UNESP

Faculdade de Engenharia do Campus de Guaratingusté

)|

AV,
AVAYAY

/Y
12 13 14 1




1110000492

T

"Andlise da Estrutura e do
Comportamento Mecdnico em
Compositos Fibra / Resina
Tratados a Plasma"

MARIA ODILA HILARIO CIOFFI

cm 1 2 3 4 S 6 7 8unespm 12 13 14 15 16 17 18 19



CARO LEITOR NAO
RISQUE O LIVRO

MARIA ODILA HILARIO CIOFFI

ANALISE DA ESTRUTURA E DO COMPORTAMENTO
MECANICO EM COMPOSITOS FIBRA/RESINA
TRATADOS A PLASMA

Tese apresentada a faculdade de
Engenharia do Campus de
Guaratingueta, Universidade
Estadual Paulista, para a obtengdo
do titulo de Doutor em Engenharia

Mecéanica na area de Projetos e
Materiais.

Orientador Prof. Herman Jacobus Cornelis Voorwald

Co-orientador Prof. Rogério Pinto Mota
Processo FAPESP 97/01160-7

FACULDADE DE ENe eniws s -
DE GUAR "-'i,l.'-.,:_,__-!'l.,,i :11\‘=:.~..
' nglzr )TECA
Guaratingueta JIECA
2001

AVA
AVAVEY

cm 1 2 3 4 S 6 7 8unespw 12 13 14 15 16 17 18 19



Cioffi, Maria Odila Hilario

Andlise da estrutura e do comportamento mecanico em compositos
fibra/resina tratados a plasma / Maria Odila Hilario Cioffi . -
Guaratingueta : [s,n,], 2001.

81f. :il.

Bibliografia: f. 76-81

Inclui apéndice

Tese (doutorado) — Universidade Estadual Paulista, Faculdade de
Engenharia de Guaratingueta, 2001

Orientador: Prof. Dr. Herman Jacobus Cornelis Voorwald

Co-orientados :Prof. Rogério Pinto Mota

1.Materiais compositos I. Titulo

CDU 620.168

AVA
AVAYEY

S 6 7 8unespw 12 13 14 15 16 17 18 19



\4
unesp o0 UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA
CAMPUS DE GUARATINGUETA

“ANALISE DA ESTRUTURA E DO COMPORTAMENTO MECANICO
EM COMPOSITOS FIBRA / RESINA TRATADOS A PLASMA”

MARIA ODILA HILARIO CIOFFI

ESTA TESE FOI JULGADA ADEQUADA PARA A OBTENCAO DO TiTULO DE
“DOUTOR EM ENGENHARIA MECANICA”

ESPECIALIDADE: ENGENHARIA MECANICA
AREA DE CONCENTRACAO: PROJETOS E MATERIAIS

APROVADA EM SUA FORMA FINAL PELO PROGRAMA DE POS-GRADUACAO

Prof. Dr. José Luz Silveira
A Coordenador

BANCA EXAMINADORA:

Prof. Dr. HERMAN JACOBUS CORNELIS VOORWALD
Orientador / Unesp-Feg

g““‘}\é\ Q&M\_.ﬁ__l,\/\
Prof. Dr. FATHI AREF IBRAHIM DARWISH
nesp-Feg

\ va(_&L_,

Prof*. Dr*. MIRABEL CERQUEIRA REZENDE
A

ERGIO FRASCINO MULLER DE ALMEIDA
ITA/CTA

&(%M&mw MWM%/M
s

: A
Prof®. Dr’. MARIA LUCIA CAETANOQO P O DA SILVA
N FAENQUIL

Novembro de 2001

AVA
AVAYEY

3 4 S 6 7 8unespw 12 13 14 15 16 17

18

19



NASCIMENTO
FILIACAO
1994/1996

1988/1992

DADOS CURRICULARES
Maria Odila Hilario Cioffi

6

21 de julho de 1969 — CACAPAVA / SP

Joaquim Raphael de Almeida Cioffi
Terezinha de Jesus Hilério Cioffi

Mestrado em Engenharia Mecéanica
Universidade Estadual Paulista — Guaratingueta/SP

Curso de Graduacdo em Engenharia Quimica
Faculdade de Engenharia Quimica de Lorena

AVA
AVAYEY

7 8unespm 12 13 14 15 16

17

18

19



6

7

ao Professor Herman

por ter me ensinado a amar a pesquisa

AVA
AVAYEY

Sunespw 12 13 14 15 16 17 18 19



AGRADECIMENTOS

Agradeco a Deus, pela ajuda nas horas dificeis.

Gostaria de agradecer imensamente ao Prof. Herman Jacobus Cornelis Voorwald pelo
incentivo que tem dado a mim nesses anos de trabalho em conjunto. Pela inspiragdo, amizade
e, principalmente, pela paciéncia.

Agradeco ao Prof. Rogério Pinto Mota pela co-orientagdo prestada.

Aos Professores Luigi Nicolais e Francesco Bellucci por me receberem no DIMP da
Universidade de Népoles e por terem me dado todo o recurso necessario para o

desenvolvimento deste trabalho.

Ao Prof. Luigi Ambrosio, o qual me permitiu utilizar sempre seus recursos para o

desenvolvimento do trabalho experimental desta tese.

A minha querida amiga Veronica Ambrogi ¢ a sua familia que, em Napoles, além de carinho,
muitas vezes me deram abrigo e fizeram com que me sentisse em casa.

Um especial agradecimento a Daniela Ferrante, por ter me passado todo seu conhecimento
sem restrigdes, me incentivando e me ensinando durante o meu estagio na Universidade de
Napoles.

Aos meus amigos Alessandra Aldi, Davide Pirullo, Vincenza Dipalma, Vincenza

Antonnucci, Eresto Di Maio e Gemma Arpaia, pessoas especiais com quem poderei sempre
contar.

A Tullio Monetta, Luca De Rosa e Sig. Antonio Maggio por me apoiarem e me fornecerem
recursos durante o estagio no exterior.

A minha mde Terezinha Cioffi por me apoiar incondicionalmente em todas as minhas
decisdes.

A minha familia por estar sempre presente em minha vida.

Ao amigo Marcelino Pereira, pela amizade, incentivo e por me auxiliar sempre.

Aos amigos Angelo Caporalli e Cidinha Alckmin pelo apoio nesses anos.

Agradego a professora Maria Lucia Caetano Pinto da Silva por me ajudar com as analises
termogravimétricas e por estar sempre presente apoiando-me em meus trabalhos.

A professora Mirabel Rezende e a Michelle Leali Costa por terem me ajudado com as
analises de DSC e DMA.

A Maria Liicia Brison de Mattos, INPE de Sdo José dos Campos, pela microscopia eletronica

de varredura das fraturas dos corpos-de-prova.

AVA
AVAYEY

2 3 4 S 6 7 8unespw 12 13 14 15 16 17 18 19



Apoio:
Fundagdo de Amparo a Pesquisa do Estado de Sio Paulo,

FAPESP

1 2 3 4 5 ©B 7 Sunespw 12 13 14 15 16 17 18 19
cm



Colaboragao:

Departamento de Materiais e Tecnologia, Departamento de Fisica e

Quimica - UNESP/Guaratinguetd e Dipartimento de Ingegneria dei

Materiale e della Produzione - Universita di Napoli “Federicoll”

AVA
AVAVAY

2 3 4 S 6 7 BLIneSpm 12 13 14 15 1le 17 18

19



CIOFFI, M. O. H. Andlise da estrutura e do comportamento mecédnico em compositos
fibra/resina tratados a plasma. 2001. 100f. Tese (Doutorado em Engenharia Mecénica) —

Faculdade de Engenharia do Campus de guaratinguetd, Universidade Estadual Paulista,
Guaratingueta.

RESUMO

Com o objetivo de desenvolver e caracterizar compositos do tipo matriz de
poli(metacrilato de metila) (PMMA) reforgada com fibras continuas de poli(etileno terefitalato)
(PET), optou-se pelo tratamento superficial a plasma frio sobre as superficies das fibras de PET,
o qual aumenta a energia superficial das mesmas sem alterar suas propriedades de bu/k.

Inicialmente foi desenvolvida uma resina de PMMA a ser utilizada como matriz para o
composito em questdio. A composi¢do inicial dos constituintes foi variada até que obteve-se um
material claro, transparente e com deformagdio adequada. Este material foi caracterizado
mecanica e termicamente.

Uma séries de experimentos foram realizados com as fibras de PET tratadas em plasma
frio de argdnio e de oxigénio alimentados por Radio Frequéncia, em tempos de tratamento de 5
s,20s,30se 100 s.

As modificagdes na resisténcia mecénica das fibras de PET, avaliadas em ensaios de
tragdio nos monofilamentos, mostraram que o tratamentos a plasma de oxigénio € de argbnio
causaram um decréscimo na resisténcia a tragdo média das fibras de PET. Esta redugdo foi mais
significativa para o plasma de argdnio e muito sensivel ao tempo de tratamento para o plasma de
oxigénio.

Microscopia eletronica de varredura usada para controlar o efeito do tratamento sobre a
superficie das fibras, indicou diferengas no perfil de rugosidade o qual era dependente do tipo de
tratamento e esta associado as variagdes na resisténcia mecanica. A distancia do intervalo de
rugosidade, Dy;, foi um pardmetro introduzido para correlacionar a condigdo das superficies das
fibras, apds tratamento, e a resisténcia a tragdo média.

O composito fibra de PET tratado a plasma de oxigénio e de argénio e matriz de

PMMA foi processado via filament winding, processo geralmente utilizado na fabricagdo de

compositos cilindricos mas frequéntemente utilizado na produgdo de placas planas de
compasitos.

Este compdsito foi caracterizado mecanicamente em tragdo, termicamente através das

analises de DSC, TGA e DMA e foi utilizada microscopia eletronica de varredura para analise de
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fratura. Observou-se a influéncia do tratamento a plasma das fibras de PET na resisténcia

mecanica do compdsito. Apds andlise de resultados o tratamento a plasma de oxigénio por 20 s

foi indicado como sendo, entre todas as condigdes estudadas, o tratamento adequado para

melhorar a adesdo fibra/matriz.
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CIOFFI, M. O. H. Mechanical behaviour and structural analysis of plasma treated
fibre/resin composites. 2001. 100f. Tese (Doutorado em Engenharia Mecénica) — Faculdade de

Engenharia do Campus de guaratinguetd, Universidade Estadual Paulista, Guaratingueta.

ABSTRACT

With the aim to develop and to characterise the composites as Poli(methyl
methacrylate) reinforced by the Poli(etilene therephtalate) fibres, in this research a choice for
cold plasma superficial treatment on the PET fibres was made, which produce an increase of the
superficial energy, retain their bulk properties and improve a suitable fiber/matrix adhesion
providing the material performance.

PMMA matrix was proved in several component compositions until a transparent
material with adequate deformation was obtained. This material was thermo and mechanically
characterised.

A series of experiments with polyethylene terepthalate (PET) treated in radio frequency
plasma reactor using argon and oxygen as gases, for treatment times equal to 5s, 20s, 30s and
100s, was realized.

Mechanical strength modification of PET fibres, evaluated by tensile tests in the
monofilaments, showed that oxygen and argon plasma treatment resulted in a decrease in the
average tensile strength compared to the untreated fibres. This reduction is more significant for
argon plasma and very sensitive to the treatment time for oxygen plasma.

Scanning electron microscopy used to analyse effects of cold plasma treatment on fibres
surfaces, indicates differences in roughness profiles depending on the type of treatment, which
were associated to variations in the mechanical strength. The distance of roughness interval, Dy,
was a parameter introduced to correlate fibres surfaces condition, after cold plasma treatments,
and average tensile strength.

Oxygen and argon plasma treated fibres/PMMA matrix composites was processed by
filament winding which is applied, generally, for cylindrical composites but frequently to
produce composites plates.

The composites were mechanically characterised by tensile tests, thermally through

DSC, TGA and DMA analysis. Scanning electron microscopy was utilised for fractures analysis.

With respect to the conditions studied, oxygen plasma for 20 s was considered as adequate

treatment to improve the fibre/matrix adhesion proving the composite performance.
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CAPITULO I - INTRODUCAO GERAL

I.1. Compésitos

Os metais sd@o os materiais mais usados para aplicagdes estruturais; contudo,
atualmente o interesse demonstrado pela indastria no uso dos compdsitos € crescente,
devido a exigéncia de materiais mais leves mas de alta qualidade; fatores essenciais para
atender as especificagdes de projetos e reduzir o custo operacional.

Os trabalhos de pesquisa em compositos vém crescendo muito rapidamente pela
necessidade de conhecimento desse tipo de material e devido a0 aumento nas suas variadas
aplicagdes. Podem ser citados, por exemplo, os compositos de matrizes poliméricas que
frequentemente utilizam como reforgos as fibras de vidro, de carbono e de keviar, além de
reforgos poliméricos, fornecendo um conjunto de propriedades excepcionais como rigidez,
resisténcia ao carregamento, a vibragdo e ao desgaste. Estes fatores, aliados ao baixo peso,
tornam os materiais compdsitos atrativos para as industrias aerondutica, automobilistica,
quimica e naval [Weeton, J. W., Peters, D. M., Thomas, K. L., 1987].

A grande vantagem dos compositos em relagfo aos materiais convencionais € que
suas propriedades sdo melhores de forma especifica, ou seja, para um mesmo peso
apresentam resisténcia mecénica mais alta possibilitando, assim, uma consequente
economia de energia relativa ao componente produzido com o material convencional,
resultando em maior eficiéncia [Hull, D., 1981].

Esses materiais tém a possibilidade de, na manufatura, combinar determinadas
propriedades interessantes para a aplicagdo, isto gera um sistema de caracteristicas Gnicas
como baixo peso, alto desempenho, maior tempo de vida 1til e sistema de manutengiio
reduzida. Porém, qualquer nova tecnologia vem acompanhada de problemas e, no caso dos
compositos, 0s mais importantes sdo os problemas nos processos de fabricagdio
mecanizados, nos desenvolvimentos de sistemas de fabricagfio e no estabelecimento de
dados basicos para projetos [Vinson, J. R., Sierakowski, R. L., 1993].

Na verdade, existe uma grande variedade de compositos, sendo alguns materiais

naturais ¢ outros produzidos de forma artificial através da combinagfio de diversos

elementos de diferentes aspectos, além de diversos tipos de processos para produzi-los. B

exatamente essa combinagdo que fornece a possibilidade de controle das propriedades dos

compositos, moldando-os de acordo com a necessidade de aplicagio.

Apesar do extraordindrio progresso que 0s compdsitos tém feito no setor de infra-
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2
estrutura e engenharia nos ultimos anos, permanecem ainda, alguns desafios tecnolégicos,
entre os quais, o desenvolvimento de métodos de testes menos onerosos, porém,
sofisticados, uma instrumentagdo econOmica e precisa, bem como consideragdes
ambientais para sua aplicagdo e exigéncias mecanicas adequadas ao uso desses materiais
[Mcbagonluri, F. et al., |].

Esforgos para o desenvolvimento dos compoésitos tém sido feitos desde os anos 80
em razdo das suas melhores propriedades mecanicas especificas, sendo as demandas
dirigidas para produgOes nas quais os custos ndo sdo pardmetros fundamentais. De
qualquer forma, pesquisas vém sendo feitas de maneira a reduzir 0 peso € os custos
operacionais desses materiais [Bourban, P. E. et. Al., 2001].

Porém, escolher a composi¢do € a estrutura de um compdsito para uma aplicagdo
particular ndo ¢ uma tarefa simples. A introdug¢do do reforgo na matriz pode causar
mudangas de todas as suas propriedades. E importante considerar as variagdes
microestruturais da mesma com a presencga do reforgo, visto que podem ser geradas tensdes
residuais devido a contragdo térmica diferencial durante a manufatura. Devem-se, ainda,
considerar as combinagdes de propriedades dos diferentes sistemas oferecidos como
matrizes potenciais ou reforgos de acordo com um mapa de propriedades. Trata-se de
dados para alguns materiais de engenharia na forma de areas sobre um grafico médulo de
Young E versus massa especifica p, no qual um determinado material é associado com um
ponto ou uma regido desse grafico [Hull, D., Clyne, T. W., 1996].

De qualquer forma, neste trabalho de tese foi dado enfoque aos compdsitos
fibrosos visto que o material de estudo € um compdsito termoplastico reforgado com fibras

continuas, as quais apresentavam baixa energia superficial, o que gerou a necessidade de

‘um tratamento superficial para se, obter uma adesdo considerada 6tima. Foi estudada,

também, a adesdo interfacial do material, cuja importdncia nos compdsitos fibrosos é
explicada pelo fendmeno no qual o reforgo sustenta quase toda a tenséio aplicada e a matriz
tem o papel de manter e proteger as fibras, além de transferir a carga através da interface
[Beyerlein, 1. J., Phoenix, S. L., 1997]. O comportamento mecanico dos compdsitos
reforgados com fibras depende das suas resisténcias e das propriedades da interface
fibra/matriz; por exemplo, nos compésitos unidirecionais a adesdo interfacial influencia a
resisténcia a tragio [Zhao, F. M., Takeda, N., 2000]. Assim, o parAmetro chave para atingir
boas propriedades mecanicas nos compdsitos ¢ a interagfio entre a matriz e a fibra [Ajii, A.,

Ait-Kadi, A., Rochette, A., 1992].

Para esse tipo de reforgo existe uma grande diversidade de materiais a serem

utilizados dependendo da aplicagio do compésito. As fibras podem ser organicas, como as
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3
poliméricas e as naturais ou, ainda, inorganicas como as de carbono ou as de vidro, entre
outras.

A fibra de carbono ¢ normalmente utilizada em aplicagdes estruturais que
necessitam de materiais altamente resistentes € o custo torna-se um pardmetro pouco
relevante. Foi visto que quando usadas como reforgo da matriz de poli(éter-éter-cetona)
PEEK, essas fibras apresentam uma boa resisténcia a delaminagédo em carregamento quase-
estatico e ao impacto e, ainda, uma resisténcia especifica e dureza comparaveis aos
compdsitos de matrizes mais frageis, reforgadas com as mesmas fibras, porém, apresenta
também, maior suscetibilidade a degradagdo por fadiga que os compdsitos de matrizes
termorigidas [Spearing, S. M., Beaumont, P. W. R., Kortschot, M. T., 1992].

