes modos estdo relacionadas com a natureza das forgas
envolvidas: repuls@o coulombiana (modo de contato); for¢a de van der Waals (modo de ndo

contato e modo intermitente); for¢a magnética; forca de atrito; etc.

Figura 58 - Diagrama esquematico de um microscépio de forga atdmica
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PC Lente

[
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Fonte: (SANTOS, 2010).
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No modo de contato, a imagem ¢ obtida com ponta de prova deslizando suavemente sobre
a amostra. As deflexdes laterais estdo relacionadas com forcas de atrito entre a ponta ¢ a
superficie. Este modo ¢ indicado para amostras rigidas. No modo de nao contato, o cantiléver
oscila sobre a amostra sem toca-la. Assim, a sonda apenas contorna a superficie da amostra, de
modo que ndo ha contaminag@o da ponta de prova com o material retirado da amostra. No modo
intermitente, o cantiléver vibra sobre a amostra, tocando suavemente sua superficie. Isso elimina
os efeitos de forcas laterais entre a sonda e a superficie.

A anélise de AFM permite ndo s6 o mapeamento de uma superficie, mas o estudo das
propriedades mecanicas da mesma. A rugosidade média R, e a rugosidade quadratica média R,
sdo comumente utilizadas para caracterizar uma superficie.

A rugosidade média R, ¢ a média aritmética de todos os desvios do perfil de rugosidade
em relacdo a um plano médio, como apresentado na Equagdo 8 (SANTOS, 2004;

DUMITRASCU, et al, 2002).

Ly L.
1
Re= [ [1zGeryiax ay
3 s ®)

Enquanto que a rugosidade quadratica média Ry € o valor quadratico médio de todos os
desvios do perfil de rugosidade em relacio a um plano médio, conforme apresentado pela

Equagdo 9 (ESENA, et al, 2005; PANDIYARAJ, et al, 2008):

X

i by L.
N fj g
R_= z® (x,y)dx dy
9 .
N “ 00 (9)

onde, Lx e Ly sdo os lados do plano médio.
B.3 ESPECTROSCOPIA RAMAN

Um espectro Raman ¢é obtido geralmente usando-se luz visivel. A energia de um féton de

luz visivel ¢ bem maior que as transi¢des fundamentais vibracionais em moléculas nos sélidos,
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assim, os fotons visiveis ndo sdo absorvidos. Ao invés disso, esses fotons passam por um
processo de espalhamento ineléstico, perdendo parte de sua energia. A perda de energia do foton
corresponde a energia de uma transi¢cao vibracional na molécula. Como resultado da perda de sua
energia, o foton visivel espalhado muda sua frequéncia. O efeito Raman ¢ quantificado da
seguinte maneira: somente 1 foton entre 10'* fotons incidentes no material ¢ espalhado com
efeito Raman. Entretanto, a existéncia de lasers visiveis potentes e detectores foto-
multiplicadores muito eficientes para a luz visivel, faz a técnica bastante pratica (JUNIOR,
GRASSELLI, 1977).

Carbonos grafiticos e outros carbonos amorfos apresentando ligacdes do tipo sp’ sdo
fortes espalhadores Raman. A espectroscopia Raman ¢ uma ferramenta de analise ndo destrutiva,
que vem permitindo a ampliagdo da sua utiliza¢do na caracterizacdo de diamantes e materiais
carbonosos em geral. Este instrumento fornece informacdes tuteis sobre a presenga de fases e
alteragdes na estrutura do material em analise (BURAKOWSKI, 2001). A espectroscopia Raman
¢ capaz de distinguir zonas com baixa, média e alta organizagdo estrutural em materiais
carbonosos. A distingdo de maior ou menor ordenamento de planos basais grafiticos ¢ dada por
bandas de ordem (banda G) e desordem (banda D) em espectros Raman. As bandas em 1366 ¢
1585 cm’', designadas por bandas D e G, respectivamente, sdo as linhas espectrais mais

caracteristicas do espectro Raman de materiais carbonosos (SILVA, 2001).
B.4 DIFRACAO DE RAIOS X DE ALTA RESOLUCAO (DRX)

A técnica de difracdo de raios-X ¢ muito utilizada na caracterizagdo de estruturas
cristalinas, podendo fornecer informagdes qualitativas e quantitativas, de forma néo destrutiva.
E representada pelo fendmeno de interacdo entre o feixe de raios-X incidente e os elétrons dos
atomos componentes de um material, relacionado ao espalhamento coerente. A técnica consiste
na incidéncia da radia¢do em uma amostra e na deteccdo dos fotons difratados, que constituem o
feixe difratado. Em um material onde os atomos estejam arranjados periodicamente no espago,
caracteristica da estrutura cristalina, o fendmeno da difracdo de raios-X ocorre nas dire¢des de
espalhamento que satisfazem a Lei de Bragg. Admitindo-se que um feixe monocromatico de
determinado comprimento de onda (A) incida sobre um cristal a um angulo 6, chamado angulo de

Bragg, a equacdo de Bragg ¢ formulada (Equagdo 10) (MELLO, 2007; BOTELHO, 2002):
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. = 2.d.send (10)

onde, 0 corresponde ao dngulo medido entre o feixe incidente e determinados planos do cristal, d
¢ a distancia entre os planos de dtomos e n a ordem da difragdo. Cada material possui um padrio
proprio de difracdo, o que permite a esta técnica identifica-los, bem como suas fases cristalinas e
componentes. De forma geral, esta técnica de caracterizagdo foi empregada com o intuito de
avaliar se houve a formagao de novas fases apos o tratamento 3IP, como por exemplo a formacao

de nitretos.

