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Guaratingueta, Universidade Estadual Paulista, Guaratingueta, 2014.

RESUMO

Neste trabalho, os tratamentos de implantagdo i6nica por imersao em plasma (3IP) de
fibras de carbono (FC) foram realizados com o intuito de modificar as propriedades quimicas
e fisicas da superficie das FC para melhorar o desempenho do compdsito. As amostras foram
imersas no plasma de descarga luminescente de nitrogénio e ar atmosférico e pulsadas a -3,0
kV durante 2, 5, 10 e 15 minutos. Depois dos tratamentos das fibras de carbono, os
compésitos FC/Polipropileno (PP) foram produzidos pelo método de prensagem a quente.
Ap6s os tratamentos 3IP, as amostras foram caracterizadas por microscopia de forga atdmica
(AFM), microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia Raman e espectroscopia
de raios-X (XPS). A morfologia superficial das FC ndo tratadas apresentou alguns sulcos ao
longo das fibras devido ao processo de fabricacdo. Depois de ambos os tratamentos, estes
sulcos se aprofundaram e também algumas particulas ndo uniformes distribuidas na superficie
da FC puderam ser observados. Estas particulas sdo produtos do ataque superficial da FC
durante o tratamento 3IP, que remove a camada de resina epoxy, que recobre as amostras
como recebidas. As analises AFM das amostras de FC tratadas com nitrogénio apresentaram
um grande aumento de rugosidade (valores de rugosidade média quadratica de
aproximadamente seis vezes maior do que a amostra ndo tratada). Um aumento da rugosidade
também foi observado para as amostras tratadas com 3IP de ar atmosférico. Os espectros
Raman de todas as amostras apresentaram as bandas caracteristicas D e G em
aproximadamente 1355 e 1582 cm™, respectivamente. A analise da composicdo quimica da
superficie obtida por XPS mostrou que nitrogénio e oxigénio sdo incorporados na superficie.
Grupos polares formados na superficie levaram ao aumento da energia superficial das FC. As
modifica¢des na rugosidade e oxidagdo superficial contribuiram para o aumento na adesdo da
FC a matriz polimérica. Estas caracteristicas foram confirmadas pelo teste de resisténcia ao
cisalhamento (ILSS), pois houve um aumento em até 94% e 60%, quando foi utilizado plasma
de nitrogénio e de ar atmosférico, respectivamente.

PALAVRAS-CHAVE: Fibras de Carbono (FC), compositos, implanta¢do idnica por imersao

em plasma (31P) e adesao
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ABSTRACT

In this work, plasma immersion ion implantation (PIII) treatments of carbon fibers
(CFs) were performed in order to induce modifications of chemical and physical properties of
the CF surface aimed to improve the performance of thermoplastic composite. The samples to
be treated were immersed in nitrogen or air glow discharge plasma and pulsed at —3.0 kV for
2.0, 5.0, 10.0, and 15.0 min. After PIIl processing, the specimens were characterized by
atomic force microscopy (AFM), scanning electron microscopy, Raman spectroscopy, and X-
ray photoelectron spectroscopy (XPS). After CFs treatments, the CF/Polypropylene (PP)
composites were produced by hot pressing method. Surface morphology of as-received CFs
exhibited some scratches aligned along the fibers due to the fiber manufacturing process.
After both treatments, these features became deeper, and also, a number of small particles
nonuniformly distributed on the fiber surface can be observed. These particles are product of
CF surface sputtering during the PIII treatment, which removes the epoxy layer that covers as-
received samples. AFM analyses of CF samples treated with nitrogen depicted a large
increase of the surface roughness (Rrms value approximately six times higher than that of the
untreated sample). The increase of the roughness was also observed for samples treated by air
PIII. Raman spectra of all samples presented the characteristic D- and G-bands at
approximately 1355 and 1582 cm—1, respectively. Analysis of the surface chemical
composition provided by the XPS showed that nitrogen and oxygen were incorporated onto
the surface. The polar radicals formed on the surface lead to increasing of the CF surface
energy. Both the modification of surface roughness and the surface oxidation contributed for
the enhancement of CF adhesion to the polymeric matrix. These features were confirmed by
ILSS tests because there was an increase of the interfacial shear strength up to 94% for N-

treated sample and 60% for air-treated sample.

KEYWORDS: Carbon Fibers (CFs), Composites, Composites, Plasma Immersion Ion
implantation (PIII) and Adhesion.
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1. INTRODUCAO

1.1 Pesquisa Bibliografica (1996-2012)

Os materiais compdsitos comecaram a ser utilizados em larga escala durante a 2*
Guerra Mundial (anos 40). A partir de entdo houve consideravel expansao na diversidade de
aplicagdes dos materiais compositos de alto desempenho, consolidando-se definitivamente na
industria aerondutica nos anos 60. Recentemente, tem-se desenvolvido e aprimorado os
processos de manufatura destes materiais, 0 que os torna economicamente mais acessiveis
para o consumo de bens. Assim, os materiais compostos estdo sendo cada vez mais utilizados
na producdo de matérias esportiva, como, por exemplo, tacos de golfe, bicicletas, varas de
pesca, carros esportivos. Além do mais, na induastria acroespacial, estes materiais constituem
componentes da asa e fuselagem de aeronaves, satélite, foguetes e pas de hélices dos motores
a jato por possuirem como caracteristica baixa massa especifica (0,9 a 1,5 g/cm3) e boa
resisténcia a corrosao [1].

As fibras de carbono sdo largamente utilizadas como refor¢o de compositos de matriz
polimérica. Este reforco se destaca por possuir alta rigidez, alta resisténcia e baixissimo
coeficiente de expansdo térmica. Além disto, podem suportar temperatura continua de
trabalho acima de 1300 °C em atmosfera inerte [2].

Materiais obtidos a partir de polimeros termoplasticos vém sendo cada vez mais
utilizados na industria aerondautica internacional nos ultimos anos. As principais vantagens das
matrizes termoplasticas em rela¢do a outros materiais poliméricos sdo: resisténcia a fadiga e
elevada temperatura de servico (uso continuo) quando comparados a outros materiais
poliméricos [3-6].

Os compositos termopléasticos comecaram a ser desenvolvidos e utilizados por
possuirem caracteristicas mais desejaveis do que os compdsitos termorrigidos tradicionais,
tais como: boa resisténcia a absor¢do de agua, grande deformagdo antes da fratura final, alta
resisténcia a fratura, boa resisténcia ao ataque quimico e boa estabilidade térmica [7].

Atualmente tem se ampliado a participagdo dos polimeros termoplasticos na industria
aerondutica de constituintes de pecas internas para pegas de maior responsabilidade estrutural
[5-6]. Devido a estas vantagens, atualmente, ha grandes projetos de aeronaves que utilizam

estes materiais, como por exemplo, o Boeing 787. De acordo com informacdes do fabricante,
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esta aeronave possui 50% em massa de materiais compositos em sua estrutura, o que permite,
com outros fatores, economia de 20% de combustivel.

A Figura 1 amostra a distribui¢do de materiais em sua estrutura.

Figura 1: Distribuicao de materiais no Boeing 787.

Advanced Composite Use

carbon laminate
carbon sandwich
other composites
aluminum
titanium

other

Fonte: ([3], 2012)

Na Figura 1, ¢ interessante notar que os compositos laminados (regido preta) sao
utilizados em quase toda a fuselagem da aeronave, enquanto que os metais sdo usados em
pouquissimas regides.

A maneira de se conseguir uma transferéncia eficiente de tensdes entre a fibra e a
matriz € através de ligacdo quimica, adesdo fisica e ancoragem mecanica entre a matriz
termoplastica e a fibra de carbono [8-9]. Assim, com o proposito de melhorar a transferéncia
de tensdes nos compositos optou-se pelo tratamento por Implantagdao Ionica por Imersao em
Plasma (3IP) da fibra de carbono, ja que através deste tratamento € possivel modificar a
rugosidade e a composicao quimica da superficie.

Na literatura, se encontra somente um trabalho do nosso grupo [10] utilizando o
tratamento 3IP em fibras de carbono, mas, existem trabalhos em que ligas de CoCr sdo
submetidas ao tratamento 3IP para se obter aumento da rugosidade superficial desta liga [11].

J& com materiais carbonosos, encontram-se polimeros PEEK tratados pelo processo 3IP&D
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com deposicdes de filmes de carbono na forma de diamante, com o objetivo de se obter
melhores propriedades biologicas do polimero PEEK [12].

Com tratamento de plasma em fibra de carbono encontra-se um trabalho recente,
no qual, as fibras de carbono foram submetidas a tratamento a plasma de radio freqiiéncia
com gas oxigénio. Os resultados mostram que houve aumento da rugosidade, formagdo de
grupos quimicos na superficie de modo que se obtivessem melhoras nas propriedades
mecanicas do compdsito confeccionado com as fibras de carbono tratadas [13].

Recentemente, tem-se desenvolvido tratamentos em fibras de carbono com plasma frio
[14]. Neste trabalho, as fibras de carbono foram tratadas com plasma frio do gas oxigénio
puro e mistura de oxigénio (0,5% e 1%) e nitrogénio, os autores mostraram que houve
aumento na rugosidade superficial e introducdo de grupos polares na superficie das fibras de
carbono. Os testes mecanicos revelaram que os compositos fibra tratada/polieteremida (PEI)
apresentaram-se mais resistentes em relagdo ao compdsito feito com fibras nao tratadas.