As fibras de polietileno, por exemplo, sdo consideradas excelentes refor¢os visto
que apresentam boas caracteristicas mecanicas devido a sua estrutura cristalina altamente
orientada, porém, devido a sua composi¢do quimica e morfologia fisica, apresentam uma
superficie inerte. Esse fendmeno sugere baixa adesdo interfacial para um compdsito de
matriz polimérica requerendo, portanto, a a¢do de um tratamento superficial para aumentar
a energia gerando uma interface forte com a matriz polimérica [Ajii, A., Ait-Kadi, A

Rochette, A., 1992; Teishev, A., et. al., 1993; Marais, C., Feillard, P., 1992].

*2?

Termoplasticas refor¢adas com fibras de vidro apresentam um compdsitos com
algumas caracteristicas melhores, como estabilidade dimensional, dureza e resisténcia a
tragdo. Infelizmente, estes bons efeitos sdo acompanhados de uma drastica redugiio na
deformag@o a ruptura e de fragilidade nos compoésitos [Tancrez, J. P.; Pabiot, J., Rietsch,
F., 1996].

As matrizes poliméricas reforgadas com as fibras naturais ddo origem tanto a
compositos de alta resisténcia e tenacidade, quanto a materiais com propriedades
superiores as da matriz ndo reforgada. As fibras naturais com base celulose sdo fortes,
leves, econdmicas, abundantes e renovaveis [Paul, A., Joseph, K. and Thomas, S.1997].

O conceito de composito polimérico singular € aquele constituido da matriz e
fibra de mesma natureza quimica, apresentado como uma alternativa para melhorar a
adesdo interfacial.

Neste trabalho a fibra utilizada como refor¢o foi a fibra de poli(etileno

terefitalato) (PET) para o desenvolvimento de um compésito termoplastico. Esta fibra

forneceu um carater de maior ductilidade para a matriz de poli(metacrilato de metila)

(PMMA), que é um material muito fragil; ambos apresentavam um médulo eldstico de
1GPa.

Inicialmente foi escolhida a fibra de polietileno para ser usada como refor¢o do
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PMMA, pois, pretendia-se de alguma forma reduzir o carater excessivamente fragil da
matriz, porém, através de ensaios de fragmentagdo foi observado que, no limite de
resisténcia a tragdo da matriz a fibra ndo mostrava nenhuma ruptura devido a sua alta
ductilidade. Verificou-se, portanto, que a fibra de PET seria o reforgo ideal para a matriz
escolhida, por fornecer ductilidade & matriz polimérica comportando-se de forma
homogénea, depois do tratamento, ndo permanecendo imovel no limite de resisténcia da
matriz.

Um outro motivo para a escolha desta fibra, foi 0 aumento do volume de PET
consumido, pois, com a possibilidade de reciclagem, torna-se um material
economicamente vantajoso. A fibra de PET ¢ um termoplastico semi-cristalino, usado, por
exemplo, na manufatura das fibras de alta resisténcia, pelicula fotografica e garrafa de
refrigerantes [Aslan. S., et al.. 1997].

A crescente aplicagdo dos compdsitos poliméricos termoplasticos em estruturas de
engenharia tem motivado alguns profissionais a entender e otimizar os processos de
manufatura desses materiais. Compositos obtidos com matrizes poliméricas termoplasticas
apresentam diversas vantagens quando comparadas com as resinas termorigidas [Saha, N.,
Banerjee, A. N., 1996].

Foi reconhecido, também, que esses materiais apresentam uma baixa energia
superficial e para compositos, a adesdo fibra/matriz tem importancia fundamental, pois,
afeta suas propriedades mecanicas [Herrera-Franco, P.J., Drzal, L.T., 1992; Teishev, A.,
Maron, A., 1995; Kodokian, K.A., Kinloch, A. J,, 1988; Yuan, L. Y., Shyu, S. S., Lai,
J.Y., 1992; Kill, G., Hunter, D. H., Mcintyre, N. S., 1996].

A maior parte dos termoplasticos apresenta baixa energia superficial ndo sendo

molhado pelo adesivo. Compoésitos termoplasticos exigem tratamentos superficiais para

aumentar a energia e a molhabilidade do reforgo melhorando, portanto, a adesdo
interfacial.

O tratamento a plasma pode resultar na introdugdo de oxigénio e, em alguns
casos, de nitrogénio, formando grupos funcionais na superficie do compdsito, aumentando,
portanto, a molhabilidade o que induz uma melhora na eventual ligagdo com um adesivo [
Occhiello, E., et al., 1992].

Nesse trabalho de tese decidiu-se, portanto, pelo estudo de um compésito
termoplastico pelo interesse atual existente sobre estes materiais. Foi escolhida a resina de

PMMA como matriz e a fibra de PET como reforco.
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L.2. A Matriz Poli(metacrilato de metila)

Em se fazendo uma revisdo bibliografica sobre os materiais escolhidos como
constituintes do compdsito a ser estudado, foi visto que no ano de 1930 Hill Imperial
Chemical Industries Ltda (UK) preparou uma mistura d¢ PMMA e encontrou um material
potencialmente util, mas, obtido a partir de matéria-prima de alto custo o que proibia o
desenvolvimento comercial. Em 1932 Crawford, da mesma industria, estudou a sintese
com matérias-primas mais baratas, acetona e cianatos, tornando possivel a produgdo
comercial, que teve inicio em 1934. O PMMA foi muito usado durante a Segunda Guerra
Mundial nos avides e, em seguida em luminosos € em conexdes de luz e banheiros. O
poli(metacrilato de metila) ¢ também muito utilizado na produ¢do de préteses dentarias
[Saunders, K. J., 1988].

Sua produgdo ¢ feita através da polimerizagdo do metacrilato de metila usando
como iniciadores como peréxido ou um azo-iniciador, ou ainda, por iniciagdo térmica ou
fotoquimica. Apresenta caracteristicas de alta transparéncia e ¢ um polimero amorfo, sendo
muito importante comercialmente para aplicagdes vitreas e para usos em letreiros;
apresenta também, a principal transi¢do a 118°C mas a B-transi¢@o, devido a mog@o lateral
da cadeia polimérica, ocorre a 20°C.

Essa classe de polimeros apresenta a melhor resisténcia a degrada¢do a luz
ultravioleta e, dai a melhor resisténcia a intempéries de todos os materiais plasticos
comondmeros; porém possui a resisténcia ao impacto limitada a qual deve ser melhorada
via copolimerizagdo com o butil-metacrilato ou acrilonitrila ou, ainda, com misturas de
borrachas tais como poli(n-butil acrilato)[Alger, M. S. M., 1990]. O fato de apresentar
baixa temperatura de inflamabilidade, faz com que seja necessario a incorporagdo de
agentes retardantes de chama ou por modificag@o da estrutura do PMMA; assim Chang, T.
C. et al., 1996, estudaram o efeito da introdugdo do poli(dimetil-siloxano) concluindo que

este melhora a estabilidade térmica.

Os polimeros modificados de forma a obter materiais opacos utilizados em

aplicagdes biomédicas sdo quase exclusivamente confinados ao poli(metacrilato de metila),

0 qual foi utilizado a 50 anos atras como base de proteses dentdrias e mais recentemente
como cimento ortopédico. Tais modificagdes, devido a aplicagdes comerciais, sdo
conseguidas através da adigdo de sais de metais pesados insoluveis e vidros [Davy, K. W.
M., etal., 1997].

Em um estudo desenvolvido por Rajatapi, 1996, que usou um copolimero como

agente compatibilizante, o poli(metacrilato de metila) foi usado como revestimento da

-
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particulas do poli(acrilato de butila) resultando na redugéo da reatividade do copolimero.

Schneider, M. et al., 1997, em contrapartida, estudaram compositos usando como
reforgo particulas de borracha natural e matriz de poliestireno e, como revestimento dessas
particulas, usaram o PMMA e o poliestireno. Foi verificada a influéncia de fatores como
volume de particulas, morfologia das particulas dispersas de borrachas, adesdo da borracha
na matriz ¢ as propriedades mecanico-dinamicas da fase borracha na tenacidade a fratura
da matriz e foi encontrado que a espessura d do revestimento de poli(metacrilato de metila)
tinha influéncia na energia ao impacto do material [Schneider, M., Pith, T. and Lambla,
M., 1997].

Na verdade o PMMA trata-se de um material fragil e de alta resisténcia e, como
neste trabalho essa matriz foi combinada com uma fibra muito ductil, foi necessario um
estudo sistematico da composigdo ideal desta matriz, até ser obtida uma deformacio
aceitavel, tornando-se compativel com a fibra de PET.

Polimeros termoplasticos reforgados, tipo PMMA com fibras continuas de PET,
resultam em um composito com algumas caracteristicas mecanicas melhores como menor
fragilidade, estabilidade dimensional ¢ alta resisténcia mecanica. Os materiais compositos
tratados a plasma tém sido muito usados nas 4reas aeroespacial, automotiva e também nas

areas biologicas [Weidner, S. et al., 1998; Gould, S.A. C., Schiraldi, D. A. & Occelli, M.
L., 1998]

L.3. A Fibra

As fibras tém sido escolhidas como o reforgo adequado para aumentar a
resisténcia e a rigidez dos polimeros. O reforgo com as fibras de PET oferece vérias
vantagens mas, principalmente, fornecem uma estrutura de baixa densidade e bom modulo
elastico [Saujanya, C., Radhakrishnan, S., 2001].

O PET, fibra escolhida como reforgo do material em estudo, é um polimero
termoplastico empregado na produgdo de filmes e fibras com caracteristicas
particularmente apreciaveis como resisténcia ao desgaste e a luz, capacidade de manter a
curvatura, baixa absor¢do de umidade, possibilidade de sustentar alta carga mecénica
[Chereminsinoff, N. P., 1989].

Essa fibra representa o maior sucesso como material reciclado, sendo o polimero

mais difundido nessa 4rea. Existem diferengas entre o PET reciclado € o virgem devido a

degradagdo térmica sofrida durante o processo de injeqdo. Esse material ¢ adequado para a
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fabricagéio de garrafas de bebidas ou para a produgdo de fibras. Devido a viscosidade
intrinseca reduzida do PET reciclado, esse deve, novas aplicagdes, sofrer uma modifica¢do
quimica pela agdo de agentes acoplantes, de modo a aumentar a sua viscosidade [Torres,
N., Robin, J. J., Bountevin, B., 200].

Com o aumento de volume de PET consumido e com a possibilidade da
reciclagem, torna-se economicamente vantajoso o seu uso. Além do mais, a massa
especifica das fibras de PET ¢ 1,29 g/em’, o que possibilita a produgdo de um material
composito com boas propriedades mecénicas e de baixa massa especifica [Chereminsinoft,
N. P., 1989]. Porém, em consequéncia da inércia quimica e da baixa energia superficial das
fibras de PET, a sua adesdo com um outro polimero € inadequada para a producdo de
compositos [Weidner, S. et al, 1998; Gould, S.A. C., Schiraldi, D. A. & Occelli, M. L.,
1998]. Em fungéo disso, os compdsitos poliméricos reforgados com a fibra de PET exigem

tratamentos superficiais para melhorar a adesdo, caracteristica necessiria ao bom

desempenho desses materiais.

I.4. Tratamento Superficial

Para compdsitos processados com matrizes poliméricas termorigidas, foi
estabelecido que uma abrasdo leve seguida de limpeza com solvente ¢, normalmente, um
tratamento suficiente para evitar a falha ao longo da interfase do compésito, definida como
uma terceira fase que ocorre na interface do material caso haja reagdo entre os
constituintes, e para atingir uma alta resisténcia a adesdio. No caso de compodsitos
poliméricos termoplasticos, esse tratamento € inadequado para se obter alta resisténcia a
adesdo. Por outro lado, foi observado que o tratamento a plasma pode ser efetivo para
melhorar a adesdo interfacial dos compdsitos com matrizes termopléasticas [Blackman, B.
R. K., Kinloch, A. J. and Watts, J. F., 1994].

Lei, J. et al., 2000, acharam que o melhor tratamento para aumentar a
molhabilidade das fibras de PET seria o plasma corona, com o qual seriam inseridos
grupos hidréfobos somente na superficie do polimero, sem mudar as propriedades de

massa do PET.

O papel da modificagdo por plasma quimico da superficie dos materiais é muito

importante, pois favorece a formagdo de grupos funcionais, a depoOsi¢io de filmes

polimerizados a plasma ou ainda o aumento da rugosidade superficial, melhorando

caracteristicas como molhabilidade, durabilidade, adesdio, resisténcia ao risco e
permeabilidade [Eidner, S. et al., 1998].
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O plasma € o tUnico tratamento no qual a estrutura superficial do polimero pode
ser modificada de forma seletiva, enquanto as propriedades de massa permanecem intactas.
Esses atributos indicam o tratamento a plasma na superficie das fibras como uma
importante técnica para controle da adesdo interfacial nos compositos [Weidner, S. et al.,
1998; Ferrante, D., Iannace, S. & Monetta, T., 1998].

Porém um pardmetro a ser levado em consideragdo € o tempo de tratamento,
sendo que, da literatura, nenhum aumento real de resisténcia ao arrancamento foi
verificado com tratamentos mais longos do que 5 s ou 10 s [Occhiello, E., et al., 1992.].
Alguns autores observaram que o tempo de tratamento maior do que 180 s, com o plasma
de argonio, causa uma degradag@o sobre a superficie das fibras de politetrafluoretileno
[Inagaki, N., Tasaka, S. & Goto, Y., 1997].

Neste trabalho, por exemplo, quando a fibra de PET néo tratada foi colocada em
contato com matriz para a realizagdo dos ensaios de pull-out, observou-se que a fibra
deslizava de dentro da matriz intacta, ou seja, sem apresentar tragos de matriz aderidas a
superficie ou sem romper-se permanecendo aderida & matriz e que, com tratamento em
tempo minimo, esta apresentava boa aderéncia com a matriz de PMMA.

Foi decidido dai que o tratamento a plasma seria adequado para estabelecer
adesdo entre os materiais em estudo € passaram a ser analisadas as condigdes de tratamento
Otimas, isto é, o gas a ser utilizado e seu fluxo, a poténcia, a pressdo, e tempo de
tratamento.

Com a inten¢do de aumentar a energia superficial das fibras, decidiu-se pelo uso
do plasma por Radio Frequéncia, utilizando-se como gases o argbnio € o oxigénio,

gerando, assim, os mecanismos de sputtering e etching.

L.5. Adesdo Interfacial

Sabe-se que, a alta resisténcia especifica dos compoésitos, que resulta da interagiio
entre os constituintes, esta diretamente relacionada a condig#o interfacial atingida ou da
interfase do compodsito. A adesdo fibra/matriz afeta o desempenho do compésito
considerando-se que esta regido ¢ a responsavel pela transferéncia de carga da matriz para

a fibra [Herrera-Franco, P.J., Drzal, L.T., 1992; Teishev, A, et al., 2000; Yuan, L. Y.,

Shyu, S. S., Lai, J.Y., 1992; Kill, G., Hunter, D. H., Mcintyre, N. S., 1996; Pitt, W. G.,
Lakenan, J. E. & Strong, A. B., 1993].

A transferéncia de carga da matriz para o reforgo € o principio fundamental desses

materiais; reconhece-se que a interface existente entre reforgo/matriz afeta as propriedades

-
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9
dos compositos e que seu desempenho esta diretamente ligado as caracteristicas mecanicas
dessa regido [Anifantis, N. K., Kakavas, P. A., Papanicolaou, G. C., 1997; Boey, F. Y. C,,
Lye, S. W., 1992; Bunsell, A. R., Somer, A., 1992; Buxton, A. And Baillie C. A., 1994;
Dilandro, L., Dibenedetto, A. T., Groeger, J., 1988; Fujita, K. et al., 1999].

Muitos tratamentos para modificar as superficies das fibras sdo usados para
garantir a resisténcia ao cisalhamento interfacial (t) entre as fibras e a matriz com a
consequente influéncia nas propriedades mecénicas da interface [Blackman, B. R. K,
Kinloch, A. J. and Watts, J. F., 1994; Jang, B. Z., 1992; Gao, S. & Zeng, Y., 1993].

A maioria dos tratamentos para modificar as superficies das fibras € aplicada com
0 objetivo de aumentar o molhamento, a energia superficial, a rugosidade superficial e para
inserir grupos polares sobre a superficie [Biro, D. A, Pleizier, G., Deslandes, Y., 1993]. O
tratamento a plasma pode ser efetivo para favorecer adesdo interfacial aos compdsitos com
bases termoplasticas [Blackman, B. R. K., Kinloch, A. J., Watts, J. F., 1994].

Gao e Zeng, 1993, concluiram que a adesdo aumenta pelo menos quatro vezes
mais com o tratamento a plasma, sendo que, com o envelhecimento, ocorre uma ligeira
queda na energia superficial dos monofilamentos tratados. Por causa desses atributos, o
tratamento a plasma na superficie das fibras tem sido considerado a principal técnica de

controle de adesdo nos compositos.

L.6. Processo de Fabricac¢do

Atualmente, a necessidade de economia para a produgdo de compositos
poliméricos tem levado pesquisadores e engenheiros de projetos a trabalhar para o rapido
desenvolvimento de técnicas de processamentos em ambientes comuns.

Para a manufatura dos vérios compdsitos termoplasticos tem sido utilizados,
geralmente, trés processos de fabricagdo: o processo por autoclave, utilizada para
fabrica¢do de laminados, o processo filament winding, para compdsitos cilindricos sendo,
inclusive, o processo escolhido para a fabricagdo do material de interesse deste trabalho e,
ainda, para a produgdo de corpos-de-prova, a laminagdo de pré-impregnados
unidirecionais.

O processo por autoclave produz geralmente compoésitos de superficie plana que

consiste de n camadas de placas finas de reforgos poliméricos termoplésticos pré-

impregnados. A placa de compdsito ¢ colocada entre duas chapas de aluminio, as quais

pressionam ou simulam a chapa ferramenta, o sangrador, o respiro e 0 seco de vicuo num
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10
autoclave. Aquecimento, resfriamento e pressdo sdo aplicados através das chapas. Tanto as
temperaturas quanto os fluxos de calor sdo diferentes dos dois lados e variam com o tempo,
porém, devem ser uniformes entre as superficies e além disso devem ser tais que o calor
possa ser transmitido para ou da superficie. A pressdo é também aplicada na chapa e varia
com o tempo, mesmo sendo uniforme entre as superficies [Matell, S. C. ,Wang, Q.,
Springer, G. S., 1992].

