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Resumo

Com o avanco da tecnologia e a crescente necessidade das industrias, em particular
automovel, aeroespacial e aeronautica, de criarem estruturas cada vez mais leves e
resistentes, verificou-se o aumento da exploracdo e desenvolvimento de materiais

compositos.

Deste modo, a presente dissertacdo foca-se, em alinhamento com as necessidades atuais do
mercado, no desenvolvimento e caracterizacao de solucdes de acabamento quimico (sizing)
para integracao de fibras/téxteis em matrizes termoendureciveis e termoplasticas. Para tal,
foram produzidas matrizes, fibras e estruturas compositas de modo a viabilizar o teste e a
avaliacao de diversas formulacdes de sizing. Adicionalmente, a aplicacdo do sizing nas fibras
poliamida-6 (PA6) e polietileno-tereftalato (PET) foi ainda realizada por dois métodos
distintos, sendo que as fibras em fio foram impregnadas por dip-coating e as malhas

produzidas foram impregnadas pelo método foulard.

Neste sentido, através das analises por microscopia otica (MO) e espectroscopia de
infravermelho (FTIR-ATR) as fibras com e sem sizing, foi possivel otimizar condicbes de
aplicacdo e cura do sizing. Recorrendo a ensaios mecanicos, foi possivel aferir que os sizings
ndo alteram as performances mecanicas das fibras PA6 e PET, sendo estas passiveis de serem
aplicadas em estruturas téxteis. Do mesmo modo, os ensaios de calorimetria diferencial de
varrimento (DSC) revelaram que os diferentes sizings utilizados nao alteram,

significativamente, as propriedades térmicas das fibras.

Por fim, recorrendo a analises dinamico-mecanicas (DMA) aos compositos termoplasticos e
termoendureciveis produzidos, foi possivel aferir que, no caso das matrizes termoplasticas e
para ambas as fibras estudadas, o sizing B € o que promove uma maior adesao entre a
fibra/matriz. E, no que diz respeito aos compdsitos de matriz termoendurecivel, o sizing F
promove uma maior adesao na interface fibra/matriz apenas na fibra de PA6, sendo que, no

caso da fibra de PET nenhuma melhoria foi verificada.

Palavras chave: Materiais compositos, solucoes de acabamento quimico, sizing, matrizes

termoendureciveis, matrizes termoplasticas, fibras, reforco
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Abstract

With the advancement of technology and the growing need of industries, particularly
automotive, aerospace and aeronautics, to create even lighter and resistant structures, there

was an increase of the exploration and development of composite materials.

In this way, the present dissertation focuses on the development and characterization of
chemical sizing solutions for the integration of textile/fibers into thermoplastic and
thermosetting matrices. For this, matrices, fibers and composite structures were produced to
enable the testing and evaluation of various sizing formulations. In addition, sizing of
polyamide-6 (PA6) and polyethylene-terephthalate (PET) fibers was further carried out by two
different methods, and the yarn fibers were impregnated with dip-coating and the meshes

produced were impregnated by the foulard method.

In this sense, through the analysis by optical microscopy (OM) and infrared spectroscopy
(FTIR-ATR) to the fibers with and without sizing, it was possible to optimize sizing application
and curing conditions. Using mechanical tests, it was possible to verify that the sizing don’t
alter the mechanical performances of PA6 and PET fibers, and these can be applied in textile
structures. Likewise, differential scanning calorimetry (DSC) tests have shown that the

different sizings used do not significantly alter the thermal properties of the fibers.

Finally, using dynamic-mechanical analysis (DMA) to the thermoplastic and thermosetting
composites produced, it was possible to verify that in the case of the thermoplastic matrices
and for both fibers studied, sizing B is the one that promotes a greater adhesion between the
fiber/matrix. And, with respect to thermosetting matrix composites, sizing F promotes a
greater adhesion at the fiber/matrix interface only in PA6 fiber, and in the case of PET fiber

no improvement was verified.

Keywords: Composite materials, chemical finishing solutions, sizing, thermoplastic matrices,

thermosetting matrices, fibers, reinforcement
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1 Introducao

1.1 Enquadramento e Apresentacao do Projeto

O desenvolvimento de materiais compositos, bem como o design e as tecnologias de
fabricacdo relacionadas sdao dos avancos mais importantes na histéria dos materiais. Estes
materiais multifuncionais apresentam propriedades fisicas e mecanicas sem precedentes, o
que faz com que tenham uma enorme aplicabilidade em areas como aeroespacial, automovel

e aeronautica.