Na literatura, existem alguns trabalhos em que as fibras de carbono foram submetidas
a tratamento térmico. As fibras de carbono foram tratadas com temperaturas que variam de
150 a 200 °C, com taxa de aquecimento de 2°C/ min., em atmosfera inerte por duas horas. Os
resultados mostram que houve redu¢do dos grupos polares na superficie das fibras de carbono
e conseqlientemente, houve reducdo nas propriedades mecanicas do material composito de

matriz epoxy [15].

1.2 Pesquisa Bibliografica Atualizada (Periodo de 2012 —2014)

Como parte adicional ao trabalho de Iniciacdo Cientifica, desenvolvido no periodo entre
2010 e 2012, esta secao ¢ dedicada a uma pesquisa bibliografica dos artigos relacionados ao
tratamento de fibras de carbono para a producdo de compositos. Esta pesquisa refere-se ao
periodo de marco de 2012 até Outubro 2014. Gostaria de ressaltar que até o presente
momento, ndo se encontra na literatura trabalhos sobre implantagdo idnica por imersdao em
plasma (3IP) em fibras de carbono exceto um artigo [10] publicado por nosso grupo, como
resultado do trabalho desenvolvido durante a Iniciacdo Cientifica. Porém, encontram-se
trabalhos com outros tipos de plasma e tratamentos quimicos, que também produzem

resultados positivos.
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Em 2012, houve alguns trabalhos sobre fibras de carbono tratadas com plasma. Em um
destes trabalhos, as fibras de carbono e a matriz de polipropileno foram tratadas com plasma
de gas oxigénio, posteriormente montou-se o compodsito com 10% de fibras de carbono. Os
resultados AFM mostraram que houve aumento em cerca de 24% na rugosidade das fibras de
carbono apds o tratamento com plasma. A andlise da composi¢do quimicos na superficie das
fibras de carbono mostrou que houve formacdo de grupos carboxilicos e hidroxilicos. A
formagdo de grupos quimicos e o aumento de rugosidade das fibras de carbono contribuiram
para aumentar a resisténcia tragdo e flexdo do compdsito em até 240%. Ao analisar as
micrografias eletronica ( MEV ) concluiu-se que a matriz foi arrancada das fibras de carbono
ndo tratada por plasma, ja o compoésito com fibras de carbono tratadas apresentou matriz
residual na fibra de carbono, isso mostra a forte interagdo quimica e mecanica entre as fibras
de carbono tratadas e a matriz de polipropileno [16].

Em 2012, também houve outro estudo em que se tratou as fibras de carbono com
aumentos progressivos nas concentragdes de KClO3;, NaCl, KMnO4 em solugdo de H,SO4
durante 20 minutos de tratamento em 320°C. Apods o tratamentos foram realizados testes de
XPS, MEV, angulo de contato dindmico (DCA) e teste de tracio monofilamentar. Os
resultados de XPS mostraram que houve aumento no contetido de oxigénio na superficie das
fibras de carbono de 4.71% para 18.84%, enquanto que através das imagens de MEV pode-se
observar que os sulcos se tornaram mais profundos a medida que aumentava a concentragao
dos sais e acidos utilizados. Os resultados do DCA sugerem que o aumento da tensdo
superficial das fibras de carbono deve-se aos componentes polares que foram introduzidos nas
fibras de carbono. Apds o aumento progressivo da concentracdo dos oxidantes houve uma
reducao de até 3.1% na resisténcia a tragdo dos monofilamentos [17].

Em 2013, alguns pesquisadores trataram as fibras de carbono com plasma de radio
freqiiéncia (RF) e depositaram filme polimérico de heptilamina (HA) na superficie das fibras
de carbono. O processo de tratamento consiste em trés etapas. A primeira € uma limpeza e
ativacdo da superficie com plasma de Ar (Argdnio), ja a segunda ¢ o tratamento com plasma
de oxigénio para introdugdo de grupos quimicos e aumento da rugosidade que proporciona
maior adesdo entre a fibra de carbono e o filme de HA. Por ultimo, o tratamento fornece um
filme HA na superficie das fibras de carbono. Os resultados de XPS mostraram que houve um
aumento de cerca de 170% no conteudo de oxigénio na superficie das fibras de carbono e 7%
grupos hidroxila apds o tratamento a plasma de Ar e oxigénio. Para as amostras testadas apds
a polimerizacao de HA (3a etapa), atomos de nitrogénio foram introduzidos na superficie das

fibras de carbono, eles constituiram 8% dos atomos e o contetido de oxigénio reduziu em



13

23%. Isto acontece porque as fibras de carbono estdo recobertas pelo filme de HA. As
imagens de AFM mostraram que houve aumento na rugosidade ap6s o tratamento com plasma
de oxigénio. Apds a formagao do filme de HA, houve uma reducao da rugosidade superficial
por conta da formagdo do filme de HA. Além disto, foi possivel mensurar a espessura do
filme de HA, que apresentou espessura de 40 nm [18].

Em 2013, houve outro estudo com fibras de carbono tratadas com plasma de ar
atmosférico utilizando a Descarga de Barreira Dielétrica (DBD). Apos o tratamento ter sido
realizado com tempos de tratamento durante 2, 5 ¢ 10 min., efetuou-se as analises de MEV,
AFM e XPS nas fibras de carbono. Os resultados do MEV mostraram pequenas particulas
sobre a fibra de carbono, provenientes da camada superficial de resina epoxy que foi atacado
durante o tratamento. A partir dos resultados do AFM, ¢ possivel notar que a rugosidade
superficial foi mais do que o dobro em relagdo a rugosidade das fibras de carbono nao
tratadas. Os resultados do XPS mostraram que houve aumento na relagdo O/C em mais de
250% para o tempo de tratamento de 10 min. As fibras de carbono foram usadas para fabricar
amostras de composito, utilizando como matriz o termoplastico polipropileno (PP). Para
averiguar a resisténcia do material, fez-se o teste ILSS. Os resultados do teste ILSS
mostraram que houve aumento em até 67% na resisténcia interlaminar do composito para o
tempo de tratamento de 5 min. Os autores atribuem este comportamento ao aumento de
grupos quimicos e da rugosidade superficial provocados pelo tratamento de plasma DBD [19].

Em 2014, pesquisadores trataram as fibras de carbono com acido nitrico a 70% variando
o tempo de tratamento de 0 a 160 minutos. Apos o tratamento foram feitas caracterizagdes
XPS, MEV e teste de tracdo. Os resultados do MEV mostraram que independentemente do
tempo de tratamento, a maior parte da superficie das fibras de carbono nao apresentou
defeitos. As poucas falhas observadas provavelmente foram ocasionadas por danos fisicos ou
irregularidades no material, ficando assim, suscetiveis ao ataque quimico. Apesar da
superficie ndo ter apresentado mudancas significativas, o diametro das fibras permaneceu
aproximadamente constante até 40 minutos de tratamento, apos este tempo de exposi¢ao ao
acido, o didmetro diminuiu rapidamente. Para 160 minutos de tratamento, houve redugdo de
9,1 % no diametro das fibras de carbono. A resisténcia a tracdo foi crescente, aumentou em
15% até o tempo de 40 minutos, apds este tempo ha forte reducao na resisténcia por conta da
redugdo do didmetro das fibras de carbono. Os resultados de XPS revelaram que houve um
gradual aumento nos grupos carboxilico e carbonil para as fibras tratadas até 40 minutos. Para
tempo de tratamento maior que 40 minutos a concentracdo destes grupos quimicos

permaneceu constante [20].
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Em 2014, houve outro estudo com fibra de carbono tratada com plasma de argdnio com
tempos de tratamento de 30 segundos, 1 e 3 minutos e posteriormente com solugdo de silano
por 20 minutos. As fibras de carbono foram secas por 1 hora a 80 °C. Apds o tratamento
foram feitos testes de tragao no monofilamento de fibra de carbono para as fibras tratadas com
plasma e com silano separadamente. Os resultados mostraram que houve reducdo na
resisténcia da fibra de carbono de até 16% para tratamento com plasma durante 3 minutos. Os
autores atribuem este resultado ao dano que o tratamento com plasma causa nas fibras de
carbono. Ja a resisténcia das fibras de carbono tratadas com silano, ndo sofreu alteragcao
significativa na resisténcia mecanica. Para o teste de XPS, os resultados mostraram que a
maior concentragdo de grupos hidroxilicos foi para a amostra tratada com plasma por 1
minuto, porém, houve redugdo para o tempo de tratamento de 3 minutos. Com os resultados
do teste de ILSS das amostras de compdsito feito com polipropileno, foi possivel concluir que
houve aumento de 29,7% na resisténcia do compoésito em relacdo as fibras ndo tratadas para o
tempo de tratamento com plasma de 3 minutos, este comportamento deve-se a introdugao de
grupos quimicos na superficie das fibras de carbono. Para as amostras de compdsitos feitos
com fibras tratadas com silano e plasma, o aumento na resisténcia foi de 48,7% para as
amostras tratadas com silano e plasma por 1 minuto, em relagdo ao composito feito com fibras
ndo tratadas. Os autores atribuem este resultado aos grupos hidroxilicos que proporcionam
melhor adesdo entre as fibras de carbono e a matriz de polipropileno [21].