O Filament Winding (bobinagem) ¢ um processo de manufatura de comp6sito
usado, geralmente, para estruturas cilindricas poliméricas termorigidas frequentemente
reforcadas com fibras de carbono, aramida ou vidro, mas, a produ¢do de sistemas

termoplasticos pelo uso desse método ja foi relatada em algumas publicagdes [Huang, J. et
al., 2001].

Figura 1 - Processo filament winding

Este processo, também usado neste trabalho de tese, est indicado na Figura 1a e
produz normalmente um composito cilindrico de camadas de pré-impregnados sobre um
eixo rolante, as fibras sdo depositadas sob tensdo por uma cabega mével a uma velocidade
V paralela ao eixo, o qual tem uma velocidade angular W [Matell, S. C., Springer, G. S.,
1992].

O cabega movel, em evidéncia na Figura 1b, possui autonomia de movimentos e,
durante a bobinagem, se desloca da esquerda para a direita, apresentando a possibilidade
de girar paralela ou perpendicularmente ao seu eixo, subir ou descer e ainda estar mais
proxima ou mais distante do eixo rolante indo para frente ou para tris. Anteriormente a
cabeca movel estd localizado o banho de resina no qual as fibras sdo previamente
impregnadas para, em seguida, serem depositadas no molde, localizado no eixo rolante.

A superficie externa do compdsito pode ser também aquecida ou resfriada se

necessario e uma pressdo adicional deve ser aplicada a superficie. Quando o aquecimento e

a pressdo sdo aplicados no local, o processo torna-se similar a laminagio de pré-
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11
impregnados, aplicados sobre todo o cilindro; deve-se considerar uma variagdo em torno
da circunferéncia dependendo também do tempo de aplicagdo. Isto indica que
aquecimento, resfriamento e pressdo podem ser aplicados periodicamente e em valores pré-
determinados. A transmissdo de calor na superficie externa do cilindro depende da
temperatura e do fluxo de calor na superficie do composito [Mantell, S. C. and Springer, G.
S., 1992].

Nesse caso foi utilizado o filament winding para produzir o comp6sito, visto que,
no Departamento de Engenharia de Materiais e Produ¢do da Universidade de Napoles
“Federico 1I”, onde foi processado o compoésito em estudo, existia esse equipamento.
Como o material de interesse era um compdsito unidirecional plano, no eixo do
equipamento foi acoplada uma placa de teflon, na qual as fibras tratadas eram enroladas
com um angulo de 90° depois de serem banhada pela resina, formando, assim, duas placas
do compésito de fibras unidirecionais.

No processo para produ¢do de corpos-de-prova laminagdo de pré-impregnados,
esquematizado na Figura 2, é necessario um molde no qual o corpo de prova desejado é
montado. O compdsito consiste em n camadas de placas finas de materiais termoplasticos
pré-impregnados sendo cada uma diferente da outra, colocadas no molde e 0 mesmo é
apoiado sobre um plano que aquece e também resfria. Uma cabega mével, que consiste de
um aquecedor e um resfriador, além de rolos que aplicam uma pressdo determinada, sdo
montados sobre o molde movendo-se com uma velocidade constante, expondo parte do

compdsito ao calor.
HOT
NITROGEN

COMPOSITE
TOOL PLATE

HYDRAULIC CYLINDER
HEAD

ROLLER
MACHINE SCREW

Figura 2 - Esquema da laminagdo de pré-impregnados unidirecionais

Neste caso, assume-se que a temperatura € o fluxo de calor na superficie do

composito sejam constantes mas variam com o tempo e com a posi¢do do composito em

relagéo a cabega mével [Matell, S. C. ,Wang, Q., Springer, G. S., 1992].
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12

Na moldagem por compressdo a quente, depois de preparados os pré-pregs através
do filament winding, segue-se a manufatura da placa de laminados sob pressdo de 10 MPa
a temperatura de 132°C por 20 minutos. Para uma matriz de polietileno de alta densidade,
por exemplo, uma pressdo elevada é necessaria, caso contrério corre-se o risco de produzir
um material poroso. A temperatura do molde ¢ definida com analise de DSC e deve ser
controlada hermeticamente, porque € necessario manter uma baixa condutividade durante o
processo. Com este procedimento produz-se um composito livre de vazios (<1%) e um
volume de fibras de 75% [Marais, C., Feillard, P., 1992].

Existe ainda o processo tow placement encontrado em literatura para a fabricag¢do
de partes de compdsitos termoplasticos, o qual baseia-se na ades@o de resinas fundidas e
consiste fundamentalmente em dois passos. No primeiro passo ocorre a aplicagdo de
temperatura e pressdo sobre fibras pré-impregnadas com uma resina termopléstica em
contato e em seguida, no segundo passo, o material é resfriado obtendo-se o material
consolidado. A alta temperatura empregada pode causar uma interface macia e a aplica¢do
simultinea de pressdo serve para estabilizar a drea de contato e criar a interface ideal. A
aplicagdo de uma pressdo adicional € utilizada para evitar a presenga de vazios
internamente ao material, além disso a elevada temperatura de processo causa interdifusdo
entre as moléculas de polimeros através da interface desenvolvendo resisténcia a adesdo no
laminado [Pitchumani, R., 1997].

Finalmente o processo de moldagem por transferéncia de resina foi desenvolvido
nos anos oitenta para aplicagdes gerais, seguido de pequenas aplicagdes aeronduticas.
Porém, foram encontrados registros do seu uso em 1946 pela marinha americana, na

9 produgdo de barcos de fibra de vidro/matriz de poliéster,
" moldados através do método de inje¢do a vacuo. Contudo
este método era problemético e inapropriado para a
fabricagdo de pecas para aplicagdes aeroespaciais e a
partir de 1952 surgiram algumas patentes que registraram
o desenvolvimento da fabricagio de pegas moldadas
através de transferéncia de resina por pressio, garantindo
o total preenchimento do molde e, consequentemente,
pegas de alta qualidade [Potter, K.D., 1999].

Este processo consiste num sistema de injegdo da resina

Figura 3 - Injetor Radius

fluida em um molde contendo o refor¢o j4 devidamente
2100cc RTM

colocado. Trata-se de um sistema de pressdo controlada,

projetado para inje¢do de uma resina ou de uma composicdo de resinas. O cilindro injetor
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13
de resina, mostrado na Figura 3, contém um pistdo que se move por um dispositivo de
ativag@o pneumatica acoplado ao cilindro.

O material aquecido ¢ transferido através de uma linha de inje¢do conectada a
uma ferramenta para o molde especifico. Este ¢ um processo versatil e eficiente para a
produgdo de estruturas de materiais compositos poliméricos refor¢ados com fibras,
compreendendo de pequenas pegas de formas simples até grandes pecas de formas muito
complexas com caracteristicas de alto desempenho estrutural. Este processo faz com que o
custo seja competitivo, para um numero de série elevado, em relagdo aos materiais
convencionais por permitir o controle do processo em tempo real e por reduzir ainda a
oscilagdo e as rebarbas, as quais estdo sempre presentes nos processo de compdsitos de
matrizes poliméricas [Dunkeys, J. P, Flynn, K. M., Parnas, R. S., 1997 ].

Os processos anteriormente citados foram considerados previamente durante a
escolha do processo a ser utilizado neste trabalho de tese. Porém, os materiais
termoplasticos apresentam baixa energia superficial, o que, no caso de aplicagdes como
reforgos, faz com que sejam necessrios tratamentos superficiais para produzir
molhabilidade, melhorando, portanto, a adesdo. Portanto, visto que as fibras eram tratadas,
foi escolhido o processo que permitia o banho de resina sem que houvesse a necessidade

do manuseio das mesmas, ou seja, 0 Filament winding.

L7. Caracterizacio dos Materiais

Existem muitos ensaios que podem avaliar a qualidade da interface em um
composito. Esses ensaios sdo, basicamente, divididos em macromecénicos, que investigam
as propriedades macroscopicas de uma amostra de composito sob carregamento e os
micromecanicos que avaliam os reforgos e a adesdo existente entre o reforgo e a matriz
[Schiiller, T. et al., 2000].

A resisténcia da fibra deve ser descrita estatisticamente considerando o fato da

resisténcia ser controlada pela distribui¢do estatistica de defeitos. A estatistica de Weibull

foi usada neste trabalho de tese para analisar os resultados de resisténcia & tragdo para

monofilamentos de PET, tratados em reator a plasma frio, usando dois gases em tempos
variados [Bunsell, A. R., Somer, A., 1992; Lipson, C., Sheth, N. J., 1972; Tanaka, T., et
al., 1995].

A anélise estatistica foi realizada seguindo a fungdo densidade de probabilidade
de Weibull descrita na Eq. (1) a seguir:
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fo)=1-exp —[%} (1)

As constantes do material o, B e o, sdo influenciadas por varidveis tais como:
condig¢@o da superficie, preparagdo das amostras e temperatura. A forma da distribuigio
deve ser associada ao o e a maior tensdo na qual a probabilidade de falha ¢ zero, ao o..
Dos dados experimentais, foram obtidas curvas aplicando o In In de f(o) como mostra a

Eq. (2):

InIn[l- f(o)]" =aln(c-0,)-aln g (2)

Depois da linearizag¢do, o valor de o5 foi avaliado usando o método dos minimos
quadrados para maximizar o coeficiente de correlagdo R do ajuste linear e cumulativo. O
melhor R sobre o ajuste dos dados experimentais para a resisténcia das fibras de PET ndo
tratadas e tratadas a plasma de oxigénio e de argénio foi obtido para um valor de oy igual
zero. [Ferrante, D., lannace, S., Monetta, T., 1998].

Considerando que, a cura final do compdsito em estudo ocorre a temperatura de
100°C, a influéncia desta temperatura sobre as fibras foi também caracterizada
mecanicamente. E uma medida de rugosidade através de analise de imagem, baseada no
conceito matematico que fornece a aproximagdo quantitativa da imagem, foi realizada
[Avérous, L., Quantin, J.C., Crespy, A., 1998].

Ainda no campo das analises micromecanicas, alguns autores dedicaram seus
estudos na verificagdo do efeito do tratamento a plasma sobre a interface fibra/resina,
encontrando os fatores que afetam a adesdo € suas relagdes quantitativas. Nesse caso a
técnica usada foi um ensaio mecanico de adesdo, o ensaio de pull-out. Tem sido concluido
que, com o tratamento, a falha na amostra ocorre preferencialmente no monofilamento,
mostrando o aumento da adesdo fibra/resina [Gao and Zeng, 1993].

Para o estudo macromecanico do material foram realizados os ensaios de tragio
nos compositos de fibras tratadas nas diversas condigdes e com aquele de fibras no
tratadas. Para o ensaio foi seguida a especificagdo ASTM D 3039/D 3039M 00.

Como o composito foi inteiramente desenvolvido durante o trabalho, o material
foi também caracterizado termicamente. A analise térmica € o nome genérico de uma série
de técnicas analiticas, as quais medem as mudangas fisicas e quimicas nos materiais em
fungio da temperatura e do tempo. A andlise térmica mais amplamente usada é a
calorimetria exploratéria diferencial DSC, que fornece de forma especifica medidas de

temperatura e fluxos de calor associados as transi¢des dos materiais, além de informagdes
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15
qualitativas e quantitativas de processos endotérmicos e exotérmicos e de variagdes na
capacidade calorifica dos materiais. Para trabalhos com desenvolvimentos de materiais
poliméricos, essa técnica € essencial, pois, fornece uma variedades de medidas
fundamentais para a caracterizagdo dos mesmos. Tais medidas incluem temperatura de
transigdo vitrea, ponto de fusdo, temperatura e tempo de cristalizagdo, grau de
cristalinidade, velocidade e grau de cura; estabilidade térmica etc. Fontana (1998), por
exemplo, utilizou a DSC para determinar pardmetros cinéticos de cura de trés tipos de
resinas termorigidas. Com esta andlise pode ser obtida a velocidade de aquecimento
envolvida durante a cura das resinas e sabendo-se que a partir dessas temperaturas o
aumento na viscosidade das mesmas € tdo rapido que seu uso seria impossivel, pode-se,
através da analise calorimétrica, determinar a temperatura limite para a impregnagio de
fibras na fabricagéo dos compositos.

Outra andlise térmica utilizada foi a andlise dindmico-mecénica, a qual foi,
também, utilizada em trabalhos precedentes nos quais, com o desenvolvimento de um
sistema de monitoramento de cura para o processo RTM, determinou-se o ponto de gel de
uma resina epoxi através de analises dindmico-mecéanicas (DMA).[ Mcilhagger, A., 2000]

A analise de DMA ¢ tradicionalmente realizada no cerne da amostra, porém sobre
misturas de polimeros, € possivel essa analise se o DMA for aplicado em escala local
permitindo uma nova forma de analise microtérmicas. Oulevey, F. (2000) colocou uma
amostra em um estagio de aquecimento vibratério observando a amplitude resultante e o
movimento da fase através de um microscopio de forga atomica acoplado, garantindo o
estudo de propriedades elasticas e viscoelasticas locais.

As medidas de DMA fornecem informagdes sobre propriedades de rigidez e
dissipagdo de energia de materiais carregados ciclicamente, sio medidas quantitativas e
qualitativas sobre o desempenho do material. E um sistema particularmente til para os
materiais poliméricos que exibem efeitos de tempo, temperatura e frequéncia sobre suas
propriedades mecénicas por causa da sua natureza viscoeldstica. Dados considerados
essenciais para analise de materiais processados, por exemplo por RTM [Abraham, D.,
Matthews, S., Mcllhagger, R., 1998].

O poli(metacrilato de metila) € relativamente sensivel, degradando-se
termicamente a temperaturas elevadas através de uma reago de desestimulagio da cadeia
polimérica levando-a, quase quantitativamente, a formagdio do mondémero. Uma analise

termogravimétrica TGA mostra que a decomposi¢do ou a estabilidade do polimero

depende da estrutura polimérica ou do tipo de iniciador, radicais livres, ligagdo quimicas

existentes [Pavlinec, J., Lazar, M., Csomorova, K., 1997].
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CAPITULO II - PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

IL.1. Desenvolvimento de Materiais

II.1.1. Mecanismo de Polimerizacio da Matriz Poli(metacrilato de metila)

Para se obter o PMMA através da polimerizagdo do mondmero metacrilato de metila
(MMA) a temperatura ambiente, este foi misturado com o iniciador, o peroxido de dibenzoila
(DMP) ¢ o acelerador, a dimetil-p-toluidina (DMPT). A estrutura do mondmero metacrilato de
metila (MMA) estd mostrada na Figura 4:
s
(‘3 0
C

Figura 4 — Metacrilato de Metila

Hj

Os mecanismos de polimerizagdo ocorrem por uma reagdo de redugdo, Figura 5, a

reagéo entre o iniciador e o acelerador produz o radical livre do peréxido de benzoila (BPO).

CH; ?
i >N@CH3 + @O—Oé —

Tl

ITI—-—O"—C
CH;

7

CH 3 =03
Radical livre toluidina CHs lon perdxido

Radical livre peréxido
de benzoila

Figura 5 - Mecanismo da reagdo de redugdo entre DMPT ¢ BPO

AV
AVAYAY

cm 1 2 3 4 5 6 7 SUI1eSpnv 12 43 14 15 16 A

18

19



17

Os radicais livres formados na reagdo mostrada na Figura 5, podem reagir com o

monomero formando centros ativos, como pode ser visto na Figura 4.

ﬂ CH,
C—0—CH;—C:
(=
/
O
\
CH,

Figura 6 — Reagdo do radical livre perdxido de benzoila com a molécula de monémero

Da formagdo dos centros ativos, o estagio de iniciagdo ocorre no momento em que
comega o perfil exotérmico. O segundo estigio da polimerizagdo envolve a propagacio da cadeia
polimérica; nesta situagdo a cadeia existe ainda como radical livre. A Figura 7 representa a

propagagdo da cadeia polimérica:

O cu e R
CoO=CHy=( 2 Cllz S G s it CHy =0 CHy o

9 i 9 7

CHj CH; CHj CHj

Figura 7 — Propagagdo da cadeia polimérica

No momento em que a ligagdo dupla C=C esta sendo eliminada, existe um aumento na
temperatura da mistura evidenciando o perfil exotérmico. A mistura, entdo, tem a viscosidade
aumentada neste estigio e os radicais da cadeia sdo levados para a reagdio de terminagiio,
conduzindo ao terceiro estigio ou a polimerizagdo por adi¢do. Quando a concentracdo de
radicais livres ¢ esgotada, a propaga¢do da cadeia € cessada e o sistema torna-se altamente
Viscoso complicando o encontro das duas extremidades da cadeia polimérica.
Consequentemente, a temperatura aumenta devido a dissipa¢do de calor ao meio ambiente e o
poli(metacrilato de metila) é formado. A estrutura quimica do polimero ¢ mostrada na Figura 8

[http://www.psrc.usm.edu/macrog/pmma.htm):

AVA
AVAVAY

1 2 3 4 5 6 7 8unespm 12 43 14 15 16 A

18

19



Figura 8 — Poli(metacrilato de metila)

As caracteristicas do material polimérico obtido através da reagdo de polimerizagiio
tradicional, como alta fragilidade e coloragio opaca amarelada eram inapropriadas para a
aplicagdo desejada, para a qual solicitava-se um material transparente e de menor fragilidade.

Assim, o trabalho foi conduzido com o objetivo de se encontrar uma composigio
adeqauda que fornecesse as caracteristicas necessarias ao polimero. Seguindo os procedimentos
da polimerizagio quimica, os aditivos foram reduzidos até 0,25% de iniciador e 0,0% acelerador,
quando foi observado que a temperatura poderia fazer o papel do acelerador; ou seja, a
temperatura seria suficiente para quebrar a molécula do iniciador produzindo radicais livres
necessarios para iniciar a polimerizagio.

Finalmente, a resina poli(metacrilato de metila) foi polimerizada a partir do monémero
metacrilato de metila por uma polimerizagdo de iniciagdo térmica usando somente 0,25% de
peréxido de dibenzoila como iniciador. Primeiro, foi feito o pré-aquecimento em torno de 80°C a
100°C por 2 horas, quando o liquido tornou-se viscoso. Neste momento, aconteceu a
decomposigdo do iniciador peréxido de dibenzoila em radicais livres de peréxido de benzoila
induzida pela temperatura. O possivel mecanismo de reagio para a indugiio da quebra do

perdxido de dibenzoila via térmica estd indicado na Figura 9.