B.5 ESPECTROSCOPIA DE FOTOELETRONS EXCITADOS POR RAIOS X (XPS)

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (X-Ray Photoelectronic
Soectroscopy, XPS) ¢ uma técnica muito importante na caracterizacdo de superficies. Conhecida
também como espectroscopia eletronica para analise quimica (Electronic Spectroscopy for
Chemical Analysis, ESCA), ¢ fundamentada no efeito fotoelétrico, consistindo no
bombardeamento da superficie com raios X monoenergéticos e analise das energias dos elétrons
emitidos das camadas internas dos atomos.

Quando fétons com energia hv incidem sobre a superficie, elétrons podem ser emitidos,
vencendo as forgas atrativas que os ligam ao atomo. A energia cinética K dos fotoelétrons

emitidos ¢ dada pela relagdo de Einstein (equagdo 11):

K=hv—E —¢ (11)

onde, E| ¢ a energia de ligagdo dos elétrons ao d&tomo e @ ¢ a funcdo trabalho necessaria para o
elétron vencer as colisdes ao sair do so6lido. Os caminhos livres médios destes fotoelétrons nos
solidos sdo de apenas 0,5 a 3,0 nm, ou seja, apenas a superficie do material estd sendo
caracterizada.

Como a energia dos fotons hv é bem definida e a fung¢do trabalho @ é previamente

conhecida, entdo medindo-se a energia cinética K dos fotoelétrons emitidos pode-se determinar a
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energia de ligacdo E; dos mesmos aos atomos. Logo, € possivel identificar e determinar a
concentragdo dos elementos presentes na superficie.

Em um equipamento de analise de XPS as amostras sao colocadas em uma camara de alto
vacuo e raios X sdo incididos sobre estas. Os fotoelétrons ejetados e retirados passam por um
espectrometro de massa e sdo contados em um detector. Obtém-se entdo, no sistema de aquisi¢cao
de dados, o espectro estendido que apresenta as fotoemissdes numa longa faixa de energia, sendo
possivel identificar qualquer elemento quimico (exceto hidrogénio e hélio) (SANTOS, 2004).

Para determinar os tipos de ligagdes quimicas presentes nas amostras, utiliza-se um
espectro de alta resolucdo e com menor varredura. Isso € feito localizando-se a posi¢do exata de

cada pico e utilizando valores tabelados da energia de ligagdes.
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APENDICE C - CURVAS DE ANALISE DINAMICO-MECANICA UTILIZADAS PARA
SE OBTER OS PONTOS DA FIGURA 43 (SECAO 4.1.3.1.)

Figura 59 — Curvas obtidas por DMA da amostra ndo tratada
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Fonte: Préprio Autor.

Figura 60 — Curvas obtidas por DMA da amostra tratada por DBD durante 30 s
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Fonte: Proprio Autor.
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Figura 61 — Curvas obtidas por DMA da amostra tratada por DBD durante 60 s
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Fonte: Proprio Autor.

Figura 62 — Curvas obtidas por DMA da amostra tratada por DBD durante 120 s

46E+08 —

=
T

=
P
m
'
=
v}
[

E'Pa

Fonte: Proprio Autor.
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Figura 63 — Curvas obtidas por DMA da amostra tratada por DBD durante 180 s
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50E+09

1.5E+09

d2.6Cel
1.000Hz
3.BE+09Pa

100.3Cel
1.000Hz
2.1E+06Pa

107.9Cel
1.000Hz
0.0707

40.0

60.0

80.0 100.0
Temp Cel

120.0

140.0

0.0800

o0.0700

0.0600

0.0500

0.0400

0.0300

0.0z00

o.0100

o.0000

tanD

149



APENDICE D - CURVAS DE ANALISE DINAMICO-MECANICA UTILIZADAS PARA
SE OBTER OS PONTOS DA FIGURA 55 (SECAO 4.2.2.1)
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Fonte: Proprio Autor.

Figura 65 — Curvas obtidas por DMA da amostra tratada por 3IP de ar durante 5 min
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Fonte: Préprio Autor.
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Figura 64 — Curvas obtidas por DMA da amostra ndo tratada
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Figura 66 — Curvas obtidas por DMA da amostra tratada por 3IP de ar durante 10 min
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Fonte: Proprio Autor.

Figura 67 — Curvas obtidas por DMA da amostra tratada por 3IP de ar durante 15 min
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Figura 68 — Curvas obtidas por DMA da amostra tratada por 3IP de ar durante 20 min
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Fonte: Proprio Autor.

Figura 69 — Curvas obtidas por DMA da amostra tratada por 3IP de ar durante 30 min
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Figura 70 — Curvas obtidas por DMA da amostra tratada por 3IP de N, durante 5 min
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Figura 71 — Curvas obtidas por DMA da amostra tratada por 3IP de N, durante 10 min
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Figura 72 — Curvas obtidas por DMA da amostra tratada por 3IP de N, durante 15 min
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Figura 73 — Curvas obtidas por DMA da amostra tratada por 3IP de N, durante 20 min
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Figura 74 — Curvas obtidas por DMA da amostra tratada por 3IP de N, durante 30 min
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