Tendo em vista os estudos dos tratamentos superficiais de fibras de carbono para a
obtencdo de compdsitos realizados por varios autores, conclui-se que tanto os tratamentos
quimicos como os de plasma favorecem um aumento da rugosidade e a introducao de grupos
polares na superficie das fibras de carbono. Estas caracteristicas também foram observadas
neste trabalho. Porém, o tratamento 3IP, além de ter sido eficiente no aumento da resisténcia
mecanica do compdsito, continua tendo seu carater inovador.

Neste trabalho, sdo apresentados no capitulo 2 aspectos teoricos relevantes das fibras
de carbono, do tratamento 3IP e da caracteriza¢do destas fibras por AFM, MEV, RAMAN e
XPS. Além disto, sdo apresentados a metodologia e os resultados das caracterizagdes da fibra
de carbono.

No capitulo 3 sdo mostrados os aspectos tedricos para a produgdo e caracterizacao do
composito, tais como, os tipos de matrizes poliméricas, o processo de compressao a quente e
o ensaio de cisalhamento interlaminar. Também, sao discutidos os resultados de ILSS e MEV

dos compositos obtidos.
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No capitulo 4 sdo apresentadas as conclusdes e as referéncias bibliograficas referente
ao periodo de (1996 — 2012). Finalmente, em anexo, sdo apresentadas as participagdes em
congressos, assim como o artigo publicado em revista cientifica internacional.

Parte deste trabalho de graduagdo foi desenvolvida durante a minha iniciagdo
Cientifica, realizada entre Margo de 2010 a Margo de 2012 e foi financiada pela FAPESP
(2009/18381-5). O projeto de iniciagdo cientifica estava inserido em um projeto maior

referente a linha de pesquisa Jovem Pesquisador da Fapesp, processo:2007/03714-3.
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2 FIBRA DE CARBONO

2.1 Fundamentos Teoricos da Fibra de Carbono

O material estudado ¢ a fibra de carbono, um material com grande potencial, utilizado
principalmente, na constitui¢do de materiais compésitos destinados & industria acronautica. E
um material, composto por atomos de carbono e produzido em forma de tecido, como mostra
a Figura 2, cada “cabo” de fibra indicada na Figura possui trés mil mono-filamentos. A fibra
possui baixa resisténcia ao impacto, alta resisténcia a tracdo e compressao, alta resisténcia a
temperatura e baixa molhabilidade, esta ltima caracteristica ndo ¢ muito importante ja que
para a produgdo de material composto com boa resisténcia é necessario que se tenha pouca

umidade na interface fibra/matriz [22].

Figura 2 — Esquema de como os 4tomos de carbono se arranjam na fibra e a forma de como a

fibra € produzida.

2
T
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Fonte: [23]
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A Figura 3 apresenta as fotos da microscopia eletronica de varredura (MEV) das fibras
de carbono. Na Figura 3.a. ¢ mostrado o tecido (plain weave) com ampliagdo de 50x e na
Figura 3.b. alguns dos trés mil monos-filamento (didmetro médio de 8,0 um) sdo mostrados

através da imagem da secao transversal obtida por MEV com ampliagdo de 5000x.

Figura 3: a) Fibra de Carbono com ampliag¢do de 50x ; b) Fibra de Carbono com ampliacao de 5000x

Fonte: (Autor, 2010)

As fibras de carbono sdo comumente produzidas a partir da fibra do polimero
chamado poliacrilonitrila (PAN), também conhecido comercialmente como ‘Orlon’. Esta
precursora da fibra de carbono possui um contetdo médio de carbono de 67% em massa € um
teor de carbono fixo por volta de 50% em massa [24]. Por ser termoplastico e, portanto fusivel
[24], a PAN passa por um demorado processo de estabilizacdo oxidativa. Além de contornar
esta deficiéncia, este tratamento ¢ um forte fator que determina a qualidade final da estrutura
da fibra de carbono, ja que o tratamento oxidativo prepara a estrutura da fibra para suportar as
rigorosas temperaturas do processamento de conversdo do polimero em fibras de carbono,
desta maneira, reduz a possibilidade de sua fusdo [23].

As fibras de carbono como obtidas tém, geralmente, pouca afinidade com as matrizes

poliméricas que sdo amplamente utilizadas para fabricagdo de materiais compdésitos. Com o
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objetivo de amenizar esta deficiéncia, ¢ comum fazer um recobrimento com resina epoxi. Esta
resina, também chamada de poliepoxido, ¢ um plastico termo fixo que endurece quando se

mistura com um agente catalizador.

2.2 Tratamento de Implantacio I6nica por Imersao em Plasma (3IP)

Este tipo de tratamento, também conhecido como “Plasma Based ion Implantation
(PBII) ou Plasma Ion Implantation (PII)”. Conceitualmente, o sistema 3IP consiste de uma
camara de vacuo com porta-amostras, fonte de plasma e um gerador de pulsos de alta tensao

que estd esquematizado na Figura 4:

Figura 4. Apresentagdo esquematica para Implantagdo Ionica por Imersao em Plasma.
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Fonte: Adaptada de [25]

No processo 3IP, o porta-amostras fica imerso no plasma no qual sdo aplicados pulsos
de alta tensdo negativa em relagdo ao potencial de plasma (geralmente préximo ao potencial
das paredes da camara, que aterrada, ¢ igual a zero). A tensdo negativa aplicada repele os
elétrons do plasma para longe do porta-amostras, enquanto, acelera os ions positivos do
plasma sdo acelerados em dire¢do as amostras, criando uma bainha de plasma ao redor do
porta-amostras e implantando os ions. O plasma pode ser gerado por uma variedade de fontes,

incluindo, mas ndo limitando a filamento quente, radio freqiiéncia, ressonancia ciclotronica de
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elétrons, magnetron, descarga luminescente [26]. No sistema 3IP utilizado neste trabalho, o
plasma ¢ gerado por descarga luminescente. A amplitude de tensdo aplicada pode variar entre
1 ¢ 100 KV, dependendo do tipo de aplicagao.

Existe outro processo de introducao de nitrogénio que ¢ a implantagdo idnica
convencional por feixe de ions. O quadro 1 abaixo resume as principais vantagens e

limitagdes do processo 3IP se comparado as de feixe de ions [27].

Quadro 1. Comparagdes entre 3IP e implantagdo convencional

Vantagens Desvantagens

Implantagao tridimensional das pecas Distribui¢do ndo homogénea das energias

sem necessidade de manipulagdo dos ions

Tempo de processamento independe do | Nao seletividade da carga ou massa dos

tamanho da area a ser implantada ions

Emissao de elétrons secundarios com
Tratamento em baixa ou alta temperatura limitagao da eficiéncia do processo e

geragdo de raios-X

Facilidade de tratamento de pecas Dificuldade de monitoramento preciso da

grandes e de geometria complexa dose aplicada por unidade de area

Processo relativamente simples na

construcgao e ¢ de baixo custo

E possivel tratar a superficie do material

em baixa, média e alta energia

A camada tratada nao ¢ filme, por isso

ndo delamina
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2.3 CARACTERIZACOES DA FIBRA DE CARBONO

2.3.1 Microscopia de Forca Atomica (AFM)

A microscopia de forca atomica ¢ utilizada para avaliar a topografia e rugosidade de
uma superficie. Esta técnica fundamenta-se no processo de varredura por sonda, permitindo
visualizar a topografia tridimensional de uma superficie na escala nanométrica e
micrométrica.

O principio de funcionamento deste aparelho ¢ relativamente simples. Baseia-se em
mecanismos mecanicos € Oticos. A Figura 5 apresenta um diagrama esquematico de
funcionamento de um microscépio de forg¢a atomica.

O mecanismo mecanico de uma sonda de um microscopio de forca atomica é
constituido de uma alavanca (cantiléver) contendo uma ponta de prova muito aguda (<100
angstrons) numa de suas extremidades. J4 na parte dtica, na parte superior da haste ¢ colocado
um espelho que reflete a luz de um feixe de laser para uma lente.

Quando a agulha ¢ passada pelo material a ser analisado, as interagdes interatdmicas
entre a ponta de prova e a superficie da amostra causam a deflexdo do cantiléver, que
acompanha as variagdes da topografia da superficie. Um feixe de laser, refletido sobre o
cantiléver, incide em um fotodetector (matriz de fotodiodos), cujo sinal de saida é recolhido
por um amplificador diferencial, que mede as variacdes de posicdo e da intensidade da luz
produzidas pelas deflexdes do cantilever. Assim os movimentos nanométricos podem ser
detectados, gerando sinais elétricos que sdo armazenados e processados por um computador e
convertidos em imagens topograficas, bi ou tridimensionais da superficie do material em

resolugao atdmica [28].
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Figura 5: Diagrama esquematico de um microscépio de forga atdmica.

Fotodetector

PC Lente

Fonte: [28]

2.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

A principal fun¢do do MEV ¢ produzir uma imagem de aparéncia tridimensional
varrendo a superficie de uma amostra com feixe de elétrons. A forma e o tamanho dos
acidentes topograficos na superficie de uma amostra solida podem ser visualizados com uma
resolugdo e riqueza de detalhes impossiveis de serem alcangados em um microscopio 6tico.
Alguns nimeros tipicos mostram a vantagem de um MEV, que tem resolucdo de cerca de
4nm, profundidade de foco de 300 vezes maior do que um microscopio 6tico e uma ampliagdo

nominal nos equipamentos mais modernos de até 500.000 vezes [29].