0

@g_m_ﬁ@ A @H =l

Figura 9 — Mecanismo de reagdo de quebra do perdxido de dibenzoila em radicais livres via térmica

Os radicais livres de perdxido de benzoila produzidos com a temperatura, reagiram com

0 mondmero de MMA originando centros ativos € a mistura comegou a tornar-se viscosa, 0

sistema neste estagio permaneceu a 100°C. O mecanismo da reagdo ocorrida estd indicado na
Figura 10:
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Figura 10 — Reag¢do dos radicais livres do perdxido de benzofla com o monémero de metacrilato de metila via

térmica

A partir da formagéo dos centros ativos, a mistura continuava a 100°C e aconteceu o
segundo estagio, como na polimerizagio a temperatura ambiente, e teve inicio a propagagio da
cadeia; nesta situa¢@o a cadeia ainda existia como um radical livre e, portanto, a viscosidade da

mistura era muito alta. A Figura 11 representa a propagacdo da cadeia polimérica:

b 75 o e
@‘C—-D—CHZ—-?——CHQ—(F——*WM-MMW~CH2—(F CHy—Ce

C=0 C=0 C=0 =0
| | | Y

? i 7 9

CH; CH; CH;3 CH;j

Figura 11 — Propagagdo da cadeia

Neste estudo, quando foi atingido o segundo estagio a mistura exibia alta viscosidade e
foi cessada a reagfio conduzida sobre um chapa aquecedora. A mistura que ainda apresentava a
cadeia polimérica como radical livre foi vazada em um molde no qual aconteceu a polimerizag#o
final, como mostra a Figura 12.

O molde foi entdo conduzido em estufa, ocorrendo a reagio de terminagfio de
polimerizagdo, ou o terceiro estdgio. A temperatura da estufa foi, entdo, aumentada lentamente
de modo a permitir a liberagdio de gases formados durante a rea¢do de terminagfio, evitando a
formagio de vazios no material e dando tempo suficiente para o crescimento da cadeia
polimérica. O molde permaneceu na estufa por cerca de 3 horas a 100°C. Entfio a temperatura foi
aumentada a 115°C por meia hora para assegurar que a reagdio de polimerizagdo fosse

completada e garantir a auséncia de tragos de mondmeros na placa de polimero.
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Figura 12 — Molde para a cura final da placa de poli( metacrilato de metila)

E importante ressaltar que antes de ser usada para a preparagio da matriz a solugdo
solvente metacrilato de metila teve a hidroquinona, que tinha a fun¢fio de estabilizante do
monodmero, retirada através de lavagem com uma solu¢do aquosa basica a 4% de hidroxido de
sodio. Apds separagdo da hidroquinona do solvente, foi adicionado ao solvente, solu¢do de
interesse, uma quantidade de sulfato de magnésio anidro o suficiente para retirar eventuais tragos

de 4gua que permaneceram durante a lavagem e em seguida foi filtrada.

IL.1.2. A Fibra

A fibra de poli(etileno terefitalato) (PET) foi fornecida pela Montefiber SpA (Acerra,
Naépoles - Itdlia). Como caracteristicas fisicas, esta fibra é formada por filamentos de didmetro
meédio igual a 13 um de um material transparente, apresentando valores médios de méodulo de
elasticidade de 1 GPa e resisténcia a tragio de 998 MPa. Tratava-se de uma fibra ductil com
deformagdo a ruptura em torno de 25%, portanto compativel com uma matriz de PMMA com

deformagdo a ruptura de 13% e de baixa energia superficial.

IL1.3. O Compésito Fibra de PET tratada a Plasma e Matriz PMMA

O compésito desenvolvido neste trabalho € um material fibroso continuo unidirecional

90°. As fibras foram previamente tratadas poe plasma de oxigénio e de argdnio e em seguida
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acopladas a matriz em uma maquina de processamento de compoésitos Filament Winding.

A fibra sob tensdo passava em um recipiente com a resina em estado liquido viscoso,
sendo molhada pela mesma e enrolada sobre o mandril. Neste caso, como mandril foi utilizada
uma placa quadrada de teflon de forma a se obter dois laminados do composito fibroso.
Terminado este processo a placa de teflon com o compdsito foi levada para uma estufa e foi
conduzida a polimerizagfo final da resina formando, assim, o composito; este processo de cura

final ¢ idéntico ao ja descrito para a cura da resina isoladamente.

IL.2. Tratamento a Plasma

Para aumentar a energia superficial das fibras de PET, as mesmas foram tratadas no
interior de um reator a plasma cilindrico de ago inox, com cdmara de 36x10°cm’, incluindo as
regides contendo janelas. O plasma de tratamento foi estabelecido entre os dois eletrodos de inox
circulares, planos e paralelos medindo 13cm de didmetro e espagados Scm, como demonstra a
Figura 13. O eletrodo superior foi polarizado com Radio Frequéncia e o eletrodo inferior que

servia de suporte para as fibras, foi aterrado.

Figure 13 — Esquema do Reator a Plasma: (1) Cdmara de Reagdo; (2) Bomba Mecanica; (3) Bomba

Turbomolecular; (4) Controle de Fluxo de Massa; (5) Gerador de Radio frequéncia; (6) Casador de Impedancia;
(7) Controle de Pressdo.

A pressdo de operagdo do sistema, antes do tratamento foi controlado por medidor
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Pirani e Barocell e, durante o tratamento, por medidor Pirani, estando o sistema atuando
unicamente com bombas mecanicas, em pressdo de operagdo estabelecida em 40 Pa.

Apés inserido o argbnio ou o oxigénio na camara de tratamento e estabelecida as
condi¢des de fluxo de gas de 20 sccm e pressdo, o plasma foi gerado entre os dois eletrodos de
ago inox no interior do reator. A excitagdo do gas e a criagdo da descarga, ocorreram por fonte de
Radio Frequencia de 13,56 MHz e poténcia fixa de 50 W.

Os tempos de tratamentos das fibras, tanto para o plasma proveniente da descarga em
argbnio quanto em oxigénio foram de 5s,20s 30 s e 100 s.

Ap6s tratamento, as amostras foram retiradas do reator, tdo logo fosse atingida a pressdo

de base de bomba mecéanica, sendo fechada a valvula de admissdo de argdnio ou oxigénio e

entdo lentamente admitido o ar no sistema, tal que a pressdo atingisse niveis atmosféricos e o
reator pudesse ser aberto.
Os gases oxigénio e argbnio foram usados com o objetivo de produzir os mecanismos

de sputtering and etching.

IL3. Caracteriza¢io Micromecénica

I1.3.1. Ensaios de Tragio na Matriz

Os corpos-de-prova de PMMA foram preparados de acordo com a especificagdo ASTM
D 638-99, Figura 14. Os ensaios foram realizados no Departamento de Engenharia de Materiais
de Produgiio da Universidade de Napoles “Federico II” em um equipamento INSTRON 4204

com a uma velocidade constante de 2 mm/min com uma célula de carga de 5 KN.

Figura 14 — Corpo-de-prova de tragdo da resina PMMA
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IL 3.2. Ensaios de tragio no monofilamento

Para os testes de tragdo nos monofilamentos tratados a plasma e ndo tratados foi usado
também o mesmo equipamento INSTRON 4204 a uma velocidade constante de 12 mm/mim com
uma c€lula de carga de 10 N. O monofilamento da fibra de PET foi montado em uma moldura de
papel cartdo retangular com um comprimento de 40 mm de acordo com a especificagio ASTM
D3379; em seguida, este corpo-de-prova de tragdo foi fixado entre as garras da méaquina de
ensaio, apos o que, teve as laterais cortadas de forma a carregar somente o monofilamento, como
demonstrado na Figura 15.

Foram ensaiadas em tragdo as fibras néo tratadas, as fibras tratadas a plasma e, ainda, as
fibras tratadas a plasma e expostas a temperatura de 100°C por uma hora. Esta exposi¢éo térmica
foi realizada j4 que durante a manufatura do compésitos, estas fibras sofreriam necessariamente

a exposi¢do a temperatura pelo fato da polimerizagdo da matriz ser efetuada a 100°C.

Figura 15 — Corpo-de-prova tragio do monofilamento de PET

IL 3.3. Ensaios de Pull-out

Para os ensaios de pull-out em modo de tragdo, foi utilizado o mesmo equipamento

INSTRON 4204 a uma velocidade constante de 12 mm.min™, com uma célula de carga de 10 N,

Os corpos-de-prova de pull-out foram preparados de acordo com Gao and Zeng, (1993). Como

Mmostra a Figura 16, uma das extremidades do monofilamento foi embebida em um disco de

AVA
AVAVAY

1 2 3 4 5 6 7 8unespm 12 43 24 185 16 i 18

19



24

resina sendo introduzido em um cilindro de aluminio que foi fixado na garra inferior da maquina;
a outra extremidade foi colada entre dois cartdes e, entdo, presa na garra superior da maquina de

tragdo sendo esta acoplada a célula de carga do equipamento.

Figura 16 — Corpo-de-prova do ensaio de Pull-out

A espessura do disco que determinou o comprimento de imersao / do monofilamento no

disco de resina foi mantido em 3 mm; o didmetro do monofilamento foi medido por um
microscépio calculando-se a 4rea interfacial. A adesdo fibra resina t foi definida de acordo com a

€quagdo 3 de Gao e Zeng, (1993):

B — _Cargade Falha
r.dl Area interfacial

T =

IL.4. Caracteriza¢io Macromecinica

IL4.1. Ensaios de Tracio Longitudinal no Compoésito

Estes ensaios foram realizados no DEMAR/FAENQUIL em uma maquina de ensaios
MTS 310 - ensaios estéticos e dindmicos para corpos-de-prova de tragdo longitudinal com fibras
tratadas a plasma de Ar e de O, em tempos de 5 s e 20 s. Os ensaios de tragdo longitudinal de
Compdsitos de fibras tratadas em tempos de 30 s e 100 s foram realizados no Departamento de

Engenharia de Materiais e de Produgdo da Universidade de Napoles “Federico II” onde foi

utilizado o equipamento INSTRON 4204 a uma velocidade constante de 7 mm/min com uma

c€lula de carga de 5 kN,
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Foram medidos os modulos de elasticidades do compdsito acoplando-se um
extensometro adequado, a leitura foi realizada até o limite anterior a ruptura do material. A
Figura 14 mostra o corpo-de-prova preparado de acordo com a norma ASTM D 3039 para

propriedades de tragdo em compdsitos de matrizes.

Figura 17— Corpo-de-prova de tragdo do composito fibroso

ILS. Caracterizaciio Térmica

Foram conduzidas analises de calorimetria exploratéria diferencial (DSC), analise
termogravimétrica (TGA) e analise dindmico-mecanica (DMA)nas resina de poli(metacrilato de
metil) e nos compoésitos de fibras tratadas a plasma de oxigénio e de argdnio e também das fibras
Ndo tratadas.

IL5.1. Calorimetria Exploratéria Diferencial

O DSC foi conduzido para a matriz d¢ PMMA em atmosfera dindmica de nitrogénio,
Tazdo de aquecimento de 10°C/min, em um intervalo de 50°C a 150°C; a temperatura e o fluxo

de calor associados com as transigdes do material foram medidos, indicando a evolugdo do

Material com a variagdo na composigdo até que o material desejado fosse obtido.
¥

Os compositos produzidos com fibras tratadas a plasma foram também analisados em
DSC, num intervalo de 30°C a 500°C. Foram obtidas curvas de Fluxo de Calor X Temperatura,
Para verificagdio de mudangas nas transi¢des dos materiais. Um equipamento DSC DuPont

Mod.2910 no Departamento de Engenharia de Materiais e de Produgdo da Universidade de
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Napoles “Federicoll” e e um DSC Pirys Perkin Elmer no AMR/CTA foram usados para realizar

as analises de calorimetria exploratéria diferencial.

IL5.2. Anilise Dinfnico-Mecanica

Neste ensaio a amostra é submetida a uma deformagfio oscilatoria dentro de um
intervalo de temperatura controlado. O equipamento utilizado foi 0 DMA 2980 DuPont, o qual
foi utilizado tanto no Departamento de Engenharia de Materiais e de Produgdo da Universidade
de Népoles “Federicoll” quanto no AMR/CTA.

A andlise foi conduzida em uma varredura de 20°C a 160°C, no Modo de Frequéncia
Fixa (1Hz) com amplitude de oscilagdo de 1,0 mm. Os corpos-de-prova com dimensdes de
(40x13%0,3) mm foram colados entre as barras verticais serrilhadas (distdncia de 8 mm).

Foram obtidos a tangente 8, 0 modulo de armazenamento E’ e 0 méddulo de perda E’’.
Geralmente evidencia-se a Ty no ponto coincidente da queda do modulo E* e maximos de E” e
tan §,

ILS.3. Anslise T ermogravimetrica

Um analisador termogravimétrico Shimadzu TGA-50H foi utilizado no Departamento
de Quimica da Faculdade de Engenharia Quimica de Lorena, para analisar a resina ¢ os
COmpositos. Amostras com massa média de 14 mg foram examinadas numa razio de
aquecimento de 20°C/min, em atmosfera de nitrogénio num fluxo de 20 ml/min, em um intervalo
de temperatura de 30 a 500°C.

Na anélise termogravimétrica a massa da amostra € registrada continuamente enquanto
& emperatura aumenta com uma velocidade constante. A perda de massa ocorre quando
Substancias volteis absorvidas sdo retiradas ¢ a altas temperaturas, com a degradagio do

Polimero, ocorre a formagéo de produtos volateis.

IL6. Angulo de Contato

Para a medida de angulo de contato foi usado um Goniémetro Ramé-Hart com uma

Camera CCp acoplada ¢ uma microseringa contendo o liquido a ser depositado sobre a
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Superficie. A gota tem volume constante igual a 0,2 pl.

O éngulo de contato ¢ medido pela tangente da curvatura da gota de fluido formada na
superficie solida, Figura 18, a qual, neste caso, tratava-se de filmes de PET estirados os quais
apresentavam as mesmas caracteristicas fisicas das fibras estudadas neste trabalho de tese. Os
filmes receberam previamente tratamentos a plasma em todas as condi¢des ja citadas
anteriormente.

A partir dos angulos de contato obtidos foram calculados o trabalho de adesdo W, e a

energia superficial vy do filme de PET com os tratamentos.[Connor, M., Bidaux, J. E. and

Miénson, A. E., 1997]

Tangente da curvatura da gota

no ponto de contato com a Angulo de contato = dngulo

superficie entre a tangente e a
~&—— superficie

~

Figura 18 - Definicio de dngulo de contato entre a gota de fluido e a superficie sélida

IL7. Microscopia Eletronica de Varredura

Para analise morfologica da superficie foi utilizado um microscopio eletronico de
varredura LEO 220S. A partir destas imagens foram calculados os perfis de rugosidade das
SUperficies das fibras de PET tratadas a plasma a 5 s, 20 s, 30 s e 100 s expostas e ndo expostas a
temperatura,

Foi usado um microscépio eletronico de varredura Jeol JSM5310 no INPE de Sdo José

dos Campos para andlise de fraturas dos corpos-de-prova de tragdo do compdsito fibra de

PET/matriz de PMMA.
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CAPITULO III - RESULTADOS E DISCUSSOES

lIL1. CARACTERIZACAO MICROMECANICA

lIL1.1. Ensaios de Tracdo da Matriz de PMMA

Nos primeiros experimentos, para uma certa quantidade de monomero, foram usados um
iniciador para fazer liga¢des entre as moléculas deste monomeros e formar o polimero e, ainda, um
acelerador para induzir a quebra das moléculas de iniciador atingindo, portanto, a polimerizag¢do. A
T€agdo entre o metacrilato de metila, o peréxido de dibenzoila e a dimetil-p-toluidina ocorreu e em
S¢guida o polimero foi ensaiado em tragdo.

A Figura 19 mostra as curva de tensio/deformagéo dos ensaios de resisténcia a tragéio dos
€0rpos-de-prova de poli(metacrilato de metila) nas cinco condigdes. Na composi¢do A: 10 g do

onomero de metacrilato de metila reagiram com 0,18 g de perdxido de dibenzoila como iniciador e

0 1 x ‘ ’ . ’
09 g de dimetil-p-toliudina, o acelerador. E possivel verificar através das curvas que, para esta

c : : : - S P
OMposi¢ao, o material obtido apresentou baixa deformagdo na fratura, 1,3 %, e uma resisténcia a
2530 de 14,4 MPa,

~1
=
1

(=2
(=
1

wn
(=]
|

—um— Composigéo A
—A— Composigédo B
—w— Composig¢éo C
—&— Composigéo D
—@— Composi¢édo E

E-S
=
1

Resisténcia a Tragdo (MPa)

. |
12 14
Deformagéo (%)
Figura 19 — Curva tipica dos ensaios de tragdo com 0s corpos-de-prova de PMMA.

A composi¢do foi entdo modificada, utilizando uma quantidade menor de iniciador e
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acelerador de 0,16 g ¢ 0,08 g, respectivamente, obtendo-se portanto a composi¢do B, a qual
apresenta o dimetil-p-toluidina, que gerou uma coloragdo amarela opaca ao material. Pode ser
observado nas curvas que o polimero ¢ um material fragil apresentando baixa deformag#o na fratura,
1,4%, e uma resisténcia a tragdo de 15,2 MPa.

Em seguida, sendo reduzido para 0,14g de iniciador ¢ 0,07g de acelerador, obteve-se a
0mposi¢io C. Foram verificadas nova modificagdes nas caracteristicas mecanicas do polimero, o
qual apresentou carater fragil com uma deformagdo de 1,6 % e baixa resisténcia a tragdo, 19,5 MPa.

Para as condigdes atribuidas & composigdo D, foram verificadas mudangas significativas
Nas caracteristicas mecanicas do polimero, o qual apresentou uma deformagéo na fratura de 8,5% e
Uma resisténcia 4 tragdo de 71,1 MPa. Isto ¢ justificado pela preparagdo do material ter sido feita
utilizando-se de temperatura de até 100°C. No entanto, o material apresentou uma coloragdo amarela
Opaca, atribuida 3 presenca de 0,05 g de dimetil-p-toluidina como acelerador; para o iniciador foi
Usado 0,10 g peréxido de benzoila para 10 g de solugdo do mondmero. Observou-se que a
tmperatura fo; suficiente para clivar as moléculas de iniciador e dar inicio a polimerizagdo.