Neste sentido, e em linha com os avancos tecnoldgicos atuais, o principal foco deste trabalho
sera o desenvolvimento e posterior caracterizacdao de solucbes de acabamento quimico
(sizing), para integracao de fibras/téxteis em matrizes termoendureciveis e termoplasticas.
Para tal, serdo produzidas matrizes e fibras de modo a viabilizar o teste e a avaliacao de
diversas formulacbes de sizings com o objetivo de determinar quais as combinacdes mais
promissoras para a obtencao de estruturas compdsitas. Assim, a aplicacao do sizing nas fibras

produzidas sera realizada pelos métodos Dip-Coating e Foulard.

Desta forma, o trabalho a desenvolver inclui a caracterizacdo quimica, estrutural,
morfolégica e mecanica das fibras produzidas, seguida da avaliacdo da adesao entre as
fibras/téxteis com sizing e as matrizes termoendureciveis e termoplasticas através de

analises dinamico-mecanicas.

1.2 Apresentacdao da Empresa

O CeNTI € um Centro de Nanotecnologia e Materiais Inteligentes sediado em Portugal, com o
proposito de impulsionar o desenvolvimento de novos materiais para contribuir com o
desenvolvimento de produtos e inovacao através de todas as etapas de desenvolvimento
necessarias. Fundado pelo CITEVE (Centro Tecnoldgico para IndUstrias de Téxteis e Vestuario),
Universidade do Minho, Universidade do Porto, Universidade de Aveiro e CTIC (Centro
Tecnoldgico da Indlstria do Couro), o CeNTI abrange técnicos e investigadores que se
dedicam a pesquisa e ao desenvolvimento a nivel mundial. O conhecimento deste centro de
Nanotecnologia prende-se no  desenvolvimento de  fibras  multicomponentes,
materiais/dispositivos inteligentes, revestimentos multifuncionais e sistemas embutidos,

entre outros, apresentando até ao momento mais de vinte patentes submetidas.
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1.3 Contributos do Trabalho

O tema do presente trabalho enquadra-se numa area de pesquisa multidisciplinar que se
encontra em desenvolvimento simultaneamente a nivel académico e industrial, devido a sua
potencialidade e elevado grau de aplicabilidade em areas como a aeronautica, aeroespacial e
automovel. Ao nivel do estado da arte, a utilizacdo de compédsitos de matriz
termoendurecivel reforcados com fibras encontra-se evidenciada, sendo que estes
apresentam a séria limitacao de nao poderem ser reciclados, uma vez que apos o processo de

cura sofrem alteracoes irreversiveis (Pickering, 2006).

De forma a colmatar este problema, a producao de compositos de matriz termoplastica tem
vindo a ganhar relevo, sendo que o maior desafio prende-se com o desenvolvimento de
formulacées de sizing que permitam uma adesdao eficiente na interface fibra-matriz,
conferindo melhores propriedades ao compdsito final. Neste sentido, o trabalho aqui
apresentado visa o desenvolvimento de formulacées de sizing inovadoras, passiveis de aplicar
em compositos termoplasticos reforcados, resultando numa melhoria das suas propriedades
mecanicas tais como resisténcia ao impacto, elevada ductilidade e a peculiaridade de
poderem ser repetidamente remodelados. Simultaneamente, também serdo testadas
formulacdes de sizing que permitam uma melhoria das propriedades mecanicas de compositos

de matriz termoendurecivel.

1.4 Organizacao da Tese

Esta dissertacao encontra-se organizada em seis capitulos fundamentais.

O presente capitulo serve como introducao ao trabalho realizado, apresentando um contexto

geral do tema da dissertacao, no qual sao expostos os principais objetivos do mesmo.

No segundo capitulo é abordado o estado da arte, onde se salienta a importancia das solucdes
de acabamento quimico na producao de materiais compdsitos, fazendo mencao aos principais

tipos de compostos que constituem estas solucdes.

No terceiro capitulo faz-se uma descricao pormenorizada dos materiais utilizados, assim como

dos processos de fabrico dos materiais e as técnicas de adesédo e de caracterizacao realizadas.
No quarto capitulo, sao exibidos e discutidos os resultados obtidos.