2.3.3 Espectroscopia Raman

Carbonos grafiticos e outros carbonos amorfos apresentando ligagdes do tipo sp” sdo
fortes espalhadores Raman. A espectroscopia Raman ¢ uma ferramenta de andlise ndo
destrutiva, que vem ampliando sua utilizacdo na caracterizagdo de diamantes e materiais
carbonosos em geral. Este instrumento fornece uteis informagdes sobre a presenca de fases e

alteragdes na estrutura do material em analise. A espectroscopia Raman ¢ capaz de distinguir
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zonas com baixa, média e alta organizacdo estrutural em materiais carbonosos. A distingdo de
maior ou menor ordenamento de planos basais grafiticos ¢ dada por bandas de ordem (banda
G) e desordem (banda D) em espectros Raman. As bandas em 1355 e 1582 cm™, designadas
por bandas D e G, respectivamente, sao as linhas espectrais mais caracteristicas do espectro

Raman de materiais carbonosos [30].

2.3.4 Espectroscopia Fotoeletronica de Raios-X[30]

A técnica XPS possibilita identificar mudancas de estado quimico que ocorrem em uma
superficie quando dois ou mais dtomos estdo combinados. Quando dois atomos estdo ligados
ocorre transferéncia eletronica entre os atomos, um se torna mais negativo € o outro mais
positivo. Entdo ocorrem pequenas mudancas nas energias de ligacdo de elétrons e
conseqiientemente nos picos. Dessa forma, o estado quimico dos atomos pode ser
determinado no espectro XPS. Basicamente o equipamento XPS funciona da seguinte
maneira: as amostras sao colocadas numa camara de alto vacuo e raios-X sdo incididos sobre
elas. Os fotoelétrons ejetados passam por um espectrometro de massa e sdo contados em um
detector. Obtém-se entdo, no sistema de aquisicdo de dados, o espectro estendido (espectro
survey) que mostra as fotoemissdes numa longa faixa de energia, sendo possivel identificar
qualquer elemento quimico (exceto hidrogénio e hélio), entdo, para determinar os tipos de
ligacdes quimicas presentes nas amostras, utiliza-se um espectro de alta resolugdo e com
menor varredura. Isso € feito localizando-se a posi¢do exata de cada pico e utilizando valores
tabelados da energia de ligagdes [30].

Para este trabalho a andlise XPS foi utilizada para determinar quantitativamente e
qualitativamente as alteracdes na atividade superficial na fibra de carbono antes e depois de
tratadas pelo processo 3IP com plasma do gés nitrogénio e de ar atmosférico. A andlise foi
realizada no Laboratério do Instituto de Materiais e Quimica do Meio Ambiente da Academia

de Ciéncias Hungara com o modelo Kratos XSAM 800 espectrometro.
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2.4. MATERIAIS E METODOS ( TRATAMENTO DA FIBRA DE CARBONO )

2.4.1 Materiais

As fibras de carbono foram fornecidas pelo grupo de desenvolvimento de materiais
compositos do departamento de Engenharia de Materiais da Faculdade de Engenharia de
Materiais da UNESP de Guaratinguetd - FEG. Estes substratos foram comprados da
HEXCEL na forma de tecido plain weave contendo 3000 monofilamentos por cabo (codigo:

F3G282(0)-60°’-GR), com recobrimento epoxi e de massa especifica 1,77 g/cm3.

2.4.2 Implantac¢ao Ionica por Imersao em Plasma (3IP)

O tratamento 3IP ja foi descrito anteriormente na parte de Fundamentos Teoricos, onde
foram apresentados os principios basicos do equipamento € do processo 3IP. Todos os
tratamentos foram realizados com a colaboragdo do Dr. Mario Ueda (chefe do Laboratério
Associado de Plasma- LAP-INPE Sado José dos Campos). As fibras de carbono na forma de
tecido plain weave, com secao 10x10 cm foi colocado no suporte para o tratamento 3IP como
mostrado na Figura 8. O pulsador RUP4, como mostrado na Figura 6, forneceu um pulso de
tensdo com comprimento de 20us, freqiiéncia de 200 Hz e tensdo de 3kV, corrente de
implantacgdo foi de 0,2 A. J4 as figuras. 7 e 9 mostram a cadmara 31IP, onde ¢ possivel observar
a cor violeta do plasma de nitrogénio (Figura 9), utilizou-se plasma do gés nitrogénio e ar

atmosférico, a pressdo de trabalho foi de 6.2x107 mbar.
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Figura 6: Pulsador RUP

Figura 8: Amostras no suporte Figura 9: Camara com plasma

Fonte: (Autor, 2010)

Tendo em vista que todos os outros pardmetros ja citados sdo constantes, foram feitos
tratamentos com variacdo do tempo de 2, 5, 10 e 15 minutos de exposi¢do do material ao
plasma. Apos os tratamentos, as fibras de carbono foram caracterizadas pelas técnicas AFM,

MEV, Espectroscopia Raman e XPS.

2.4.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As analises de microscopia eletronica de varredura foram feitas com o microscopio da

marca JEOL, modelo JSM 5310, localizado no Laboratorio Associado de Sensores e
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Materiais (LAS), do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE), em Sao José dos

Campos — SP, como mostrado na Figura 10.

Figura 10: Microscopio Eletronico de Varredura LAS-INPE

E——
|

Fonte: (Autor, 2010)

2.4.4 Microscopia de Forca Atomica (AFM)

As andlises de AFM deste trabalho foram feitas com o microscépio da marca Veeco,
modelo Digital Instrumentos NanoScope V, localizado no Laboratorio Associado de Sensores

e Materiais (LAS) do INPE, em Sao José dos Campos-SP.

2.4.5 Espectroscopia Raman

Obtivemos os espectros de espalhamento Raman usando o equipamento Figura 11

MicroRaman Sistema 2000 da Renishaw, no laboratorio Associado de Sensores e Materiais

(LAS) do INPE- Sao José dos Campos.
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Figura 11. Aparelho de Espectroscopia de Espalhamento Raman, LAS-INPE.

Fonte: (Autor, 2010)

2.5 RESULTADOS E DISCUSSOES

2.5.1 Tratamento com gas nitrogénio

2.5.1.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Figura 12 mostra o aspecto superficial da fibra de carbono, percebe-se que a fibra de
carbono ndo tratada (Figura 12.a) possui pequenos sulcos no sentido axial, isso nos permite
dizer que esta ¢ uma caracteristica que a fibra de carbono j& possuia antes do tratamento, pois
¢ a fibra como recebida. Nas demais, fotos nota-se que com o aumento do tempo de
tratamento de zero até 5 minutos os pequenos vales foram gradualmente se aprofundando,
mas, quando a amostra foi exposta em plasma durante 10 minutos (Figura 12.d), observa-se o
aparecimento de particulas brancas, que podem ser atribuidas a resina epdxi que recobre a

fibra de carbono como recebida. Estas observacoes estao de acordo com trabalhos de outros
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autores [29] que trataram as fibras de carbono através de solugdes acidas e também por

plasma de catodo oco.

Figura 12. Micrografias (MEV) fibra de carbono: a) Fibra de Carbono ndo tratada b) Fibra de
Carbono 2min. - 2000x c) Fibra de Carbono 5Smin. - 2000x d) Fibra de Carbono 10min. 2000x

2.5.1.2 Microscopia de forca atomica (AFM)

A Figura 13 e a Tabela 1 mostram as imagens e as rugosidades, respectivamente,
obtidas da fibra de carbono pela técnica AFM. Ao analisar os dados da rugosidade Rq
referente a area de 64um? na tabela 1, nota-se que para a fibra tratada durante 2min., houve
um aumento no valor da rugosidade de cerca de 3 vezes e da tratada durante Smin. de 6,5
vezes em relagdo a nao tratada (14nm). Entretanto, ha um limite para esta relacdo, ja que a
rugosidade da fibra tratada durante 15 min. diminuiu praticamente para o mesmo valor
rugosidade da fibra ndo tratada. Tal observa¢do deve-se principalmente ao fato do ataque
superficial da FC (sputtering) predominar sobre a formagdo da camada nitretada implantada

no decorrer do tempo de tratamento.



Figura 13. Micrografias (AFM) fibra de carbono com darea de anélise de 64 um?:

Fibra ndo tratada b) Fibra tratada 2 min. c) Fibra tratada 5 min. d) Fibra tratada 10 min

e) Fibra tratada 15 min.

28
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Portanto, de modo geral, a rugosidade é proporcional ao tempo de tratamento, como se
pode observar, ha aumento dos sulcos presentes nas fotos da Figura 13. Por exemplo, quando
se compara as Figura 13.a, referente a imagem da fibra ndo tratada e a Figura 13.c, que diz
respeito a imagem da fibra tratada durante 5 min..Esse aumento de rugosidade também foi
observado em outros materiais tratados por 3IP [29]. Ao analisar a micrografia Figura 13.e,
para o tempo de tratamento de 15 min. ¢ possivel observar que nao houve mudangas

significativas no relevo da fibra tratada com relagao a fibra ndo tratada.

Tab.1 Tabela de Rugosidades quadratica média (Rq) e aritimética (Ra)

RUGOSIDADE (AREA=64pm?)