A pesquisa foi entio direcionada para uma polimerizagdo por iniciagdo térmica do
Mondmero com uma quantidade minima de iniciador, 0,025 g para 10 g de solu¢do de mondmero,
Chamaa composigdo E, a qual forneceu um material menos fragil, deformagéo de 12,5% ¢ com
Melhoreg propriedades mecanicas em tragdo, 75 MPa. Através deste processo de polimerizagdo
utilizand temperatura, estando ausente a dimetil-p-toluidina, foi possivel melhorar as caracteristicas
fisicas ¢ propriedades mecanicas, obtendo-se um material polimérico transparente e mais ductil.

Foi a estabelecido entdo um processo de polimerizagdo mais adequado para obtencdo do
Material requerido como a matriz em um compdsito polimérico. Nestas condigdes o material
Indicayy caracteristicas como transparéncia, ductilidade ¢ alta resisténcia a tragdo. A curva
t“3“Sﬁﬂ/defcu‘mag:ﬁo dos ensaios de resisténcia a tragdo dos corpos-de-prova de poli(metacrilato de
Metila) de composi¢io E mostraram o aumento da resisténcia a tragdo obtida com a polimerizagio

por iniciaco térmica em comparagdo ao processo de polimerizagdo a temperatura ambiente; 73,4

MP; ¢, comparagdo a 15,2 MPa, respectivamente. Ocorreu, também, um aumento da deformagao

"a fraturg 4o material, 12,5% ao invés dos 1,3% iniciais, 0 que significa que este material apresenta

dUCtilidadc mais alta. O médulo elastico do material manteve-se inalterado com as modificagdes da

C :
°Mposicao e processo de polimerizagdo, permanecendo em torno de 1 GPa.
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[L.1.2. Ensaios de Trag¢do no Monofilamento

A Tabela I mostra os resultados dos ensaios de resisténcia a tragdo para fibras de PET
tratadas a plasma frio por Réadio Frequéncia usando como gases o oxigénio e o argbnio, para tempos
Iguais a 5 s, 20 s, 30 s e 100 s. Estdo também indicados o nimero de amostras ensaiadas, a
resisténcia média, o desvio padrdo e os maiores e menores valores de resisténcia a tragdo (cmax e
Omin),

Resultados experimentais representados na Tabela I mostram que o tratamento a plasma
frio, usando oxigénio e argodnio, foi responsavel por uma redugdo nos valores de resisténcia a tragfio
®m comparagdio as fibras ndo tratadas. Contudo, a maior redu¢dio na resisténcia a tragdo foi

observada para os maiores tempos de tratamento a plasma de O,.

Tabela I - Valores de resisténcia A traciio das fibras de PET tratadas a plasma frio usando os gases de oxigénio e

de argonio

Tratamento | Amostras j;ig::) Sdt (MPa) (;”1';:1 e ;";"a )
0” 41 998 177 1383 615
0,5” 57 858 121 1229 536
0,207 27 984 159 1231 614
0,30” 10 747 52 846 693
0, 100” 9 590 149 846 460
A S 18 819 161 1073 462
A, 20” 17 859 68 923 691
A, 30” 10 732 110 846 539

A, 100” 10 762 112 847 614

Sdt.... Desvio padrdo )
(%)... Variagdo da resisténcia a tragdo média em relagdo ao material ndo tratado (998 MPa)

- ... Redu¢do na resisténcia a tragdo

Para os gases oxigénio e argonio os resultados mostram que para as fibras de PET tratadas
®M 5 5, reducdes na resisténcia a tragdo média comparadas as fibras ndo tratadas sdo de 14% e 18%,
"®Spectivamente. Para tempos de tratamento iguais a 20 s, as diferengas entre fibras tratadas e ndo
atadas, em gases oxigénio e argdnio, sdo 2% e 14%, respectivamente. No caso de 30 s e 100 s,

"ducses na resisténcia a tragdo média comparadas as fibras ndo tratadas sdo 25%, 41% e 27% e

240 e . g S
4%, para ambos os gases. Estes resultados indicam que, a partir de um decréscimo inicial para 5 S,
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um melhor desempenho mecanico foi obtido para 20 s de tratamento. Além do mais, para o
tratamento a plasma de oxigénio em 20 s, foi observada uma redugo de apenas 2% em comparagdo
com as fibras ndo tratadas.

O aumento do tempo de tratamento, além de 20 s, resultou para ambos os gases, em um
decréscimo significativo na resisténcia a tragio média.

Para plasma de argonio , aumentando o tempo de tratamento de 30 s para 100 s causou um
leve aumento na resisténcia a tragdo média, porém, ainda menor do que a resisténcia a tragdo média
Para fibras ndo tratadas; por outro lado, para o plasma de oxigénio o aumento do tempo de
tratamento resultou em um continuo decréscimo na resisténcia a tragdo média.

O efeito do tempo de tratamento sobre a resisténcia a tragdo das fibras de PET é mais
Sensivel para o plasma de oxigénio do que para o plasma de argénio. O aumento do tempo de
tratamento é importante desde que a descarga quimica necessite de um tempo para atingir o estado
estavel devido a competi¢do entre o fendmeno de ecthing € as reagdes de modificagdo [Occhiello,
M. et al, 1992].

Anélises do desvio padrdo indicam um resultado ligeiramente diferente para as fibras de
PET tratadas a plasma de argénio . Resultados experimentais dos ensaios de resisténcia a tragéo,
Gmax e omin, mostraram a mesma tendéncia indicada para a resisténcia a tragio média; tratamentos
a plasma frio usando os gases oxigénio e argbnio foram os responsaveis pelos menores valores de
Omax e Gmin em comparagdo as fibras ndo tratadas, com efeito mais pronunciado para os tempos de
tratamento de 5 s, com excegdo para o plasma de argénio 20 s.

A Tabela II mostra os resultados de resisténcia a tragdo para fibras expostas a 100°C depois
de submetidas ao tratamento a plasma de oxigénio e argdnio por 55,20 s, 30 s e 100 s. O ntimero

de amostras ensaiadas para cada condig#o, o desvio padréio, a variagdo da resisténcia a trago média
€m relagdo ao material ndo tratado e os valores de resisténcia a tragdo maximo € minimos estio
também indicados na Tabela II.

Anélises da mesma mostram, para o plasma de oxigénio , um aumento na resisténcia a
tragdio para tempos de tratamento iguais a 5 s, 20 s € 30 s e uma diminui¢io para 100 S, em

Comparagdo as fibras ndo tratadas. Para o plasma de argdnio , os resultados experimentais da Tabela

I mostram, para o tratamento de 5 s, que a resisténcia a tragdo média ¢ menor do que para as fibras

ndo tratadas. Em ambos os casos ocorre um aumento na resisténcia a tragdo média para o tempo de

tratamento de 20 s, diminuindo novamente para 30 s e 100 s. Dados experimentais indicaram que,
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Para ambos os gases, 0 aumento no tempo de tratamento a plasma frio, com posterior exposi¢do a
100°C, ¢ responsével por uma redugfo na resisténcia a tragdo média. Um desvio padrdo muito alto

foi obtido em alguns casos.

Tabela IT - Valores de resisténcia a traciio das fibras de PET tratadas a plasma frio usando os gases oxigénio e

argonio pés expostas a 100°C por 1 h.

o(MPa) S
Tratamento | Amostras Média  (MPa) (%)1

omax omin
(2 (MPa)  (MPa)

0” 998 177 18 1383 615
025” 1033 381 S5 37 1689 538
02 20” 1112 337 11 30 1844 691
02 30” 1024 292 2.6 28 1771 766
02 100” 990 157 -0.8 16 1230 766
Ar5” 871 138 -13 16 1000 693
Ar 20” 1013 274 1.5 27 1510 843
Ar 30” 953 194 -4.5 20 1463 777
Ar 100” 976 475 -2.2 49 1847 616

(%)1... Variagdo da resisténcia a tragio média em relagdo ao material ndo tratado (998 MPa)
(%)2  Variagdo do desvio padrdo em relagdo a resisténcia a tragdo média
- ..  Redugdo na resisténcia a tragdo média

Cinco tratamentos de dados com os dados de resisténcia a tragdo, para fibras expostas 3

100°C anteriormente tratadas a plasma de oxigénio e argdnio para tempos de 5s,20s, 30 s e 100 S,

€stdo representadas nas Tabelas de Il a V.

A Tabela III foi preparada excluindo-se o maior € 0 menor valores de resisténcia a tracdo; a
Tabela IV refere-se ao tratamento de dados eliminando-se o menor valor e os dois menores valores
de resisténcia; a Tabela V foi preparada excluindo-se o maior valor de resisténcia a tra¢do e os dois
Maiores valores de resisténcia  tragdo, em cada condigo.

Analisando-se os dados de resisténcia a tragdo média como uma fungio do tempo de
tratamento na Tabela III para os gases oxigénio e argonio, os valores de resisténcia a tragdo média
840 menores do que para as fibras ndo tratadas (998 MPa); excegdo feita para o oxigénioa 5 s e 20 s.
Além do mais, existe uma tendéncia inicial do mesmo comportamento observado para fibras

tratadas a plasma de oxigénio e argdnio sem pré-aquecimento a 100°C, indicado na Tabela I.
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Tabela ITI - Resisténcia a tragiio das fibras de PET tratadas em plasma frio e pés expostas a 100°C; o maior e

menor valores nfio foram considerados.

o(MPa) Std (%) OMin OMax OMax =OMin
média (MPa) (MPa) (MPa) (MPa)

025” 7 1010 284 1.2 767 1463 696
02 20” 1059 116 6.1 999 1288 289
02 30” 954 61 -4.4 844 999 155
02 100” 987 121 -1.1 843 1154 311

Ar§” 889 107 -1.1 393 999 306
Ar 20” 959 135 -3.9 843 1228 385
Ar 30” 912 65 -8.6 843 999 156

Ar 100” 6 892 327 -1.1 616 1535 919

Tratamento | Amostras

(%)... Variagdo da resisténcia a tragdo média em relagdo ao material ndo tratado (998 MPa)
- ..  Redugdo naresisténcia a tragdo média

A Tabela IV mostra a mesma tendéncia para a resisténcia a tragdo média nos tratamentos de
dados excluindo-se a menor resisténcia a tragdo e os dois menores valores de resisténcia. Ndo &
Possivel indicar alguma tendéncia dos dados experimentais da Tabela IV; nos quais os maiores

Valores de desvio padrio estio indicados.

Tabela IV - Resisténcia & tragdio das fibras de PET tratadas em plasma frio e pés expostas a 100°C; 0 menor

valor e os dois menores valores nio foram considerados.

Sem o menor valor Sem os dois menores valores

Tratamento
o(MPa) St Omin  OMax | gpmostras ©(MPa)  Std OMin o;
Bt Amostras e Py Y (MPa) _(MPa) | ™ Média__MPg) o) aipy)

025” 8 1095 35 10 767 1689 1142 357 14 767 1689
02 20” 7 1171 315 17 999 1844 1200 335 20 999 1844
0230 8 1056 294 58 844 1771 1087 304 89 92 1771
02 100” 8 1018 142 20 843 1230 1042 133 44 844 1230
8
7
9
7

Ar5” 903 107 -95 693 1000 932 70 66 843 1000
Ar 20" 1038 242 40 843 1510 1070 248 72 921 1510
Ar 30 973 193 25 843 1463 989 200 -09 844 1463

_Ar100” 1028 469 3.0 667 1847 1088 483 90 691 1847

Sh 00 N N 9 9o =

%)... Variagdo da resisténcia a tragdo média em relagdo ao material ndo tratado (998 MPa)
R Redugdo na resisténcia a tragdo média

Os dados experimentais da Tabela V, excluindo-se os dois maiores valores, confirmados

Pela andlise superficial de fratura, mostram que tempos de tratamento maiores que 100s com plasma

de argbnio, causam uma importante degradagdo na superficie da fibra.
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Tabela V — Resisténcia a tracdo das fibras de PET tratadas em plasma frio e pds expostas a 100°C, maior valor e

os dois maiores valores nio foram considerados.

Sem o maior valor Sem os dois maiores values

Tratamento
oc(MPa) Sud OMin  OMax o(MPa) Std OMin  OMax
B Amostras g opg) D MPg) MPa) | A Mudia_MPg) ) MPa)  (MP)

025 951 311 -47 538 1463| 7 878 251 -12 538 1308

02 20" 1007 175 09 691 1288 960 135 -3.8 691 1072
02 30” 931 87 67 767 999 92 89 7.6 767 999
02 100” 960 137 -38 767 1154 932 121 767 1077
Ar 5 855 138 -14 616 999 533135 616 999
Ar20” 1038 242 40 921 1228 895 40 843 922
Ar 30” 896 77 -10 767 999 332 BT 767 999

~ Ar100” 7 RSO {THNE 1 S I 160153 50| IS 738 616 922

(%)... Variagdo da resisténcia a tragdo média em relagdo ao material ndo tratado (998 MPa)
= ... Redugdo na resisténcia a tragdo média

Na Tabela VI o tratamento de dados sem os dois maiores valores mostra um
comportamento para a resisténcia a tragdo média similar aquele indicado na Tabela I. Para o
tratamento a plasma usando os gases oxigénio e argonio, os valores de resisténcia a tragdo média sio
menores em comparagdo 2 resisténcia a tragdo média para as fibras ndo tratadas. Para o tratamento
com o oxigénio, 5 s é o tempo de tratamento no qual foi obtida a menor resisténcia a tragdo média.
Em ambos o0s casos ocorreu um aumento na resisténcia a tragdo média para 20s diminuindo em
seguida para 30 s e 100 s. E também importante observar os menores valores para o desvio padriio
€m comparagdo a Tabela II.

Os valores de resisténcia a tragdo média das fibras tratadas e expostas a 100°C sio
levemente maiores do que aqueles indicados na Tabela I, indicando que a exposi¢do ¢ responsavel
Por um aumento na resisténcia mecénica das fibras tratadas. Este comportamento €, provavelmente,
associado a minimizagdo do efeito concentrador de tensdo devido aos defeitos superficiais
originados pelos tratamentos a plasma frio, fenémeno que sera melhor explicado posteriormente no
item de perfil de rugosidade.

Uma comparagdo entre os dados das Tabelas I e V mostra, para quase todos os resultados,

Uma redugdio menor na resisténcia a tragdo média para o material tratado a plasma e exposto a

100°C. E também interessante observar que tanto para o plasma de oxigénio quanto para o plasma

de argénio, em 20 s de tempo de tratamento ocorreu a menor redugdo nos valores de resisténcia a

tragdo média.
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IIL1.3. Perfil de Rugosidade

Anélises superficiais, usando microscopia eletronica de varredura das fibras tratadas e nio
tratadas a plasma de oxigénio e de argdnio por 5 s, 20 s, 30 s e 100 s, estdo representadas nas
Figuras 20a a 28a, respectivamente. Os perfis de rugosidade, obtidos através do método da linha de
varredura, estdo representados nas Figuras 20b a 28b e as distdncias médias dos intervalos de

rugosidade para cada condigdo foram calculadas.

Brilho(pixel)
£
g
L

! 10
Distancia(ym)

Figura 20 - Fibras de PET ndo tratadas a) Microscopia eletronica de varredura da superficie das fibras. b) Perfil de
rugosidade das fibras de PET.

0 1
Distancia (um)

Figura 21 - Fibras de PET tratadas a plasma de oxigénio 5 s a) Microscopia eletronica de varredura da superficie
das fibras. b) Perfil de rugosidade das fibras de PET.
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3.5 um

Figura 22 - Fibras de PET tratadas a plasma de oxigénio 20 s a) Microscopia eletronica de varredura da superficie

das fibras. b) Perfil de rugosidade das fibras de PET.

Figura 23 — Fibras de PET tratadas a plasma de oxigénio 30 s a) Microscopia eletrénica de varredura da superficie

. das i:bra 5 bi Peri:l de mr'osfdade das fibras de PET.
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Figura 24 - Fibras de PET tratadas a plasma de oxigénio 100 s a) Microscopia eletronica de varredura da superficie
das fibras. b) Perfil de rugosidade das fibras de PET.
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Figura 25 — Fibras de E T tratadas a plasma de argénio 5 s a) Microscopia eletrénica de varredura da superficie
das fibras. b) Perfil de rugosidade das fibras de PET.

Brilho (pixel)

5 10 15
Distance (um)

Figura 26 - Fibras de E T tratadas a plasma de argonio 20s a) Microscopia eletrénica de varredura da superficie
das fibras. b) Perfil de rugosidade das fibras de PET.
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Figura 27 - Fibras de PET tratadas a plasma de argénio 30 s a) Microscopia eletrénica de varredura da superficie
das fibras. b) Perfil de rugosidade das fibras de PET.
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Figura 28 - Fibras de PET tratadas a plasma de arginio 100 s a) Microscopia eletrénica de varredura da superficie
das fibras. b) Perfil de rugosidade das fibras de PET.

A distancia do intervalo de rugosidade (D) foi usada para explicar a influéncia dos tempos
de tratamento a plasma, usando os gases oxigénio e argonio, sobre a resisténcia a tragdo das fibras.
O valor Dy; foi calculado considerando-se uma unidade linear de comprimento dividida pelo niimero
de picos de rugosidades existentes sobre a superficie da fibra usando o programa Scion Image. As
fibras ndo tratadas mostram Dy; de 0,55 pm. Para os tempos de tratamento a plasma de oxigénio de
55,205s,30se 100 s, o Dy;obtido foi de 0,45 pm, 0,37 pm, 0,37 pm and 0,44 um, respectivamente.
O valor de 0,35 pum para fibras tratadas a plasma de argonio em 5 s, 0,30 um para 20 s de plasma de
argdnio, 0,46 pm para 30 s de tratamento e 0,38 pm para 100 s de plasma de argénio. O valor de D,;
de 0,55 um, obtido para as fibras ndo tratadas, justifica os maiores valores resisténcia a tragéio
indicados na Tabela I. Da Figura 21b é também possivel observar que a rugosidade ocorrida néo ¢
tdo profunda. Resultados de Dj; obtidos para o tratamento a plasma frio usando o gés oxigénio, 0,45
Hm, 0,37 um, 0,37 pm e 0,48 um sdo menores em comparagdo as fibras ndo tratadas. Isto significa
que um maior nimero de picos de rugosidades, para uma mesma unidade linear de comprimento,
esta presente, criando um importante efeito concentrador de tensdo.