No quinto capitulo expdem-se as conclusoes, onde sdo apresentados os principais resultados

do trabalho realizado.

Por fim, no sexto capitulo é avaliado o trabalho realizado, fazendo-se uma retrospetiva geral

do trabalho desenvolvido, assim como uma proposta para trabalhos futuros.
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2 Contexto e Estado da Arte

Nos ultimos anos, a crescente necessidade da indlstria, em particular no caso da
aeroespacial, automoével e aeronautica de fabricar estruturas cada vez mais leves e
resistentes, levou a forte procura e desenvolvimento de materiais compositos (Teti, 2002;
Zweben, 2015). Este tipo de materiais pode ser definido como uma combinacao de dois ou
mais materiais, que juntos produzem propriedades que ndo poderiam ser obtidas a partir de

nenhum dos componentes isolados (Campbell, 2010).

2.1 Materiais Compositos

Como o termo indica, o material composito revela um material que se caracteriza por ser
distinto dos materiais heterogéneos comuns. Esta geracao de materiais é essencialmente
constituida por uma matriz, uma fase continua, que é revestida por um reforco (fase
descontinua). De uma forma geral, o material de reforco é tipicamente uma fibra ou um
particulado, sendo os materiais reforcados com fibras quase sempre anisotropicos (Gay et al.,
2003). Isto é, as suas propriedades sao afetadas por muitas variaveis como a forma do
material de reforco, a fracdo de volume e geometria (Zweben, 2015); propriedades da
superficie geométrica de contacto matriz-reforco (interfase), a regiao onde o reforco e a
matriz estdao em contacto e mantém a ligacao por transferéncia de cargas (interface) (Kim e
Mai, 1998); e conteudo vazio. No entanto, este tipo de materiais apresentam uma alta razao
de resisténcia/peso, alta razao de modulo/peso, boa tolerancia ao dano, resisténcia térmica
e quimica, excelente resisténcia a fadiga e resisténcia a corrosao, o que os torna altamente
competitivos com os materiais convencionais para muitas aplicacées estruturais (Dandekar e
Shin, 2012).

2.2 Matrizes

A matriz, componente continua do composito, fornece um meio para interligar e manter os
reforcos unidos num soélido. Esta tem o objetivo de proteger os materiais de reforco,
conferindo-lhes acabamento, textura, durabilidade e mantendo-os em posicdo, contribuindo
com alguma ductilidade (regra geral pequena) para o composito (Dandekar e Shin, 2012; Teti,
2002). Este tipo de materiais pode ser classificado com base no material da matriz utilizado

para a fabricacao, podendo ser (Figura 1) (Teti, 2002):
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— Matriz Metalica
Compositos Matriz Ceramica
Termoendureciveis
(Resinas epodxi, poliimida,
resinas de fenol-formaldeido)
e Matriz Polimérica
Termoplasticas

(Polipropilenos, ABS e
Poliamida)

Figura 1. Tipos de matrizes, adaptado de (Pinheiro, 2008).

2.1.1. Matrizes metalicas

Os materiais compodsitos de matriz metalica caracterizam-se por possuirem uma maior
resisténcia e ponto de fusdo, apresentando, no entanto, uma densidade superior. Estes
materiais sao utilizados para aplicacdes que requerem temperaturas operacionais mais
elevadas do que as possiveis com matrizes poliméricas. A maioria destes compdsitos sao
desenvolvidos para a indUstria aeroespacial, sendo os mais comuns, ligas de aluminio, titanio,

magnésio, cobre e ferro (Branquinho, 2017; Teti, 2002).
2.1.2. Matrizes ceramicas

Os materiais compositos de matriz ceramica podem ser usados onde a resisténcia a
temperatura deve ser elevada mas, ao mesmo tempo, nao € imprescindivel que a tenacidade
o seja. Os materiais ceramicos mais utilizados em matrizes sao, o cimento, a alumina, o
nitreto de silicio e a zirconia. Os principais campos de aplicacao deste tipo de compositos sao
a industria aeronautica, industria militar de construcao de misseis e na medicina, em proteses
(Branquinho, 2017).