AMOSTRAS Rq Ra
N3o tratada 14.0 10.20
Tratada 2 min. 2510 18.10
Tratada 5 min. 90.90 72.80
Tratada 10 min. 46.90 35.80
Tratada 15 min. 14.00 9,94

2.5.1.3 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman para as amostras tratadas e ndo tratadas Figura 14 foram similares,
apresentando as bandas D e G caracteristicas das fibras de carbono em cerca de 1376 cm™ e
1594 cm™. Houve somente um pequeno deslocamento Raman da fibra tratada em relago a
ndo tratada. Assim, pode-se inferir que ndo houve mudangas significativas na forma cristalina
da fibra de carbono apds o tratamento 3IP. Estes resultados estdo proximos daqueles
apresentados por Burakowski e colaboradores no estudo do tratamento das fibras de carbono

por plasma de catodo oco [30].
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Figura 14: Espectros Raman das fibras de carbono tratadas e nao tratadas.
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2.5.1.4 Espectroscopia Eletronica de Raios-X (XPS)

A Figura 15 mostra uma visdo geral do espectro da fibra de carbono como recebida e
seus componentes, nesta figura nota-se a presenga dos elementos C, O e N, através dos picos
caracteristicos de Cls, CKLL, Ols, OKLL e N1s respectivamente. E interessante lembrar que
o nitrogénio e oxigénio, presentes na fibra de carbono como recebidas, provém do precursor
da fibra de carbono (poliacrilonitrila) e da camada ep6xi que reveste a fibra de carbono. Além
disto, ha pequenas quantidades de oxigénio proveniente do ar atmosférico que permanecem na

camara 3IP durante o tratamento das fibras de carbono.
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Figura 15: Visualizacdo geral do espectro da fibra de carbono nio tratada
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Os picos presentes na Figura 15 referem-se a fibra de carbono como recebida, estes
picos sdao ampliados e mostrados na Figura 16a a Figura 16¢. Os picos de O 1s, Figura 16.a e
N 1s na Figura 16.b apresentam-se de maneira simétrica € com energia de ligacao de 532,9 eV
e 400,5 eV, respectivamente. O pico C 1s da fibra de carbono ndo tratada ¢ mostrado
detalhadamente na Figura 16.c, neste grafico o pico de C 1s é decomposto em trés
componentes: C1 em 285 eV ( corresponde a ligacao C-C e C-H), C2 com 286,6 eV (ligagao
C-0O e C-N) e C3 em cerca de 289,5 eV (ligagao O=C-O).

Figura 16.a Ampliagao do pico do O da fibra de carbono nao tratada
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Figura 16.b Ampliacdo do pico do N da fibra de carbono nao tratada
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Figura 16.c Ampliacdo do pico do C da fibra de carbono ndo tratada

C 1s-4{TA—3TP—controll
1 O

C 1s
80

o
=]

Intensity(CPS)

Binding Energy C(eW¥)

A composicao quimica (% atdmica) da superficie das fibras de carbono tratadas por 31P
¢ mostrada na Figura 17. As propor¢des em porcentagem para a fibra de carbono como
recebida sdo: C- 66.4 %, O- 29.4 %, N- 4.2 %. Através da Figura 17 ¢ possivel notar que com
o aumento do tempo de tratamento, o teor C teve um pequeno aumento, em torno de 5%,
entretanto, houve um aumento no teor de N de até 50%, mas houve reducao no teor de O de
até 25%.

A Figura 18 mostra a relacdo entre estes elementos, por esta figura ¢ possivel concluir
que houve uma forte reducdo da relagdo O/C, leve aumento na propor¢do de N/C e forte
aumento na relacdo N/O. Estes fatos podem ser explicados pela ocorréncia de dois fendmenos

caracteristicos durante o processo 3IP, o primeiro diz respeito ao sputtering (remogao de
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material), que remove a camada epdxi rica em oxigénio, assim, ha reducdo deste elemento na

composi¢ao da amostra. J4 o segundo, diz respeito a implantacdo de nitrogénio na superficie

da amostra.

Figura 17. Composi¢do da superficie por tempo de

tratamento.
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Figura 18. Relagao de propor¢ao entre O/C, N/C e

N/O.
0.5
+
0.4 4
+
Lt
2 037 +0/C
Q
= x N/O
% AN/C
T 0.2
X X
X
0.1 1
AN
AL B
0.0 T
0 10 20
Time, min

O detalhamento do pico C Is apresentado nas Figuras 19 a 22 permitem fazer uma

comparagdo com o correspondente pico da fibra ndo tratada (Figura 16.c e Figura 17). Por

estas figuras percebe-se que houve aumento na intensidade do componente C1.



Figura 19. Deconvolugdo do pico C 1s da

fibra tratada 2 min.
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Figura 21. Deconvolugdo do pico Cls da
fibra tratada 10 min.
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Figura 20. Deconvolucao do pico C 1s da fibra
tratada 5 min.
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Figura 22. Deconvolugdo do pico Cls da
fibra tratada 15 min.
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Ao analisar o percentual dos componentes C1, C2 e C3 na superficie da fibra de
carbono, através da Figura 23 percebe-se que houve aumento do componente C1 ( ligagdes C-
C e C-H) e C3 ( ligacdo O=C-0O) e reducao de C2 ( ligagdo C-O e C-N) em fung¢do do tempo

de tratamento.
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Figura 23 Evolucgao de dos picos C 1s de cada componente vs
tempo de tratamento 3IP
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2.5.2 Tratamento com plasma de ar atmosférico

2.5.2.1 Microscopia Eletrénica por Varredura (MEYV)

A Figura 24 mostra o aspecto superficial da fibra de carbono, como j& observado nas
imagens MEV para as fibras de carbono tratadas com plasma de nitrogénio, as fibras de
carbono ndo tratadas (Figura 24. a) possuem pequenos vales no sentido axial, devido a
processos de fabricagdo. De modo geral, foi possivel notar pequenas alteragdes na
profundidade dos vales com o aumento do tempo de tratamento. A Figura 24.b mostra a fibra
de carbono tratada durante 2 min., nesta micrografia ¢ possivel ver que houve aumento da
profundidade dos sulcos em relagao a fibra ndo tratada, além disto, nota-se também particulas
distribuidas na superficie oriundas da resina epoxi, que recobre a fibra de carbono. Estas
observacdes sugerem um aumento na rugosidade da fibra apds o tratamento, que foi

confirmado através de analise AFM. E interessante perceber que as particulas ndo aparecem
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com a mesma freqiiéncia nas Figuras 24.c e Figura 24.¢ das fibras tratadas. E valido ressaltar
que o tratamento 3IP sobre as fibras de carbono ndo ¢ homogéneo, produzindo algumas

regides mais lisas e outras mais rugosas contendo as particulas de epoxi.

Figura 24. Micrografias (MEV) Fibra de carbono, ampliagdo de 2000x: a) ndo tratada b) 2min.
¢)Smin. d) 10min. e) 15min.




37

2.5.2.2 Microscopia de Forca Atomica (AFM)

A Tabela 2 mostra os valores das rugosidades obtidas da fibra de carbono tratadas pelo
método 3IP com plasma de ar Atmosférico. Através desta tabela, é possivel observar que a
maior rugosidade obtida foi para o tempo de 2 min. de tratamento, com rugosidade Rq de 76,5
nm, que ¢ cerca de 5,4 vezes maior do que a rugosidade da fibra nao tratada (14nm). Para
tempos de tratamento superiores a 2 minutos, houve redugao do valor de rugosidade de 76,5
nm (2 min.) para 40,5 min. (15 min.). O mesmo comportamento foi observado com os valores
de rugosidade Ra. Tal observagdo deve-se ao sputtering (ataque superficial da fibra), que
remove a camada epdxi da fibra de carbono. A Figura 25 mostra as imagens de AFM para as
amostras tratadas com plasma de ar atmosférico. Como pode ser visto claramente, acorre um
aumento de rugosidade das amostras tratadas em comparagdo as ndo tratadas. Este aumento

de rugosidade também ocorreu com o tratamento realizado com plasma do gas nitrogénio.

Tabela 2 Rugosidades da fibra de carbono tratadas com 3IP com plasma de ar atmosférico

RUGOSIDADE (AREA=64pm?)

AMOSTRAS Rq Ra
N3do tratada 14.0 10.20
Tratada 2 min. 76.50 56.80
Tratada 5 min. 4030 28.70
Tratada 10 min. 68.50 48.50

Tratada 15 min. 40.50 28.6
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Figura 25. Imagens do AFM das fibras de carbono a) Nao Tratada b)2 min. ¢)5S min.d)10 min.
e)15 min.

1.0 um

0.0 pm A

2.5.2.3 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman para as amostras tratadas e ndo tratadas mostrados na Figura 26,
foram similares, apresentando as bandas D e G caracteristicas das fibras de carbono em cerca
de 1352 cm™ e 1609 cm™. Houve somente um pequeno deslocamento Raman da fibra tratada

em relacdo a ndo tratada. Assim, pode-se dizer que ndo houve mudangas significativas na
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forma cristalina da fibra de carbono apos o tratamento 3IP com plasma do ar atmosférico,
assim como também foi observado para as fibras de carbono tratadas com plasma de

nitrogénio [30].

Figura 26: Espectros Raman das fibras de carbono tratadas e ndo tratadas.
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2.5.2.4 Espectroscopia Fotoeletronica de Raios-X (XPS)

Os detalhes do pico de C 1s das FCs tratadas por 3IP com ar atmosférico sao
mostrados figuras 27 a 30, nestas Figuras ¢ possivel fazer uma comparacdo com o
correspondente pico da fibra ndo tratada (Figura 15 no item 2.5.1.4) e determinar a
composicao quimica da superficie da fibra para cada tratamento. Por estes graficos percebe-se
que houve redugdo da intensidade relativa do componente C1 (ligagdo C-C e C-H) de 55%

(fibra ndo tratada) para valores entre 45 e 51% para as fibras tratadas.