Anélises da Tabela I mostram que para o tratamento a plasma usando oxigénio e argbnio, 5

$ de tempo de tratamento resultam em uma maior redug@o na resisténcia a tragdo média comparada a

20 s. Para ambos os gases os valores de resisténcia a tragdo média estdo em desacordo com os

cdlculos de Dy;. Para explicar este comportamento, das Figuras 21b a 29b € possivel identificar uma
maior profundidade de rugosidade para o menor tempo de tratamento, acentuando o efeito de

concentragdo de tensdo e confirmando os resultados experimentais da Tabela I. A variagdo na
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profundidade da rugosidade para tratamentos a plasma de oxigénio nos tempos de 5 s e 20 s
indicam que, neste caso, o tempo de tratamento ¢ uma variavel importante a ser considerada. Pode
ser observado que aumentando o tempo de tratamento para 30 s e 100 s a rugosidade superficial
aumenta com a consequente diminuigdo da resisténcia a tragdo. A mesma anélise para o tratamento a
plasma de argénio explica a menor diferenga entre a resisténcia a tragdo média para tempos iguais a
5se20s.

Da Figura 29a a Figura 36a estdo representadas imagens obtidas por microscopia eletronica
de varredura das superficies das fibras tratadas a plasma de oxigénio para5s,20s,30sand 100se
plasma de argdnio para 5 s, 20 s, 30 s e 100 s e posteriormente expostas a 100°C, respectivamente.

Os perfis de rugosidade, obtidos através do método da linha de varredura, estdo
representados nas Figuras 29b a 36b e as distdncias médias dos intervalos de rugosidade para cada
condig¢do foram calculadas. A Tabela VI mostra os valores de Dj; das fibras tratadas a plasma para
0s tempos iguais a 5 s, 20 s, 30 s e 100 s usando oxigénio e argénio e pés exposigdo a 100°C.

Como um parimetro comparativo, € importante lembrar que o Dj; € igual a 0,55 pm para as
fibras ndo tratadas. Maior os valores de Dy significa a presenga de um nimero menor de picos de
rugosidade na referente unidade de comprimento; menores espagos entre os defeitos estdio

associados a baixos valores de Dy;.

Tabela VI - Distincia do intervalo de rugosidade (D) das fibras de PET tratadas e expostas a 100°C

Distdncia do intervalo de rugosidade (D,)
Tempo de tratamento | Oxigénio (um) Argonio (um)
5s 0,40 0,46
20s 0,40 0,60
30s 0,37 0,56
100 s 0,40 0,49

A anélise dos dados da Tabela VI indica maiores valores de Dy; para o plasma de argénio
em comparagdo com o de oxigénio o que, teoricamente, indicaria menos defeitos superficiais
originados pelo processo de tratamento a plasma. Por outro lado, anélises de superficies das Figuras
29a a 36a mostram uma intensa degradagdo superficial nas fibras submetidas ao plasma de argénio

e exposto a 100°C. O perfil de rugosidade representado na Figura 36b para o tratamento a plasma de

argénio em 100 s e exposto a 100°C confirma a significativa redugdo na resisténcia a tragdo média.
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Fi igura 29 — Fibras de PE T rrafadas a piasma de oxlgénw 5 s pos expostas a 100°C a) Microscopia eletrénica de
varredura da superficie das fibras. b) Perfil de rugosidade das fibras de PET.

F:gum 30 - Fibras de pET tratadas a plasma de oxrgema 20 s pds expostas a 100°C a) Microscopia eletronica de
varredura da superficie das fibras. b) Perfil de rugosidade das fibras de PET.

F l'gura 31 - Fibras de PE T rraradas a plasma de nxtgémﬂ 30s pos expostas a 100°C a) Microscopia eletronica de
varredura da superficie das fibras. b) Perfil de rugosidade das fibras de PET.
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Figura 32— Fibras de PET tratadas a plasma de oxigénio 100 s pds expostas a 100°C a) Microscopia eletronica de
varredura da superficie das fibras. b) Perfil de rugosidade das fibras de PET.
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Figura 33 — Fibras de PE T tratadas a pfasma de argémo 5 s pds expostas a 100°C a) Microscopia eletrénica de
varredura da superficie das fibras. b) Perfil de rugosidade das fibras de PET. ;
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Figura 34 — Fibras de PE T tratadas a piasma de argonm 20's pds expostas a 100°C a) Microscopia eletrénica de
varredura da superficie das fibras. b) Perfil de rugosidade das fibras de PET.
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Figura 35 — Fibras de PET tratadas a plasma de argénio 30 s pds expostas a 100°C a) Microscopia eletrénica de
varredura da superficie das fibras. b) Perfil de rugosidade das fibras de PET.

Figura 36 — Fibras de PET tratadas a plasma de argonio 100s pds expostas a 100°C a) microscopia eletronica de
varredura da superficie das fibras. b) Perfil de rugosidade das fibras de PET.

Os resultados de resisténcia a tragdo mostram menores valores para as amostras tratadas por
Plasma de argénio nos tempos de tratamento iguais a 5 s, 20 s, 30 s, € 100 s em comparagéo ao de
0Xigénio.

Os valores de D, da Tabela VI, para o plasma de oxigénio e argdnio, confirmam os
Tesultados de resisténcia a tragdo obtidos para fibras ndo tratadas e tratadas. Para o tempo de

tratamento igual a 5 s, 0 Dy; para ambos os gases ¢ menor do que para as fibras ndo tratadas (D;; =

0,55 um) e portanto confirma os resultados resisténcia a tragdo média. Aumentando o tempo de

tratamento para 20 s resulta no aumento do Dyi ou, em outras palavras, em uma menor rugosidade
Superficial; para 30 s e 100 s as analises superficiais mostram degradagdes associadas ao tratamento

A plasma frio. Comparagdes entre os valores de Dy das fibras tratadas a plasma em relagdo as
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tratadas a plasma e expostas a 100°C, fornecem valores de Dy tendencialmente maiores para as

condigdes de exposi¢do 4 temperatura, as quais apresentaram maiores valores de resisténcia a tragdo
média.

IIL.1.4. Analise Estatistica de Weibull

A Tabela VII mostra as constantes de Weibull calculadas para a distribui¢do linear e
cumulativa. Os pardmetros de Weibull, obtidos para o5 = 0, resultaram no maior valor do coeficiente
de correlagdo, R, indicando que a melhor correlagdo para os dados experimentais € obtida quando a

constante de material o, ndo é considerada na fungdo de Weibull.

Tabela VII - Constantes de Weibull calculadas para a representacdo linear e distribui¢fio cumulativa dos valores

de resisténcia a tragiio. Fibras de PET tratadas a plasma usando os gases oxigénio e argonio.

Representagdo linear Distribui¢do cumulativa | o Média (MPa)
a pMPag R a  fp(MPa) R o
07 6.0 1062 0.97 7.5 1050 0.97 998
0,5 8.3 900 0.98 7.5 890 0.98 858
0,20” 6.3 1057 0.98 7.0 1045 0.98 984
0, 30” 5.6 841 088 | 95 815 091 747
0,100” 2.0 896 0.97 3 650 0.97 590
A,5” 5.0 810 0.98 6.4 880 0.98 819
A, 20” 12.1 870 0.94 9.8 895 0.94 859
A, 30” 4.2 889 0.94 6.2 770 0.96 539
A, 100” 32 989 0.92 33 820 0.92 614

Tratamento

A variagdo em o de 6,0-»8,3—6,3—5,6—2,0 para as fibras néo tratadas e tratadas por

Plasma de oxigénio nos tempos de 5's,20s,30s e 100 s, respectivamente confirmam, inicialmente,

a concentragdo de dados experimentais em 5 S de tempo de tratamento (0=8,3) e menor
Concentragdo dos defeitos efetivos ($=900 MPa) em comparagdo as fibras néo tratadas (B=1062
Mpa). A redugdo na resisténcia a tragdo média neste caso deve ser associada ao efeito concentrador
de tensdo induzido pelo tratamento a plasma.

O aumento no tempo de tratamento para 20 s mostra uma redugio no o (6,3) € um aumento

1o B (1057 MPa), o que significa uma maior densidade de defeitos e um maior intervalo entre os
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pontos experimentais. Além disso, um aumento no tempo de tratamento (30 s/100 S) aumenta a
distribuigdo de dados experimentais (0=5,6; 0=2,0) e causa uma redugdo na densidade de defeitos.
Este comportamento significa, provavelmente, uma menor quantidade de defeitos com maiores
dimensges. No caso do tratamento a plasma de argonio foram observadas acentuadas variagdes no o
€m comparagdo as fibras ndo tratadas; redugdes no 3 estdo relacionadas a uma menor densidade de
defeitos altamente efetivos, o que explica a sensivel redu¢io na resisténcia a tragdo média. Para o

tempo de tratamento igual a 20s, alta concentragdo de dados experimentais confirmados por um

baixo desvio padrdo, apesar do fato de B ser menor do que para fibras néo tratadas. O aumento em 3

Comparado a Ss, indica mais defeitos.

O aumento no tempo de tratamento (30s/100s) resulta num intervalo mais largo de pontos
®Xperimentais e uma significativa densidade de defeitos. A Tabela VII mostra diferencas no
Comportamento de o e 3 para os tratamentos a plasmas de oxigénio e de argdnio, apesar do fato da

influéncia do tempo de tratamento sobre a resisténcia mecénica ser a mesma para ambos os gases.

Tabela VIII - Representagfio Linear dos parimetros de Weibull, o e f, e o coeficiente de correlagio, R, para as cinco

tratamentos de dados da resisténcia a trago. Fibras de PET tratadas a plasma frio e pés exposta i 100°C.,
e —

Representagdo Linear

Tratamento
aint  fint  Rint | a>< p>< p2> R2>| o> p>

0” 44 1205 096 | 43 1255 4.7

02 57 1.8 1641 093] 1.6 1549 . 2.0

0220”7 | 21 1625 083| 31 1289 : 33

02307 | 22 1525 072]| 71 1063 : 7.0

021007 | 43 1176 095| 38 1202 . 4.7

Ar 5” 41 1123 098 | 3.7 1088 . 4.0

Ar20” | 24 1595 072| 26 129 . 3.8

Ar30” | 31 1265 074 66 1032 . 7.8

____:_4_100" 14 1428 079 12 1600 1.7

Int ... Todos os pontos
><,., Sem o maior e o menor pontos
2> Sem os dois maiores pontos
#h= Sem os dois menores pontos
Este fenémeno pode ser relacionado aos mecanismos associados aos diferentes tratamentos
4 plasma; para o oxigénio, sputtering e etching € para o argénio, somente Sputtering. No mecanismo

Sputtering, a partir de uma descarga glow, os ions colidem com a superficie sélida produzindo uma
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série de colisdes entre os atomos da superficie, levando a ejegdo de alguns atomos. O plasma
efching, em contraste ao sputtering, trata de uma combinagdo quimica da superficie sélida com as
espécies gasosas excitadas na descarga glow [Chapman, B., 1980].

Os pardmetros de Weibull para a distribuigdo cumulativa mostraram a mesma tendéncia da
representagdo linear, confirmando as observagdes feitas.

O efeito da exposigdo a 100°C, apds o tratamento a plasma, sobre as propriedades mecanica
das fibras de PET foram também analisados usando a fungdo de Weibull. A Tabela VII mostra os
pardmetros de Weibull, , B e o coeficiente de correlagdo, R, para os cinco seguintes tratamentos de
dados: todos os dados experimentais, excluindo-se o menor valor de resisténcia a tragdo, excluindo-
e 0 mais alto valor de resisténcia a tragdo, excluindo-se os dois menores e os dois mais altos
pontos.

A Tabela IX foi preparada a partir dos resultados indicados na Tabela VIII, usando o mais
alto coeficiente de correlagdo como parametro seletivo. Comparagdes entre os pardmetros Weibull
mostraram que, os valores mais altos para 3, ocorrem na condi¢do de exposi¢do a 100°C, para as
fibras tratadas a plasma de oxigénio e de argbnio. Anélises de o indicaram os menores valores para

5 se 20 s e os mais altos para 30 s e 100 s.

Tabela IX —Os melhores parimetros de Weibull Linear e Cumulativo, o e B, para os mais altos coeficientes de

correlagiio, R, para as cinco tratamentos de dados de valores de resisténcia a traciio das fibras de PET tratadas a

plasma e pés expostas a 100°C .

Representagdo Linear Distribui¢do Cumulativa | o Media (MPa)
a B R & B o
0” 6,0 1062 0.97 7.5 1050 998
02 100” 5.2 1223 0.98 6.9 1110 932
02 30” 6.7 1057 0.98 8.2 1005 922
02 20” 3.3 1291 0.89 5.3 1050 960
025" 2.2 1507 0.93 2.1 1215 878
Ar 100” 4.3 955 0.91 4.9 900 738
Ar30” 7.8 1001 0.94 8.0 940 882
Ar 20” 22 982 0.88 2.8 1230 895
Ar5” 3.9 1097 0.98 3.8 1000 833

Tratamento

Apesar do fato que diferengas no comportamento de o e  ocorreram ap6s exposi¢do a

100°C, a tendéncia da resisténcia a tragdo média permaneceu a mesma que para as fibras apenas

AVA
AVAVAD

1 2 3 4 5 6 7 SUI‘]eSpmr 12 13 14 15 e 17 18 19



46

tratadas a plasma. E interessante notar que, para os gases oxigénio e argonio, 20 s de tempo
tratamento € a condigdo na qual foi obtida a mais alta resisténcia a tragdo média. Este resultado
ocorreu também para as fibras tratadas a plasma e expostas a 100°C.

Resultados experimentais dos testes de tragdo das fibras apenas tratadas e tratadas e
expostas a 100°C indicam que, inicialmente, para 5 s de tempo de tratamento, as superficies das
fibras foram danificadas e tiveram a resisténcia a tragdo reduzida. O aumento do tempo de
tratamento para 20 s, forneceu uma reducdo do efeito concentrador de tengéo e, consequentemente,
ocorreu um aumento na resisténcia a tragdo em compara¢do com o tratamento em 5 s. Para tempos
iguais a 30 s e 100 s, uma acentuada degradagdo da superficie das fibras foi responsavel por

promover o decréscimo da resisténcia a tragdo nas mesmas.

II1.1.5. Ensaios de Pull-out

A Tabela X indica os resultados obtidos através dos ensaios de pull-out para as fibras

tratadas e néo tratadas.

Tabela X — Valores de resisténcia a tragdo e adesdo fibra/resina de fibras de PET ndo tratadas e tratadas a
plasma de oxigénio e argénio, obtidas através do pull-ou test

Tratamento | Amostras (MPa) (édéaj omin(MPa)  omax(MPa) ou (MPa)

P
0,5”
0,20”
0,307
0, 100”
A, 5"
A, 207
A, 30”
A, 100”

576 87 485 650 545
862 96 650 975 816
705 149 536 920 745
895 116 833 1083 828
859 121 730 1048 829
792 139 650 975 748
734 116 537 768 691
931 161 668 1167 858

[= W S - ¥ R - = A - < I -9

E possivel observar que o tratamento a plasma produz um efeito significativo sobre a
resisténcia a adesdo fibra/resina. Estdo indicados o nimero de amostras ensaiadas em cada condicio
de tratamento a plasma; a resisténcia a tragdo da fibra e o desvio padrio; a resisténcia a tragdo

Méxima e minima e a resisténcia a adesdo fibra/matriz calculada usando a equag#o (3). Para as fibras

Ndo tratadas foi impossivel obter um valor de resisténcia a adesdo pois 0 monofilamento escorregava
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do disco de resina tdo somente era carregado sem impor qualquer resisténcia contraria suficiente
para ser registrada pelo equipamento

Resultados experimentais indicam que para todas as condig¢des de tratamento, o ponto fraco
do corpo de prova era a fibra, a qual rompia-se, Figura 38. Anélises da Tabela X indicam que para
todas as fibras tratadas a resisténcia a adesdo fibra/resina € mais alta do que a resisténcia a tragfio da

fibras, confirmando a eficacia do tratamento a plasma na melhoria da ades&o interfacial.

§ 2OkV  2Bwum

Figura 37 — Corpo-de-prova do ensaio de pull-out

Os dados de resisténcia a adesdo indicam que o tratamento a plasma de oxigénio causa uma
variagio nos valores de acordo com a variagdo do tempo de tratamento. Aumentando o tempo de
tratamento de 5 s para 20 s ocorre um aumento no valor de resisténcia a ades@io para em seguida
sofrer uma redugfio em 30 s de tratamento e um aumento a 100 s de tratamento. Para o tratamento a
plasma de argénio foi observada uma queda nos valores de resisténcia a adesdo com o aumento do
tempo de tratamento de 5 s para 20 s e 30 s e um novo aumento em 100 s de tratamento. Gao e
Zeng, 1993, conduziram um tratamento a plasma em condi¢des muito parecidas com aquelas
conduzidas neste trabalho de tese, porém trabalhando com fibras de polietileno de alto peso
molecular. Com o aumento do tempo de tratamento, estes autores observaram que acima de 300s,
uma redugdo na resisténcia a adesdo foi promovida pela formagdo de uma camada fragil de

substancias decompostas com o longo tempo de exposi¢do ao plasma quimico.

Observar-se que, o valor de resisténcia a adeso foi obtido em fungio da carga de ruptura
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do corpo-de-prova e, se comparados aos valores de resisténcia a tragio na Tabela V, nota-se uma

diferenga da tendéncia do comportamento mecénico do material, isto pode ser explicado pois

tratam-se de diferentes ensaios e, portanto, de corpos-de-prova o que impede qualquer comparagio
de valores entre os ensaios.

Os resultados obtidos sdo coerentes com o trabalho feito por Occhiello, 1992, no qual foi
observado que a resisténcia ao arrancamento (pu/l-out) para um outro polimero é dependente do
tempo no tratamento a plasma de oxigénio, bastando, assim, um aumento suficiente da adeso para
melhorar a resisténcia ao arrancamento. Para o tratamento com plasma de argénio foi claro o
aumento observado com o aumento do tempo de tratamento.

E importante que seja observado que os resultados de resisténcia a adesdo, neste trabalho de
tese, sdo coerentes com os valores de angulo de contato determinados para o reforgo tratado a

plasma e ainda ndo tratado mostrado na Tabela XII.