2.1.3. Matrizes poliméricas

Os compositos de matriz polimérica, tém sofrido um forte crescimento nas mais diversas
aplicacdes industriais. A utilizacdo destes materiais tem-se demonstrado cada vez mais
comum devido a sua baixa densidade, elevada resisténcia especifica a rutura, rigidez
especifica e resisténcia a corrosao, dividindo-se em matrizes termoendureciveis e

termoplasticas (Campbell, 2010).
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Neste momento, as matrizes termoendureciveis sao as mais utilizadas para aplicacdes
estruturais (Campbell, 2010). Estas, tendem a ser mais resistentes a solventes e ambientes
corrosivos que as matrizes termoplasticas, no entanto, apresentam uma reduzida ductilidade.
A nivel da sua composicdao, os compositos de matriz termoendurecivel sdo constituidos por
polimeros em que as moléculas formam estruturas tridimensionais rigidas, o que faz com que
apos submetidos a um processo de cura (durante a sua producdo), nao possam ser novamente

remodelados (Pickering, 2006).

Por outro lado, as matrizes termoplasticas sao formadas a partir de macromoléculas
individuais lineares sem qualquer reticulacdo entre si. Estas moléculas de grandes dimensoes
sao mantidas nas posicoes através de forcas intermoleculares como forcas de Van Der Waals e
pontes de hidrogénio. Deste modo, quando se da o aquecimento de polimeros termoplasticos,
as ligacbes sao temporariamente quebradas, podendo existir reconformacao (Almeida, 2012).
Este tipo de matrizes apresentam melhores propriedades mecanicas, como elevada
resisténcia ao impacto, propriedades de amortecimento e ductilidade, apresentando a
capacidade de poderem ser repetidamente remodeladas por aplicacao de calor (Lariviere et
al., 2004). Tal so é possivel, uma vez que nao sofrem alteracdes na estrutura quimica durante
0 aquecimento, o que faz com que haja um numero crescente de aplicacbes de matrizes

termoplasticas reforcadas com fibras (Branquinho, 2017; Teti, 2002).

Desta forma, a exploracao de compositos termoplasticos tem provocado um enorme impacto
no desenvolvimento sustentavel dos processos industriais, uma vez que torna-se possivel a
reciclagem de materiais compositos que até entao era praticamente impossivel (Yang et al.,
2012). Neste sentido, a tabela seguinte ilustra as principais diferencas entre as matrizes

termoendureciveis e termoplasticas (Almeida, 2012).

Tabela 1. Comparacao das principais caracteristicas das matrizes termoendureciveis e

termoplasticas adaptado de (Almeida, 2012)

. . Temperatura de Tempo de Temperatura Resisténcia ao
Tipo de matriz Dureza
processamento | processamento de uso solvente
Termoendurecivel Baixa Alto Alta Alta Baixa
Termoplastica Alta Baixo Baixa Baixa Alta

2.3 Materiais de Reforco

A nivel dos materiais de reforco, estes sao em regra, o componente descontinuo do material

composito, sendo mais duros e resistentes que a matriz. Estes, servem para proporcionar
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propriedades de resisténcia e rigidez ao composito, reforcando a matriz em direcdes
preferenciais (Dandekar e Shin, 2012). Os principais materiais de reforco sao (Figura 2)
(Pinheiro, 2008):

Reforcados com
Particulas

Compositos Continuo (alinhado)

Reforcados com Fibras Alinhado

Descontinuo (curto)

Orientado
aleatoriamente

Figura 2. Tipos de materiais de reforco, adaptado de (Pinheiro, 2008).

2.2.1. Particulas

As particulas utilizadas como reforco possuem dimensodes aproximadamente iguais em todas
as direcdes, podendo exibir uma geometria regular ou irregular. Embora se apresentem como
uma solucdo econdémica enquanto materiais de reforco, tendem a ser mais fracos e menos
rigidos do que solucdes concorrentes como por exemplo no caso das fibras continuas
(Campbell, 2010).

2.2.2.Fibras

As fibras caracterizam-se por possuirem um comprimento varias vezes superior ao seu
diametro, conferindo ao compdsito a capacidade de resisténcia na direcao do carregamento
(Pinheiro, 2008). Estas podem dividir-se em fibras unidirecionais continuas (a); fibras
descontinuas orientadas de modo aleatério (b) e fibras unidirecionais tecidas ortogonalmente

(c), tal como demonstrado na Figura 3 (Mallick, 2007).