Figura 27. Deconvolugao do pico C 1s da
fibra tratada 2 min.
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Figura 29. Deconvolugdo do pico C 1s da
fibra tratada 10 min.
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Figura 28. Deconvolugdo do pico C 1s da
fibra tratada 5 min.
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Figura 30. Deconvolug¢do do pico C 1s da
fibra tratada 15 min.
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A Tabela 3 mostra o percentual atdbmico dos componentes da superficie das fibras de

carbono ndo tratadas e tratadas por 3IP em ar atmosférico. Os grupos polares contendo

oxigénio e nitrogénio nas fibras de carbono ndo tratadas devem-se ao seu precursor

(poliacrilonitrila) e a resina epdxi que recobre as fibras de carbono conforme observado
também por outros autores [31].
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Através destas observagdes, € possivel concluir que para ambos os gases utilizados, o
3IP com oxigénio foi eficaz na alteracdo quimica da superficie das fibras de carbono, pois
houve introducao de nitrogénio e oxigénio na superficie das fibras de carbono. A Tabela 3
mostra que para as fibras de carbono tratadas com plasma de ar atmosférico houve uma leve
diminui¢ao do conteudo de carbono. Para as fibras de carbono tratadas por 15 minutos, houve
um aumento de cerca de 30% na concentragdo de nitrogénio e 6% na concentragdo de
oxigénio em relacdo a fibra de carbono ndo tratada (72,3% de carbono, 3.7% de nitrogénio e

24.1% em oxigénio).

Tabela 3 Composi¢ao quimica da superficie das fibras de carbono

TRATAMENTO AR-3IP

AMOSTRAS C (at %) O (at %) N (at %)
Nao tratada 72.30 24.10 3.70
Tratada 2 min. 69.20 26.80 4.10
Tratada 5 min. 69.10 26.70 4.20
Tratada 10 min. 69.00 27.40 4.60
Tratada 15 min. 69.60 25.60 4.80

A Figura 31 mostra a composicdo quimica da superficie e a propor¢do entre os
elementos nas fibras de carbono tratadas com ar atmosférico. A Figura 31 revela que o
tratamento 3IP com plasma de ar atmosférico apresentou uma tendéncia de aumento nas
relagdes N/O e O/C, este fato ¢ devido ao ar atmosférico conter nitrogé€nio e oxigénio. Nao

houve alteracao significativa na relagao N/C.
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Figura 31 Relagdo de proporg¢do entre O/C, N/C e N/O.
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A Figura 32 mostra a deconvolugdo do pico de Cls para a fibra tratada. Através deste
grafico percebe-se que houve aumento no percentual do componente C2 (C-O e C-N), que era
de cerca de 37% para as fibras nao tratadas e passou a ficar em torno de 40% a 48% para as

fibras tratadas. Houve reducao de C3 (O=C-0O) e C1 (C-C, C-H).
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Figura 32 Evolugdo das componentes picos C 1s de cada
componente em funcao do tempo de tratamento 31P
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A introdugdo de grupos polares na superficie da fibra de carbono pode ser benéfica para
a interacdo quimica entre a fibra de carbono e a matriz polimérica durante a producdo dos

compositos, como inferido em [32].

2.6 CONCLUSOES

Neste capitulo apresentou-se os resultados obtidos através do tratamento 3IP utilizando
o plasma de ar atmosférico e nitrogénio com tempos de tratamento de 2, 5, 10 e 15 minutos,
utilizando a tensdo de 3kV e pressdo de 6.2x10™ mbar. Através de resultados das técnicas de
caracterizacdo (MEV e AFM) pode-se notar uma modificacdo superficial da fibra de carbono
apos o tratamento 3IP. As imagens de AFM mostraram um aumento da rugosidade superficial
da fibra de carbono. Os resultados do XPS revelaram que houve alteragdes quimicas na
superficie das fibras de carbono tratadas com plasma do gas nitrogénio e ar atmosférico. Os
resultados Raman mostraram que ndo houve alterag¢do significativa na estrutura cristalina da

fibra de carbono apds o tratamento 3IP.
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3. PRODUCAO DE COMPOSITOS E SUAS CARACTERIZACOES

3.1 Fundamentos Tedricos

3.1.1 Matrizes Poliméricas

Sao matrizes constituidas de polimeros que podem ser de dois tipos: termoplasticos e
termorrigidos, cada uma delas pode ter como reforco diversos tipos de fibras, como por
exemplo, fibras de carbono e de vidro [30]. Na forma¢ao dos compositos, as matrizes formam
a fase continua e tem como fun¢ao aglutinar reforcos e distribuir ou transferir carregamentos
ou tensdes aplicadas ao composito entre estes reforgos [31].

Os problemas associados com a degradacdo do refor¢co durante a manufatura sdo menos
significativos para os compdsitos com matriz polimérica do que para os compositos de outros
tipos de matrizes (ceramicas, carbonosas e metalicas). Além disto, os equipamentos
necessarios para se obter compositos com matrizes poliméricas geralmente sdo mais simples.
Sendo assim, o desenvolvimento dos compoésitos com matrizes poliméricas ocorreu
rapidamente e logo se tornaram muito utilizados em aplicagdes estruturais que necessitam de

baixo peso, como por exemplo, na indUstria aeroespacial e automotiva [31].

3.1.2 Matrizes poliméricas Termorrigidas

As resinas termorrigidas ou termo fixo sdo materiais curaveis, ou endurecidos em uma
forma permanente por reagdes quimicas irreversiveis, conhecidas como ligagdes cruzadas.
Algumas resinas termorrigidas necessitam de calor para sua cura, enquanto outras sdo curadas
somente com o emprego de catalisadores. No processo de cura, as cadeias lineares sdo unidas
para formar uma estrutura rigida tridimensional. As matrizes termorrigidas mais utilizadas em

compositos sao os epoxis, fenodlicas e poliésteres [30].



3.1.3 Matrizes poliméricas Termoplasticas
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Os polimeros termoplasticos sdo solidos a temperatura ambiente. Esses polimeros

fundem-se quando aquecidos acima da temperatura de fusdo e se solidificam novamente

quando sdo resfriados. Em geral apresentam cadeias longas e lineares ou ramificadas, ndo

possuem ligacdes cruzadas como os termorrigidos. A Tabela 4 apresenta os principais tipos de

polimeros termorrigidos e termoplasticos, com algumas de suas propriedades mais

importantes a temperatura ambiente.

Tabela 4: Propriedades mecanicas de alguns polimeros Termoplasticos e termorrigidos [30].

PROPRIEDADES MECANICAS DE MATRIZES POLIMERICAS

Massa Moédulo de Resisténcia a
TERMORRIGIDOS Especifica ~ Young (GPa) Tragao (GPa)
(g/em’)
Resina epdxi 1,1-14 3-6 0,035-0,1
Poliésteres 1,2-1.,5 2,0-4,5 0,04 — 0,09
TERMOPLASTICOS
Nylon 6,6 1,14 1,4 -2,8 0,06 — 0,07
Polipropileno (PP) 0,90 1,0-14 0,02 - 0,04
PEEK 1,26 - 1,32 3,6 0,17

Elongagdo
(o)

1-6
2

40 - 80
300
50

Estes dois tipos de matrizes poliméricas apresentam propriedades desejaveis ou ndo,

dependendo da intenc¢do da aplicacdo. O Quadro 2 mostra as principais caracteristicas dos

polimeros termorrigidos e termoplasticos.
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Quadro 2 Principais caracteristicas dos polimeros Termorrigidos e Termoplasticos

Termorrigido Termoplasticos

Precisam de calor ou catalisadores o )
Solidificam-se quando resfriados
para cura

Podem amolecer a elevadas
temperaturas, mas ndo passam pela Fundem-se quando aquecidos acima da
fusdo ja que o aumento da temperatura temperatura de fusao

nao leva a fusdo do polimero

Podem ser reutilizados, para isto basta
Nao sdo reciclaveis aquecé-lo novamente até a temperatura de

fusao

3.1.4 Polimero Polipropileno (PP)

O polipropileno (PP) ¢ um polimero termoplastico produzido pela polimerizagdo do
monomero olefinico propileno (ou propeno) na presenca de um catalizador. Foi sintetizado
pela primeira vez em 1954 e produzido industrialmente a partir de 1959. A formula estrutural
e o modelo do arranjo espacial dos grupamentos metila unidos a cada segundo carbono na
cadeia polimérica podem variar de trés maneiras, como mostrado na Figura 33, originando
assim, o (a) poli (propileno) atatico, (b) isotatico (IPP) e o (c¢) sindiotatico (sPP). Quando os
radicais de um polimero estdo posicionados em um Unico lado da cadeia principal, o polimero
¢ chamado de isotatico e quando estes radicais estdo dispostos de maneira alternada, o
polimero ¢ chamado de sindiotatico, porém, quando estes radicais ndo seguem nenhuma
configuracdo periodica, o polimero ¢ chamado de atatico [31]. Os tipos de polipropileno
disponiveis comercialmente sdo constituidos basicamente de moléculas isotaticas, podendo

estar presentes em pequenas quantidades moléculas sindiotéticos.