IIL.2. CARACTERIZACAO MACROMECANICA
IIL.2.1. Ensaios de Trac¢éio no Compoésito

Foram obtidas as curvas tensdoxdeformagfio para os ensaios de tragio nos compésitos
produzidos com fibras no tratadas e tratadas a plasma de argbnio e oxigénio nos tempos de 5s e
20s.

paa sl essesssy

=—8— Nao tratado 2
~E— Nao tratado 1

LN L O A L

Tenséo (MPa)
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OO U | T O | el et e e [ | Y

5 10 15
Deformagéo (%)

Figura 38 — Curva tensdoXdeformagdo dos ensaios de tragdo para compésitos fibrosos ndo tratados
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Figura 39 — Curva tensdoXdeformagdo dos ensaios de tragdo para compdsitos fibrosos tratados a plasma oxigénio

em 5s
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Figura 40— Curva tensdoXdeformagdo dos ensaios de tragdo para compdsitos fibrosos tratados a plasma oxigénio em

20s
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Figura 41 — Curva tensdoXdeformagdo dos ensaios de tracdo para compdsitos fibrosos tratados a plasma oxigénio

em 30s
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Figura 42 — Curva tensdoXdeformagio dos ensaios de tragdo para compdsitos fibrosos tratados a plasma oxigénio
em 100s
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Figura 44 — Curva tensdoXdeformagdo dos ensaios de tracdo para compdsitos fibrosos tratados a plasma argénio em
5s
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Figura 45 — Curva tensdoXdeformagdo dos ensaios de tracdo para compdsitos fibrosos tratados & plasma argénio em
20s
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Figura 46 — Curva tensdoXdeformagdo dos ensaios de tragdo para compdsitos fibrosos tratados a plasma argénio em
20s
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Figura 47 — Curva tensioXdeformagdo dos ensaios de tragdo para compdsitos fibrosos tratados a plasma argénio em
100s

Através das curvas de tensdoXdeformagdo do compdsito de fibras ndo tratadas foi
observado que o material tem a mesma caracteristica de ductilidade da matriz isoladamente e,
durante o ensaio, foi também visto que quando aplicado o esforgo a ruptura se deu ao longo da
matriz. Referindo-se ds curvas das fibras tratadas, observa-se que a deformagfio manteve-se de
acordo com aquela ja conhecida para a matriz porém, a ruptura ocorreu transversalmente ao COrpo-
de-prova mostrando uma comportamento uniforme do material, isto porque a adesdo fibra/matriz
aumentou com o tratamento. No caso das fibras ndo tratadas nfo havia ades3o e a matriz comportou-

se como se ndo existisse um reforgo.
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Tabela XI — Valores de resisténcia a tragiio dos corpos de prova de compdésito fibra de PET/matriz

PMMA niio tratados e tratados a plasma.

Tratamento o(MPA) oy (MPA)

0 L2 126

174
133 154

142

e 132
55

52 54
52

44

70 58
60

44

70 56
110

109

130

31

54

55

47

61

61

Observando-se, em particular, a deformagdo para os compésitos tratados com tempos
maiores para ambos 0s gases, verifica-se que a deformagdo diminui com o aumento do tempo de
tratamento e pode ser deduzido que, com este aumento, ocorreu uma fragilizagdo do material pois
sabe-se que uma interface fibra/matriz extremamente forte fornece um material mais fragil [Hull,
D.].

A tabela XI apresenta os valores de resisténcia obtidos nos ensaios de tragdo e nota-se que
para as fibras tratadas em argdnio, tanto para 5 s quanto para 20 s, os valores de resisténcia, 57 MPa
e 116 MPa, sdo menores que o valor de resisténcia para o compésito de fibras ndo tratadas, 126
MPa. Assim, argdnio 20 s, mesmo tendo resisténcia menor, € mais proxima aquela para o nio
tratado apresentando a mesma deformagéo. Quanto ao compésito tratado a plasma argdnio 5 s, a
resisténcia bem como a deformagéo sdo bem menores do que para o compésito néo tratado, o que
confirma a fragilizagdo do material pelo tratamento.

Quanto aos valores de resisténcia dos compdsitos tratados a plasma oxigénio para 5 s e 20

s, 154 MPa e 132 MPa, sio ambos maiores que 0 valor de resisténcia para o néo tratado, sendo para

5 s de tempo de tratamento o maior valor de resisténcia obtido.
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I11.3. ANALISE TERMICA

Foram conduzidas analises de calorimetria exploratéria diferencial (DSC), analise
termogravimétrica (TGA) e analise dinamico-mecénica da resina de poli(metacrilato de metila) e

dos compésitos de fibras tratadas a plasma de oxigénio e de argdnio.
IIL.3.1. Calorimetria Exploratéria Diferencial

A Tabela XII a seguir apresenta os parametros obtidos pela Calorimetria Explorat6ria
Diferencial, DSC, realizada em todos os materiais estudados para todas as condi¢des de tratamento.

Esses pardmetros serdo também observado nas curvas de DSC apresentadas nas Figuras de 48 a 58.

Tabela XII - Valores de resisténcia a tragdo dos corpos de prova de compésito fibra de PET/matriz
PMMA niio tratados e tratados a plasma.

Amostras T, (O T (°O AH; (J/g) T, (O)

PET 70 249 54 255
PMMA 120 358 553 379
0” 125 332 477 372
025" 130 334 480 373
0220” 136 331 452 369
02 30” 131 336 503 373
02 100” 132 320 510 375
Ar5” 134 333 485 369
Ar 20” 140 332 481 368
Ar 30” 131 334 489 370
Ar 100” 132 333 483 370

Na Figura 48 est4 representado a curva de DSC da fibra de PET, como indicado na Tabela

XII, este material apresenta a T, em 70°C, um intervalo de fuso entre 249°C e 255°C pelo qual tem-

se a entalpia de fusdo de 54)/g. Para a matriz PMMA isoladamente, observa-se, na Figura 50, que a

T, ocorre em torno a 120°C e o inicio da fusdo se di a 358°C, a energia de fusdo para este material

foi de 553J/g.
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Temperatura (°C) Temperatura (°C)
Figura 48 - DSC das fibras de PET Figura 49 — DSC da matriz de PMMA

Para o composito de fibras ndo tratadas, Figura 50, foi observado que a T; em torno

de124°C e a temperatura de fuséo, Ts, em 332°C, neste caso foi também encontrado uma entalpia de

fusdo, AH, de 477 J/g.

05

33228°C
477.2J0g

o*
5
5.
:
g -

126 226 ' 325 s
Temperatura (°C)
Figura 50 - DSC do composito de fibras de PET ndo tratadas

As Figuras 51 e 52 mostram as curvas de calorimetria exploratéria diferencial dos
compositos de fibras tratadas a plasma de oxigénio em 5 s e 20 s, respectivamente. Foram
encontrados valores de T, de 130°C e 135°C e T¢ em torno de 334°C e 331°C para as respectivas
condigdes de tratamento das fibras, ndo tendo sido observado portanto variagdes expressivas em

relagiio ao composito de fibras ndo tratadas.
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Figura 51 - DSC do compdsito de fibras tratadas a plasma  Figura 52 — DSC do compésito de fibras tratadas a plasma

oxigénio 5 s oxigénio 20 s

ado

Com o aumento dos tempos de tratamentos para 30 s e 100 s, Figuras 53 e 54
respectivamente, foram obtidas as Tgde 131°C e 132°C e Ty de 336°C e 320°C, respectivamente. As
curvas de calorimetria exploratéria diferencial dos compésitos de fibras tratadas a plasma de

oxigénio em 30 s e 100 s apresentam isotérmas, fato este provavelmente relacionado a presencga de
tracos de monomeros da matriz.
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Figura 53 — DSC do compdsito de fibras tratadas a plasma  Figura 54 - DSC do compésito de Jfibras tratadas a plasma
oxigénio 30 s oxigénio 100 s

500

As curvas de calorimetria exploratéria diferencial dos compositos de fibras tratadas a

plasma de argénio em 5 s e 20 s estdo representadas nos apéndices 1 e 2, respectivamente. Para o

composito tratado a plasma de argonio em 5 s foi encontrada uma Tg de 134°C sendo a Tsem torno a

333°C e para aquele tratado a plasma de argonio em 20s a T, foi de 140°C e a Ty de 332°C.
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Figura 55 — DSC do compdsito de fibras tratadas a plasma  Figura 56 — DSC do compdsito de fibras tratadas a plasma
argonio 30 s argonio 100 s

s 3

Aumentando para 30 s e 100 s, Figuras 55 e 56 respectivamente, nas curvas de calorimetria
diferencial exploratorio as Ty e Ty encontradas foram de 131°C 334°C, respectivamente para o
tratamento a plasma de argonio por 30 s e 132°C e 333°C, respectivamente para o tratamento a
plasma de argdnio por 100 s.

A partir do primeiro resultado de DSC de fibras de PET e da Matriz de PMMA em relagdo
aos compositos de fibras tratadas para ambos os gases, pode ser observado que o valor da energia de
reagdo na fusdo, AHy, aumenta em relagdo ao AHy obtido para as fibras de PET e sofre uma leve
redugdo em relagdo ao AHs da matriz, o que provavelmente esta relacionado com a redu¢iio na
estabilidade do material o qual, apds receber tratamento, necessitou de menor energia de para reagir;
este fenomeno foi também confirmado pela anélise termogravimétrica.

De qualquer forma, pode ser observado que as andlises de DSC para os compésitos de
fibras tratadas ndo apresentaram variagdes significativas em relagdo aos compésitos de fibras ndo
tratadas. Da figura 50 a Figura 56 observa-se que o comportamento térmico das curvas é

é
praticamente 0 mesmo em todas as condigdes.

Pode ser observada, para todos os materiais, que a B-transig@o ocorreu em torno a 30°C, a
qual ocorre devido ao movimento lateral da cadeia polimérica, fendmeno caracteristico do PMMA.

Na verdade este fendmeno ocorre normalmente a 20°C, portanto, pode ser concluido que houve um

aumento desta temperatura devido ao mudanga na composi¢do quimica e na polimerizagdo da

matriz.
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111.3.2. Anilise Dinimico-Mecanica

A Figura 57 representa a curva dindmico-mecénica em dupla varredura da matriz de
PMMA isoladamente. Pode ser observado que com o aquecimento o médulo de armazenamento
(E”), o qual est4 relacionado ao comportamento elastico do material, decresce devido ao movimento
da cadeia polimérica sendo que a redugéo deste pardmetro ocorreu a partir de 80°C mostrando um
valor méaximo préximo a 800 MPa. Neste ponto ocotre a ascensdo méxima do médulo de perda
(E”), o qual descreve a energia dissipada e esta relacionado com o comportamento viscoso do
polimero. A tan 8 é méaxima quando a frequéncia da amplitude de oscilagdo coincide com a

frequéncia de movimento da difusdo da cadeia polimérica, portanto, na Ty do material que, para este

caso, ocorreu em torno de 120°C.

Amplitude (p-p) =2, 00

!
!
!
|
|
|
I

[————] E" (MPa)

D

100

Temparatura (°C) OMA V4, 2C

Figura 57 - DMA da matriz de PMMA

O grafico E”, tan 8, E” x Temperatura para o compdsito ndo tratado esté representado na
Figura 58; observa-se um aumento do médulo de armazenamento, do médulo de perda e da tan 8,
em comparagio com a matriz isoladamente. Isto descreve a vantagem da aplicago do refor¢o para a

resina de PMMA, pois, mesmo este material apresentando um nivel de adesdo muito baixo, como
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bem verificado nos ensaios mecénicos, mostrou que, quando reforgada com as fibras de PET,

apresenta um aumento das suas propriedades dindmico-mecanicas.

Amplituda (p-p)=1, 00 mm
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Figura 58 — DMA do compdsito de fibras ndo tratadas

A Figura 59 representa o DMA do composito de fibras tratadas & plasma oxigénio 5 s, nesta
curva é possivel notar que com o tratamento a plasma ocorreu uma redugdo do médulo de
armazenamento e do médulo de perda em relagdo ao material ndo tratado. Apesar deste material ter
apresentado a maior resisténcia a tragdo entre todos os compoésitos estudados, quando analisadas as
fibras isoladamente foi observado o efeito de concentragéo de tensio causado pelo tratamento. Este
fendmeno é agravado pela temperatura e pode estar relacionado a redugo dos pardmetros estudados
com a anélise de DMA. A tan 8 para o compdsito de fibras tratadas a 5 s com plasma de oxigénio
ndo mostra uma temperatura definida devido as reagdes ocorrendo neste ponto. Isto deve estar
associado a presenga de tragos de monémemo de MMA no material o que foi visto com a anélise de

DSC, e permitiu determinar a T para este material.
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Figura 59— DMA do compésito de fibras tratadas a plasma oxigénio 5 s

A analise dindmico-mecénica para o compoésito de fibras tratadas a plasma, indicada na

Figura 60, mostrou consideréveis aumentos do médulo de armazenamento e de perda em relagdo ao

material ndo tratado.
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Figura 60 — DMA do compésito de fibras tratadas a plasma oxigénio 20 s
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Este tratamento foi aquele no qual as fibras de PET tiveram uma menor redugdo nas
propriedades de tragdo e o compésito apresentou um maior valor de resisténcia a tragdo em relagdo
aos materiais ndo tratados. Isto explica, portanto, a eficiéncia deste tratamento.

A ascensdo méxima da tan & ocorreu na temperatura de 136°C sendo esta a T, deste
compdsito confirmada na anélise calorimétrica.

Com o aumento do tempo de tratamento para 30 s, Figura 61, ocorreu uma redugo nos

parametros dindmico-mecénicos em relagdo aos valores de E’ e E” do compésito tratado em 20 s e

do material ndo tratado. Este fenmeno deve estar associado a degradagéo da fibra com o alto tempo

de exposigdo ao plasma, de qualquer forma, o material tratado a 30 s foi aquele que apresentou o

menor valor de resisténcia a tragdo quando submetido ao plasma de oxigénio .

AmpIituda{(p~pI =1, D0 wm

Ton Delta

3]
[~———3 E" (MPc

D TR a0 e g T § G B g dg s ' 80
Temperatura (°C) DMA V4.2C
Figura 61- DMA do compdsito de fibras tratadas a plasma oxigénio 30 s

Para 100 s de tratamento a plasma de oxigénio, Figura 62, o compésito apresentou um
aumento significativo dos médulos de armazenamento e de perda, relacionado com a forte adesio
promovida pelo tratamento a plasma. Porém foi visto também que este tratamento causou uma
consideravel degradagdo na superficie das fibras, prejudicando o material. O valor maximo de tan §

ocorreu a temperatura de 121°C, confirmado pela anélise calorimétrica.
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Figura 62 — DMA do compdsito de fibras tratadas q plasma oxigénio 100 s

Na Figura 63, a amostra analisada mostrou uma redugdo no médulo de armazenamento e de

perda a partir da temperatura ambiente em relagdo ao material ndo tratado; foram observados que,

para os compositos tratados a plasma de argdnio 5 s, a resisténcia a tragdo bem como a deformagdo

sio bem menores do que para o composito ndo tratado, ocorrendo a fragilizagdo do material pelo
tratamento, o que pode, portanto, ser associado aos baixos pardmetros dindmico-mecénicos para esta

condig@o.

Amplitude (p-p)=1.00 mm |

[—— Ton Dalta
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Figura 63— DMA do compdsito de fibras tratadas a plasma argénio 5 s
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Com o aumento do tempo de tratamento para 20 s com plasma de arg6nio,

62

Figura 64, nota-

se uma recuperagdo dos moédulos de armazenamento e perda, comportamento anilogo ao

comportamento mecanico evidenciado com o ensaio de tragéo para as fibras tratadas nesta condigao.

Amplituda (p-p)=1.00 mm

[——] Ton Dalto

80D

Figura 64— DMA do compdsito de fibras tratadas a plasma argénio 20 s

180
Temparature (*C) DMA V4. 2C

Aumentando o tempo de tratamento a plasma argonio para 30 s e 100 s, Figuras 65 e 66,

ocorreu uma maior redugdo dos modulos de armazenamento e perda e consequentemente no valor

de tan 8, principalmente no que diz respeito a 100 s de tratamento.
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Figura 65— DMA do compdsito de fibras tratadas a plasma argénio 30 s
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E importante lembrar que estas foram as condi¢des que apresentaram a menor resisténcia a

tragdo além de superficies extremamente degradadas pelo alto tempo de exposigdo a plasma, o que

explica o comportamento dindmico-mecénico dos mesmos.

Amplitude (p-p) =1. D0 mm
1. 4+

1.2+

{—-—1 E’ (GPa)

~.

e ~ o
80 100 120 1 30
Tnm.pur'atur'q £*C) NDMA V4, 2C

Figura 66 — DMA do compdsito de fibras tratadas a plasma argénio 100 s
I11.3.3. Anélise Termogravimétrica

Na anélise termogravimétrica a perda de massa na amostra € registada continuamente
enquanto a temperatura aumenta a uma velocidade constante.

Tabela XIII — Parimetros obtidos através da andlise termogravimétrica dos materiais em estudo

Amostras Tprc(°C)  Massa Perdida Inicio da Perda de Massa

PET 4499 82,7 380
PMMA 384,5 99,7 200
0” 3889 96,9 200
025” 3829 99,4 210
02 20” 389.3 98,3 200
02 30” 3874 L 200
02 100” 386,9 99,0 200
Ar5” 385,2 99,2 200
Ar20” 386,6 98,6 200
Ar 30” 382,9 98.4 200
Ar 100” 386,2 98,1 200
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A Tabela XIII apresenta os pardmetros de Tprg, massa perdida e temperatura inicial de
perda de massa. A perda de massa acontece quando substancias volateis absorvidas séo ou oriundas
da degradagio da macromolécula gerando produtos volateis.

Nas Figuras 67 e 68 estdo indicadas as curvas termogravimétricas para a fibra de PET e
para a resina de PMMA, respectivamente. Pode ser observado na Figura 67 que o material inicia a
degradar-se a 380°C com uma perda de massa de 82,7%, até a temperatura de =~ 520°C, valores
indicados na Tabela XIII. Para o PMMA, Figura 68, a degradagdo méxima ocorre a 384,5°C com
perda de ~ 99,7% do material. Estas observagdes demostram que o material de reforgo (PET) ¢ mais

estavel que a resina usada para a matriz (PMMA).

DITGA
mg/min

1.00

-5.793m
-52.691

\

\
\

W bl = e
vy AU J 1

—

e
100.00 200.00 300.00 400.00 500.00 100.00 200.00 300.00 400.00 500.00

Temp|C] TempiC]

Figura 67 — TGA das fibras de PET Figura 68 — TGA da matriz de PMMA

Na Figura 69 estd indicada a curva de andlise termogravimétrica do compésito produzido
com as fibras de PET. Neste caso, como esperado, ocorreram dois picos de degradagéo, um relativo
a matriz e outro relativo a fibra.