Figura 33 Formula estrutural e o modelo do arranjo espacial dos grupamentos

metila no polipropileno a)Atatico b)lIsotatico c)Sindiotatico
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Dentre as inumeras aplicacdes do polipropileno em diversas areas, na industria

automobilistica podem-se citar a fabricagdo de para-choques de automoveis, carcaca de

radiador, pecgas do painel de instrumentos, e varias pecas de acabamento.

3.1.5 Interfase, Interface e Teorias de Adesao

Em compositos, a interface, interfase, adesdo e mecanismo de refor¢co influenciam as

propriedades mecanicas, como resisténcia a tragdo e resisténcia ao impacto, portanto, sdo

considerados fatores importantes. A interface ¢ referida como a ligacdo considerada de

espessura zero entre a superficie da fibra e a matriz. A regido de interfase ¢ a area
imediatamente adjacente a interface, estendida a uma distancia finita na matriz polimérica. A

Figura 34 apresenta um diagrama esquematico do conceito de interface e interfase em

materiais compositos [30].
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Figura 34 Diagrama esquematico apresentando conceitos de interface e interfase em

materiais compodsitos.
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Fonte: [30]

Existem varios tipos de tratamentos em fibras de carbono para modificar a sua
superficie e desta maneira melhorar a adesdo entre as fibras de carbono e a matriz e assim
aprimorar a resisténcia do material compoésito. A seguir sdo apresentados alguns destes

modelos no que diz respeito a adesdo mecanica, ligacdo quimica, interdifusdo e atragdo

eletrostatica[30]:

1-Adesdao mecanica: Consiste em um ancoramento mecanico das duas superficies. Este tipo de
adesdo € o tipo mais eficaz, quando a forga € aplicada paralelamente a interface, aumentando
consideravelmente a tensdo ao cisalhamento. Em muitos casos, a adesdo mecanica ndo ocorre
sem a ajuda de algum outro mecanismo de adesdo.

2-Adesdo quimica: A adesdo quimica ¢ formada por adesdo entre grupos quimicos sobre as
superficies do compdsito.

3-Adesdo eletrostatica: Adesdo ocorre entre a matriz ¢ o material de reforco quando as
superficies sdo carregadas negativa e positivamente. Isto promove uma atracao eletrostatica
entre os componentes do compdsito que dependera da diferenga de carga de suas superficies.
Esta interacdo eletrostatica ¢ baixa e ¢ eficaz apenas quando as distancias sdo pequenas, na
ordem de distancias interatomicas.

4-Adesao por interdifusdao: Os atomos ou moléculas de dois componentes do compoésito

podem interdifundir na inteface para promover a adesao conhecida como interdifusao.
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3.1.6 Moldagem por compressio a quente

Os compositos termoplasticos moldados por compressao a quente podem ser obtidos
pelo empilhamento de camadas de fibra/matriz intercaladas. A espessura do material
compdsito a ser obtido depende no nimero de camadas empilhadas. O conjunto ¢ colocado na
prensa e aquecido até a temperatura de amolecimento do polimero e depois se aplica a pressao
desejada. Durante a prensagem do material, algumas bolhas de ar podem ficar no material
pronto, formando assim um ponto de concentragdo de tensdo. Uma maneira eficaz de se
reduzir este efeito danoso € colocar o compdsito envolto em uma bolsa de vacuo durante a
prensagem, de modo a reduzir ou eliminar as bolhas de ar que, por ventura, podem

permanecer entre as camadas no material [30].

3.1.7 Teste de Cisalhamento Interlaminar

Na medida em que os materiais compositos foram introduzidos na industria, foi
necessario desenvolver métodos simples e confidveis a fim de se evitar falhas destes
materiais. Sendo assim, o teste de cisalhamento interlaminar é um parametro importante
quando se deseja utilizar materiais compdsitos como componentes estruturais. Entre os testes
existentes, os mais utilizados sdo: o ensaio de cisalhamento em 3 pontos (short beam),
cisalhamento em quatro pontos, tragdo axial de um laminado e o cisalhamentos losipescu.

Dentre os testes citados, o mais utilizado € o ensaio de cisalhamento 3 pontos, por ser
um ensaio simples e que requer pouco material, se comparado com outras metodologias.

Este ensaio consiste em apoiar o corpo de prova sobre 2 roletes de 3mm de didmetro
cada e separados por uma distancia 1 (com razao de espessura/vao de 1:4) e submeté-lo a uma

forca P por um cilindro superior de 6mm como mostrado na Figura 35 [30].
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Figura 35: Geometria de fixa¢do e desenho esquemadtico do corpo
de prova para ensaio de resisténcia ao cisalhamento interlaminar em
trés pontos “short beam”, e=espessura do cdp, 1= largura, v=vao,
P= carregamento.

Fonte: [30]

Para este relatorio utilizou-se o método por trés pontos, descrito na norma ASTM
D2344, que estabelece para os compositos refor¢cados com fibras de carbono, corpos-de-prova

de razdo vao/espessura igual a 4 e razao comprimento/espessura igual a 6.

3.2 Materiais e Métodos

3.2.1 Polimero Polipropileno (PP)

Utilizou-se o polimero termoplastico filme Polipropileno isotatico (PP) produzido pela
Polibrasil Resinas (cédigo RF6146K). A Tabela 5 mostra as propriedades térmicas do

Poli(propileno) fornecida pelo fabricante.
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Tabela 5: Propriedades Térmicas do Polipropileno

PROPRIEDADES TERMICAS
Temperatura de Fusao 165-175°C
Temperatura de Amolecimento VICAT 152 °C

3.2.2 Fibras de Carbono

As fibras de utilizadas para a produgdo do material composito foram as mesmas tratadas

e caracterizadas nas segoes 2 ¢ 3.

3.2.3 Producio do Material Composito

Para todos os compdsitos feitos, utilizou-se o método de compressdo a quente, com
bolsa de vacuo. Fez-se o empilhamento alternado de uma camada de fibra e duas de matriz,
totalizando 15 camadas de fibras de carbono com o objetivo de o material ficar com espessura
de aproximadamente 3 mm e possuir propor¢do de fibra/matriz de aproximadamente 60:40,
como mostrado em outros trabalhos [31]. Colocou-se ainda sobre o conjunto uma camada de
teflon como desmoldante e armalon para absorver o excesso de matrix. Este conjunto foi
colocado em uma bolsa de vacuo (ndo representada na Figura4) e assim foi feito um vacuo no
sistema para se obter um composito de melhor qualidade depois de sua prensagem. Apos
colocar o material na prensa junto com a bolsa de vacuo e atingir a temperatura de 205 °C ,
aplicou-se a pressao de 4 MPa, o material foi mantido nestas condi¢des por 2 horas e depois
resfriado naturalmente e ainda sob pressdo. Estas condi¢des foram obtidas por outros
trabalhos, que também utilizaram o mesmo refor¢o, matriz € nas mesmas proporgoes [31]. A

Figura 36 mostra a esquematizacdo da montagem do composito.



Figura 36:Esquematizacdo da montagem do compdsito pela técnica de compressao a

quente.

Pressdo 4MPa

" Filmes de polimero
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= Placa de aquecimento
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Fonte: [31]

3.2.4 Teste de Cisalhamento Interlaminar
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Os ensaios foram realizados de acordo com a norma ASTM D2344, em uma maquina

universal de ensaios SHIMATSU, com célula de carga de 5 toneladas.

3.2.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O equipamento MEV utilizado foi o mesmo descrito na se¢ao 3.2. O material composito

produzido foi submetido a um processo de metalizagdo, de modo a tornar a superficie do

material compdsito condutora, permitindo assim, a visualizagdo do material no equipamento.

O equipamento utilizado foi Denton Vaccum da marca Desk 2. Os parametros utilizados

foram: pressdao de 50 mTor, corrente de 40 mA, tempo de 120 segundos, espessura da camada

de ouro de 10 nm.
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3.3 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.3.1 Compositos produzidos a partir de fibras tratadas com plasma de nitrogénio

3.3.1.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) do Compdsito

Apds o processamento do compdsito foram feitas as micrografias MEV da secdo
transversal dos corpos de prova ndo cisalhado e cisalhado, fazendo uma comparagdo das
amostras nao tratadas e tratadas com plasma do gas nitrogénio.

A Figura 37 mostra as micrografias MEV dos compdsitos, nestas imagens é possivel
notar que o composito produzido possui poucos vazios e estd bem compactado. Esta
caracteristica ¢ importante para a resisténcia mecéanica do material, uma vez que nestes pontos
vazios pode iniciar uma trinca. Isto foi possivel, porque o composito foi produzido com bolsa
de vacuo durante a prensagem a quente, o que permite a extracdo de volateis, solvente e a

obtencdo de materiais bem compactados e com espessura uniforme [31].

Figura 37: Micrografias do MEV com (ampliagdo de 50x) do composito
ndo cisalhado produzidos com fibras tratadas e ndo tratadas com plasma

de nitrogénio em diferentes tempos

a) Fibra ndo tratada  Tratadas: b) 2 min ¢) 5 min

d) I0 min e) 15 min
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3.3.1.2 Teste de Cisalhamento Interlaminar - nitrogénio

Conforme descrito na sec¢do 3.1.7 o teste de cisalhamento interlaminar de 3 pontos ¢ um
teste muito utilizado por ser simples, ou seja, requer pouco material ¢ fornece valores
confiaveis, por estes motivos este ensaio foi adotado neste trabalho. Foram utilizados 10
corpos-de-prova com dimensdes médias de 18,60x6,10x2,90 mm. (comprimento c, largura 1,
espessura e).

Através deste ensaio foi possivel obter a forca maxima que o material suportou em

durante o teste. Com estes dados € possivel calcular a resisténcia interlaminar, da Equacao 1.

R=0,75.F/(l.e) (1)
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R= Resisténcia interlaminar, em MPa
F=Maéxima forg¢a alcang¢ada no ensaio, em N.
I=largura do corpo-de-prova, em mm.

E=espessura do corpo-de-prova, em mm.

A Tabela 6 mostra os valores obtidos no teste de cisalhamento interlaminar.
Tabela 6: Valores obtidos no teste de cisalhamento interlaminar de amostras tratadas por 3IP

de nitrogénio.

TESTE DE CISALHAMENTO INTERLAMINAR

Controle [MPa] 2 min. [MPa] 5 min. [MPa] 10 min. [MPa] 15 min. [MPa]

Média 121,3 193,5 235,7 133,8 145,6
Desvio Padrio 5,2 23,4 9,2 15,6 19,4

A Figura 38 foi obtida com os valores da Tabela 6. Este grafico mostra a relacdo entre
resisténcia ao cisalhamento e o tempo de tratamento, colocou-se também, os valores de
rugosidade e composicdo quimica da superficie das fibras de carbono (resultados ja
apresentados).

Através da Figura 38 e da Tabela 6, € possivel notar que houve aumento na resisténcia
ao cisalhamento interlaminar para todos os compositos feitos com fibras de carbono tratadas
com plasma do gés nitrogénio em relagdo ao compdsito processado com fibras de carbono
como recebida (grupo controle). O maior aumento, foi para o compdsito produzido com fibras
tratadas por 5 min., que apresentou aumento de cerca de 94% em sua resisténcia ao
cisalhamento interlaminar. No composito feito com fibras tratadas durante 2 min., este
aumento foi de aproximadamente 60%. Ja para os compositos processados com fibras de
carbono tratadas durante 10 e 15 min. este aumento nao foi significativo.

Para explicar estas observacdes, € necessario analisar a rugosidade e a composi¢ao
quimica superficial das fibras de carbono, pois, de acordo com alguns autores [30] estes
parametros influenciam fortemente na resisténcia do composito. Sendo assim, organizaram-se
os dados de composi¢ao quimica (obtidos através do XPS) e os valores de rugosidade (obtidos

pelo AFM) da superficie das fibras de carbono na Figura 38.
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Figura 38: Relagdo entre Resisténcia ao Cisalhamento em fungdo Tempo de

Tratamento 3IP com gas nitrogénio

Conforme ja discutido, compdsito com maior valor de resisténcia ao cisalhamento
interlaminar foi a amostra produzida com fibras de carbono tratadas durante 5 min e que
apresentaram maior rugosidade superficial (91 nm), mas com contetidos de N e O moderados.
Este fato confirma a influéncia da rugosidade e da composicao quimica da superficie das
fibras de carbono na resisténcia do composito.

J4 as amostras de composito produzidas com fibras de carbono tratadas por 2 min.
apresentaram maior resisténcia ao cisalhamento do que as amostras de compdsito feitas com
fibras de carbono tratadas com plasma durante 10 min., apesar desta ultima ter alcangado
maior valor de rugosidade em relacdo as primeiras Esta observac¢do pode ser justificada pelo
fato das fibras de carbono tratadas por 10 min. terem sofrido o processo de sputtering por
mais tempo, assim, as fibras podem ter sido enfraquecidas pela remocao da resina epoxi. Na
literatura encontram-se trabalhos [32] que apresentam esta mesma tendéncia e com resisténcia
maxima ao cisalhamento interlaminar de 78,5 MPa que ¢ 21% maior do que o compdsito
produzido com fibra ndo tratada.

A resisténcia da amostra tratada por 15 min. também apresentou o mesmo
comportamento daquela de 10 min. Nota-se, de modo geral, que a composicao quimica das
fibras de carbono, foi menos influente na resisténcia do composito do que a rugosidade, pois,

houve uma melhor ancoragem mecéanica na interface fibra/polimero do composito.
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3.3.1.3 Analise MEV do Compésito depois do Teste de Cisalhamento - nitrogénio

Apos fazer o teste de cisalhamento interlaminar, foi possivel analisar os resultados do
MEV das amostras que foram submetidas ao teste. As Figuras de 39a a 39d mostram as
micrografias obtidas. Nestas micrografias € possivel notar frestas no sentido longitudinal,
como indicado pelas setas em branco, esta ¢ uma evidéncia de que houve cisalhamento
interlaminar.

No que diz respeito a comparagdo de caracteristicas de cisalhamento entre o compo6sito
feito com fibras sem tratamento e com compositos feitos com fibras tratadas nos diferentes
tempos de tratamento, ¢ possivel afirmar que houve alteragio na caracteristica do
cisalhamento apds os testes. Porém como o compdsito ndo ¢ um material homogéneo, ndo ¢
possivel correlacionar estas imagens com os testes de resisténcia ao cisalhamento

interlaminar.

Figura 39: Micrografias do MEV (ampliagdo de 50x) do composito cisalhado produzidos

com fibras tratadas e ndo tratadas com plasma de nitrogénio em diferentes tempos

a) Fibra ndo tratada  Tratada: b) 2 minc) 5 min

d) 10 min e) 15 min
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3.3.2 Compositos produzidos a partir de fibras tratadas com plasma de ar atmosférico

3.3.2.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) do Compdsito — ar atmosférico

A Figura 40 mostra as micrografias MEV dos compositos, nestas imagens ¢ possivel
notar que o composito produzido possui poucos vazios e estd bem compactado. De acordo

com o que foi descrito no item 3.3.1.1.

Figura 40: Micrografias do MEV (ampliag@o de 50x) do compdsito nao cisalhado
produzidos com fibras tratadas com plasma de AR atmosférico em diferentes tempos

a) Tratada 2 min. b) Tratada 5 min. ¢) Tratada 10 min. d) Tratada 15 min.
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3.3.2.2 Teste de Cisalhamento Interlaminar — ar atmosférico

A Figura 41 mostra os valores obtidos do teste de cisalhamento interlaminar dos
compdsitos para cada tempo de tratamento. As fibras de carbono foram tratadas com plasma
de ar atmosférico. As amostra que resultaram em maiores valores de resisténcia ao
cisalhamento foram as tratadas por 2 e 10 minutos, por se tratarem de fibras de carbono que
continham maiores valores de rugosidade. Ja a amostra tratada por 15 minutos obteve menor
valor de resisténcia ao cisalhamento devido ao sputtering mais intenso que ocorre durante o
tratamento 3IP, deixando a fibra menos rugosa, com menor ancoramento. Apesar de ter
havido a introducdo de grupos polares com O e N na superficie das fibras de carbono tratadas,

estes ndo foram relevantes no resultado final do teste de ILSS.
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Figura 41: Relagao entre Resisténcia ao Cisalhamento em fungdo Tempo de Tratamento
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3.3.2.3 Analise MEV do Compdsito depois do Teste de Cisalhamento — ar atmosférico

A Figura 42 mostra as micrografias obtidas da andlise MEV. Nestas micrografias ¢
possivel notar as mesmas caracteristicas descritas no item 3.3.1.3, isto €, algumas frestas no
sentido longitudinal do material (setas). Pode-se perceber frestas mais longas no composito de
fibra de carbono tratado por 2 min., Enquanto que, para as demais imagens de outros
tratamentos, o compdsito estd bem compacto. Devido a heterogeneidade superficial dos
compositos, a correlagdo das imagens com os testes de ILSS ndo foi possivel. Devido ao

término do projeto, ndo foi possivel repetir estes testes.



Figura 42: Micrografias do MEV com ampliacdo de 50x do compdsito cisalhado

produzidos com fibras tratadas com plasma de AR atmosférico em diferentes tempos

Tratada : a) 2 min b)Smin ¢) 10 min d) 15 min
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4. Conclusao Final

Neste projeto as fibras de carbono foram tratadas por implantagdo idnica por imersao
em plasma (3IP). Em seguida, as amostras foram caracterizadas por espectroscopia Raman,
MEV, AFM e XPS. Apoés esta etapa, as fibras foram utilizadas na produg¢do de material
composito com matriz termoplastica de polipropileno (PP). O composito produzido foi
submetido ao ensaio de cisalhamento interlaminar. Através dos espectros Raman, pode-se
concluir que ndo houve alteragdes significativas na estrutura cristalina das fibras de carbono
apds os tratamentos. A partir de imagens de AFM e MEV, notou-se uma alteragdo na
morfologia superficial das fibras de carbono apos o tratamento 3IP, resultando num aumento
da rugosidade superficial. J4 com os resultados da analise de XPS foi possivel notar que
houve modificagdes na composi¢cdo quimica superficial das fibras de carbono. O aumento de
rugosidade e a introdugdo de grupos polares na superficie das fibras de carbono refletiram em
um aumento na resisténcia ao cisalhamento interlaminar. Assim, foi possivel aumentar a
resisténcia ao cisalhamento interlaminar do composito em até 94%, ao tratar as fibras com
plasma de nitrogénio por 5 minutos, mostrando que o processo 31P foi eficiente em obter uma
interface do composito mais coesa. Ja para os compositos feitos com fibras de carbono
tratadas com ar atmosférico foi possivel aumentar a resisténcia ao cisalhamento interlaminar

em até 60%, quando se trata as fibras de carbono por 10 minutos.
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