DITGA
mg/min

-G.Iéﬁ 0.00
-ss:’as:#

3&3.94&

|A...1.---l-‘--l---.1....h
% 100.00 200.00 300.00 400.00 500.00

Temp(C]
Figura 69 — TGA do compdsito de fibras ndo tratadas
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A anélise termogravimétrica feita para o compésito de fibras tratadas a plasma oxigénio 5 s
est4 indicada na Figura 70. A temperatura de degradagdo maxima neste caso foi a 382,9°C, como
pode ser observada na Tabela XII, um valor mais baixo que para os materiais do refor¢o e da matriz
em separado e ainda menor que do composito de fibras ndo tratadas, demonstrando que o tratamento
causou uma redugdo na estabilidade do material.

DITGA
mg/min

+0.00

-8.693m 0.50 50.00¢
-99.37.

. ; S 382.85¢ =) . . . . . 399.28¢ / h
‘% 100.00 200.00 300.00 400.00 500.00 %ﬂ 100.00 zne-nn_r 300.00 400.00 500.00
TempiC] emp|C]

Figura 70 — TGA do compdsito de fibras tratadas a Figura 71 — TGA do compdsito de fibras tratadas a
plasma de oxigénio 5s plasma de oxigénio 20 s

A curva da Figura 71 representa a TG do compdsito de fibras tratadas a plasma de oxigénio
a 20 s, observa-se que a temperatura de degradagdo maxima foi de 389,3°C, maior que para o
material de fibras ndo tratadas e para a matriz, o que indica que, com o aumento da adesdo
fibra/matriz devido ao tratamento, ocorreu um aumento da estabilidade térmica do material. E

importante lembrar que este material foi aquele de melhor desempenho mecénico.

DITGA en
L mg/min i,

1.00 I
200.00 00
13,004

-99.04
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_ f | ) . -h L . L " L . et s . L ;
# . w&.on 200.00 300.00 400.00 500.00 m 100.00 200,00 300.00 400.00 500.00

Temp(C] Temp|C]

Figura 72 — TGA do compdsito de fibras tratadas a Figura 73 — TGA do compdsito de fibras tratadas a
plasma de oxigénio 30 s plasma de oxigénio 100 s

Nas Figuras 72 e 73 para as curvas de anélise termogravimétrica dos compdsitos de fibras

tratadas a plasma de oxigénio para 30 s e 100 s, respectivamente, foi observado que, com o aumento
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da temperatura de tratamento, ocorre uma nova queda na temperatura de degradagdo méaxima dos
materiais o que, provavelmente, esta relacionada a degradagéo das fibras causada pelo alto tempo de
exposigdo ao plasma, visto que isto causou também um prejuizo no comportamento mecénico dos
mesmos materiais.

Para os compoésitos de fibras tratadas a plasma de argénio a 5 s e a 20 s, Figuras 7a e 75,
respectivamente, tanto a perda de massa quanto a maxima temperatura de degradagdo foram
aproximadas em torno a 99% e 385°C e, em ambos os casos, as temperaturas indicadas sdo menores
do que a temperatura de degradagdo das fibras ndo tratadas o que indica uma redugdo na estabilidade

do material induzida pelo tipo de interface que ocorre com o aumento do tempo de tratamento.

TGA
%

100.00

N
X

386.57C

N

. . , % L L 5 i G 'm
% 100.00 200.00 300.00 400.00 500.00 100.00 200.00 300.00 400,00 500.00

Temp|C] Temp|C]
Figura 74— TGA do compdsito de fibras tratadas a Figura 75 — TGA do compdsito de fibras tratadas a
plasma argénio 5 plasma argonio 20s

A Figura 76 mostra a curva de analise termogravimétrica do compdsito de fibras tratadas a
plasma de argénio em 30 s. Pode ser observado que a estabilidade térmica para este material sofreu

uma redugdo causada pela degradagdo das fibras com 0 aumento do tempo de tratamento.

TGA
»

100.00;
-4.245mg . {0.00
+69.003%35.72()

\'\}oq I \
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Figura 76 — TGA do compdsito de fibras tratadas a Figura 77- TGA do compdsito de fibras tratadas a plasma
plasma argénio 30s argonio 100s
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Na Figura 77, para o compdsito de fibras tratadas a plasma de argbnio 100 s, sdo
também observados dois picos de degrada¢do do material indicando comportamentos diferentes

dos materiais neste caso.

I11.4. ANGULO DE CONTATO

Na Tabela XIV estdo indicados os parmetros relativos & mudanga na energia

superficial do reforgo tratado a plasma. O angulo de contato esta relacionado com a
molhabilidade da superficie, a energia superficial, y, ¢ uma relagdo entre as componentes
polares e apolares (dispersivas) existentes na superficie e o trabalho de adesdo W,, é a forca
necessaria para separar a interface entre dois componentes.

Quando o angulo de contato do material diminui, significa um aumento hidrofilico na
superficie do filme e, consequentemente, ocorre um aumento nos valores de energia superficial e
trabalho de adesdo, e quanto maior o aumento destes pardmetros maior a possibilidade de haver
uma boa adesdo na superficie do material.

Pode ser observado que, para ambos os tratamentos, com o aumento dos tempos ocorreu
uma diminuigao do angulo de contato isto porque houve uma maior modificagdo da superficie
durante o tratamento. No tempo de 30 s, tanto para o plasma de oxigénio quanto para o plasma
de argdnio, ocorreu uma recuperagdo dos valores de 4ngulo de contato para, em 100 s cair
novamente porém; de qualquer forma, esses valores sdo pequenos em relagio ao material ndo

tratado.

Tabela XIV — Medidas de 4ngulo de contato e energia superficial do filme de PET nio tratado e tratado a

plasma oxigénio e argénio

Angulo de %l 7%
Tratamento contato (°)  Harménica (ergs) _geomélrﬁa (ergs) (ergs/;nf)
0” 90 ' =
025” 31 73 67 135
02 20” 7 81 75 145
02 30” 9 83 76 145
02 100” 8 84 76 145
ArS” 41 83 75 143
Ar 20” 15 80 72 142
Ar 30” 20 81 74 143
Ar 100” 13 67 60 128

Tanto a energia superficial harmdnica quanto a geométrica mostram um aumento dos

seus valores com o aumento do tempo de tratamento para ambos os gases. Pode ser observado
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também que o trabalho de adesdo para o tratamento a plasma de oxigénio teve uma variagio
expressiva somente para 5 s mantendo-se constante a partir de entdo. Para o argdnio, em
contraste, a variagdo significativa de W, ocorreu somente com o aumento do tempo de 30 s para
100 s, nesta condigdo foi observada uma diminuigdo do seu valor o que, provavelmente, esta

associado a expressiva degradacdo na superficie do material causada pelo plasma.

I11.5. ANALISE DE FRATURA

As Figuras de 78 a 86 representam as superficies de fratura dos corpos de prova de
tragdo dos compositos fibra de PET/matriz PMMA com as fibras néo tratadas e tratadas a plasma
argdnio e oxigénio. A Figura 78 mostra fotos da superficie de fratura do compésito de fibras ndo
tratadas, as Figuras 79 e 80 representam as superficies de fratura do compésito de fibras tratadas
a plasma de argdnio 5 s e 20 s, respectivamente as 81 e 82 apresentam as superficies de fratura
do compésito tratado a plasma de argonio em 30 s e 100 s. As fraturas dos corpos-de-prova dos
compdsitos de fibras tratadas a plasma de oxigénio em 5 s, 20's, 30 s e 100 s estdo representados
nas Figuras 83, 84, 85 e 86, respectivamente.

A Figura 78 indica que a ruptura do material se deu ao longo do corpo-de-prova; pode
ser observado a existéncia de padrdes de ramificages deixados na resina com o movimento da

trinca durante o ensaio, Figura 78a.

Figura 78 — Fratografia do corpo-de-prova de tragdo do compdsito de fibras de PET ndo tr. i
atad
PMMA. a) 1500x. b) 1000x adas e matriz de
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O reforgo apresenta superficie lisa, Figura 78b, sem qualquer resina aderida de modo
que se verifica baixa ou nenhuma adesdo entre a matriz e a fibra. Porém, deve ser observado que
apesar da baixa adesdo presente neste caso o valor de resisténcia a tragdo do material é o dobro
do valor da ruptura a tragdo da matriz isoladamente, o que confirma a utilidade de se reforgar o
material.

A Figura 79 refere-se a superficie de fratura do compésito de fibras tratadas a plasma de
argbnio, o qual forneceu o menor valor de resisténcia a tragdo. Através das imagens mostradas
nas Figuras, pode ser observado que a ruptura ocorreu tanto de forma translaminar apresentando

ainda delaminagdo.

igura 79 — Fratografia do corpo-de- prova de tragdo do compdsito de fibras de PET tratadas a plasma de argonio em
5 s e matriz de PMMA. a) 1000x. b) 1000x

O material apresenta uma grande quantidade de pull-out ou deslizamento das fibras,
indicando adesdo interfacial fraca justificando o baixo valor de resisténcia a ruptura obtido
durante 0s ensaios.

Na Figura 80 estd indicada a fratografia do corpo-de-prova de tragéo de fibras tratadas
a plasma de arg6nio por 20 s. Nota-se a ocorréncia de ruptura translaminar, mostrando que houve

um aumento da adesdo com o aumento do tempo de tratamento; deve ser observado a auséncia

do fenomeno de pull-out neste caso, sendo o maior valor de ruptura para o compésito de fibras

tratados a plasma de argonio.
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Figura 80 — Fratografia do corpo-de-prova de tragdo do compdsito de fibras de PET tratadas a plasma de
argonio em 20 s e matriz de PMMA. a) 900x. b) 2000x.

Uma tipica superficie de fratura de compésitos poliméricos ensaiados em tragdo pode
ser observada na Figura 81. As fibras se rompem produzindo sobrecarga de tragdo na resina
verificando-se, ainda, boa adesdo devido ao tratamento realizado. Observa-se na ponta das fibras
uma topografia radial que indica a propagagéo da trinca em cada fibra individualmente. O baixo
valor de resisténcia  tragdo obtido para este caso justifica-se pela degradagdo das superficies das

fibras causada pelo elevado tempo de tratamento e ja mostrado anteriormente.

Figura 81 — Fratografia do corpo-de-prova de tragdo do compédsito de fibras de PET tratadas a plasma de
argonio em 30 s e matriz de PMMA. a) 1500x. b) 2000x

Na Figura 82 pode ser observada a fratura interlaminar do compésito de fibras tratadas
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indicando boa adesdo ndo sendo ainda observada a preseng¢a de pull-out na superficie de fratura;
porém, também neste caso ocorreu uma queda do valor de resisténcia a tragdo o que confirma a
teoria de que elevados tempos de tratamento a plasma degradam a fibra causando a ruptura do

material apesar da boa adesdo fibra/matriz existente.

Figura 82 — Fratografia do corpo-de-prova de tragio do compdsito de fibras de PET tratadas a plasma de
argénio em 100 s e matriz de PMMA. a) 2000x. b) 2000x

Pode ser visto também no caso da Figura 83, uma combinagio de fratura interlaminar
quanto a fratura intralaminar mostrando a existéncia de fibras lisas sem qualquer resina. Através
desta foto observa-se que a adesdo do material melhorou em relagéo aquele néo tratado porém

existe ainda o fendmeno delaminagdo indicando adesdo ndo muito forte.

Figura 83 — Fratografia do corpo-de-prova de tragdo do compésito de fibras de PET tratadas a plasma de
oxigénio em 5 s e matriz de PMMA. a) 1200x. b) 2000x
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A Figura 84 mostra um feixe de fibras de fratura interlaminar. A grande quantidade de

resina presente entre as fibras indica interface forte.

-.._.;.fﬁ_)_"_um

Figura 84 - Fratografia do corpo-de-prova de tragdo do compdsito de fibras de PET tratadas a plasma de
oxigénio em 20 s e matriz de PMMA. a) 1000x. b) 1000x

E importante mostrar que esta condi¢do foi considerada a condi¢do adequada de
tratamento pois, apesar de ndo apresentado o mais alto valor de resisténcia, visto que o mesmo
ocorreu no caso de oxigénio 5 s, a resisténcia mecanica do compésito é maior em relagdo a do
compdsito ndo tratado e, ainda, para a fibra isoladamente o tratamento nfo causou uma dréstica

queda do valor de resisténcia em relagdo a fibra néo tratada, 984 MPa diferente de 998 MPa.

Figura 85 — Fratografia do corpo de prova de tragio do compésito de fibras de PET tratadas a plasma de
oxigénio em 30 s e matriz de PMMA. a) 2000x. b)1000x.
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Uma combinagdo de fratura interlaminar e intralaminar pode ser observada na Figura
85. Nesta foto esta indicada a ductilidade das fibras e o carédter fragil da matriz. Para esta
condigdo ocorreu extensiva delaminagdo, por isso a formagdo de degraus na fratura.

A Figura 86 mostra um feixe de fibras rompidas de uma fratura transversal. Nota-se
uma grande quantidade de resina aderida na superficie das fibras indicando boa adesdo. Pode ser
observada a diferenga do carater ductil/fragil entre a fibra e a matriz através das rupturas das

mesmas.

Figura 86 — Fratografia do corpo-de-prova de tragdo do compdsito de fibras de PET tratadas a plasma de
oxigénio em 100 s e matriz de PMMA. a) 500x. b) 750x
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CAPITULO 1V - CONCLUSOES

Neste trabalho, em relagdo a matriz utilizada para ao compdsito, devido ao estudo de uma

composigdo adequada e processo de desenvolvimento, foi conseguido um material com

caracteristicas como transparéncia, ductilidade e alta resisténcia 4 tragdo, 73,4 MPa em

comparagdo a 15,2 MPa obtido para o material sintetizado inicialmente. Ocorreu, também, um

aumento da deformagéo na fratura do material, 12,5% ao invés dos 1,3% iniciais, o que significa

que este material apresenta ductilidade mais alta. O modulo elastico do material manteve-se

inalterado com as modificagdes da composigdo e processo de polimerizagdo, permanecendo em

torno de 1 GPa.

O tratamento a plasma produz um efeito significativo sobre a resisténcia a adesdo fibra/resina.

Para as fibras ndo tratadas foi impossivel obter um valor de resisténcia a adesdo pois o

monofilamento escorregava do disco de resina tdo somente era carregado. A resisténcia a adesio

fibra/matriz para o tratamento a plasma de oxigénio causa uma varia¢do nos valores de acordo
com a variagéo do tempo de tratamento.

Ambos os tratamentos influenciaram para a redugdo na resisténcia a tragio do reforgo
isoladamente, sendo que as maiores redugdes ocorreram para os maiores tempos de tratamentos,
ou seja, 30 s e 100 s. Foi observado ainda que em ambos os tratamentos, o comportamentos em
tragdo das fibras apresentam a mesma tendéncias de comportamento, sendo que a 5 s de tempo
de tratamento ocorre uma redugdo no valor de resisténcia, para em 20 s se recuperar voltando a
apresentar redugdo par 30 s e 100 s. Portanto, no que diz respeito a resisténcia a tragdo das
fibras, o tempo de tratamento de 20 s foi considerado mais adequado, considerando
principalmente o tratamento a plasma de oxigénio, o qual apresentou uma redugfio de apenas 2%
em relagdo a resisténcia a tragdo das fibras de PET néo tratadas. Quando tratadas e expostas a
temperatura de 100°C, a fibras forneceram um valor de resisténcia média levemente maior do
que quando somente tratadas, comportamento associado & minimizagdo do efeito concentrador
de tensdo dos defeitos superficiais gerado pelo plasma.

A distdncia do intervalo de rugosidade (Dy;) foi empregada para avaliar as condigdes das
superficies das fibras apos o tratamento a plasma, explicando o efeito concentrador de tensio dos

defeitos inseridos pelos tratamentos. Para as fibras tratadas a plasma e expostas 4 temperatura de

100°C, foram obtidos maiores valores de Dy no caso do tratamento a plasma de argdnio em
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comparagdo com o de oxigénio.

Os pardmetros o € 3 obtidos através da fungéo de distribuigdo de Weibull foram calculados para

compreender o0 comportamento experimental obtido com o ensaio de tragéo das fibras tratadas a

plasma e confirmaram de forma geral a tendéncia de comportamento a tragdo obtida, para ambos

os tratamentos.

A Calorimetria Exploratéria Diferencial mostrou uma homogeneidade na varredura térmica dos

compositos em todas as condigdes estudas, os quais apresentaram os parametros Ty, Ty, AH e T,

similares aos da matriz.

Através da analise dindmico-mecénica. da matriz de PMMA isoladamente, observou-se que,

com o aquecimento, 0 modulo de armazenamento E’, decresce devido a0 movimento da cadeia

polimérica. Para o compdsito ndo tratado observa-se um aumento nos valores de E’, de E” e da
tan 5, em compara¢do com a matriz isoladamente. Os pardmetros dindmico-mecanicos para os

compbsitos de fibras de PET e matriz de PMMA se mostraram menores para tratamentos a 5 s
de plasma de oxigénio e argdnio, ocorrendo uma recuperagdo desses parametros para 20 s de
tempo de tratamento € nova redugdo para os maiores tempos de tratamento com excegéo de 100s
de tratamento a plasma de oxigénio que apresentou um aumento significativo dos valores de E’ e
E”, relacionado com a forte adesdo promovida pelo tratamento.

As curvas de termogravimetria para a fibra de PET e para a resina d¢ PMMA, mostram
degradagdes a 449,9°C e 384,5°C e perdas de massa de 82,7% e 99,7%, respectivamente. Foi
observada uma homogeneidade no comportamento termogravimétrico dos compositos e, em
todos 0s casos, se mostraram similares aquele obtido para a matriz.

O tratamento a plasma causou uma reducdo do angulo de contato das superficies das fibras em
relagdo as fibras no tratadas e, consequentemente, aumentou a energia superficial e o trabalho
de adesdo da fibras de PET.

Através da analise de fratura foi possivel observar novamente o efeito do tratamento na adesdo
fibra/matriz, pois, antes do tratamento, 0s corpos-de-prova rompiam-se longitudinalmente, ou

seja, a matriz se rompia no eixo do corpo-de-prova, se destacando das fibras e depois dos

tratamentos passaram a romper-se¢ de forma transversal apresentando pul/l-out em apenas

algumas condigdes.
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APENDICE 1 - DSC do compésito de fibras tratadas a plasma argénio 5 s
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Fluxo de Calor (°C)

APENDICE 2 - DSC do compésito de fibras tratadas a plasma argonio 20 s
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