(a) (b) (©)

Figura 3. Arranjos tipicos de fibras em compésitos, adaptado de (Mallick, 2007).
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As fibras continuas apresentam, normalmente, uma orientacao preferida e tendem a ser
longas, enquanto as fibras descontinuas possuem uma orientacdo aleatoria e tendem a ser
curtas. Na atualidade, as fibras mais exploradas no fabrico de compositos sao as fibras de

vidro, carbono e fibras poliméricas (Mallick, 2007).

Os compositos reforcados com fibra de vidro sao, de longe, os materiais mais utilizados na
industria devido as suas propriedades mecanicas, isotropicas e por apresentarem um custo
reduzido. As combinacdes tipicas das fibras de vidro sdao apresentadas na Tabela 2 (Kim e
Mai, 1998).

Tabela 2. Composicao (fracao massica / %) dos tipos de vidro usados na fabricacao de fibras
de vidro (Kim e Mai, 1998)

Elementos Vidro E Vidro C Vidro S
Sio; 52,4 64,4 64,4
Al;03, Fe,0; 14,4 4,1 25,0
Cao 17,2 13,4 -
MgO 4,6 3,3 10,3
Na,0, K,0 0,8 9,6 0,3
Ba,0; 10,6 4,7 =
BaO - 0,9 -

Em que E, C e S representam as classes electrical, chemical e structural, respetivamente. As
fibras de vidro E caracterizam-se por exibir excelentes propriedades de isolamento elétrico,
possuindo um bom desempenho mecanico. Estas, sdo amplamente utilizadas em placas de
circuito impresso, em aplicacdes microeletronicas e construcdes de cascos de barco. As fibras
de vidro C apresentam uma melhor resisténcia a corrosao quimica do que as fibras de vidro E,
sendo utilizadas na indUstria quimica. As fibras de vidro S exibem uma alta resisténcia

mecanica e elevado mddulo de tensdo, sendo assim projetadas para aplicacées militares (Kim
e Mai, 1998).

Tendo em conta os compdsitos reforcados com fibra de carbono, estes apresentam maior
resisténcia e maior rigidez. No entanto, sdo mais dispendiosos e por isso, apenas sao usados
para aplicacées onde o custo ndo € a principal consideracao, como a indlstria aeronautica,

aeroespacial e automavel (Teti, 2002).
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Por fim, os compodsitos reforcados com fibras poliméricas termoplasticas (como
polipropilenos, poliamidas, poliésteres) sao o foco do presente trabalho, apresentando-se
como solucdes potenciais para aplicacoes em areas como a construcao civil, téxtil e em
reforcos de materiais (Norambuena-Contreras et al., 2016). Este tipo de materiais de reforco
para estruturas compositas, diferencia-se dos demais essencialmente pela sua elasticidade,
baixa tensao residual apds a descarga, resisténcia a cargas repetidas e alternadas,

reciclabilidade, sustentabilidade e pelo seu reduzido custo (Pinheiro, 2008).

2.4 Vantagens e Desvantagens dos Compaésitos

Os materiais compositos possuem como principal vantagem, o facto de combinarem as
propriedades especificas dos seus componentes num so6 elemento. Desta forma, além de
exibirem excelentes propriedades fisicas e mecanicas, apresentam também vantagens como,
peso reduzido, durabilidade consideravel, reduzida expansao térmica, bom comportamento a
fadiga e excelente resisténcia a corrosdao (Zweben, 2015). A forca especifica
(forca/densidade) e médulo especifico (modulo/densidade) de fibras de alta resisténcia, sao
maiores que as de outras ligas metalicas aeroespaciais comparaveis. Por esse motivo, a sua
aplicacdo numa matriz adequada traduz-se numa maior economia de peso, resultando num
melhor desempenho, maior carga til, maior alcance e economia de combustivel (Campbell,
2010).

Por outro lado, as desvantagens dos materiais compositos incluem o elevado custo das
matérias-primas, processos necessarios a fabricacdo e montagem, efeitos adversos da
temperatura e da humidade, e suscetibilidade a danos causados por impactos ou separacées
de capas (Campbell, 2010).

2.5 Principais Aplicacdes

As propriedades excecionais dos materiais compositos tém sido uma das principais razoes para
0 seu uso extensivo nas mais variadas industrias. Este tipo de materiais pode ser aplicado nao
apenas a nivel medicinal (Ciechanska, 2004), como também na indUstria téxtil (Dastjerdi e
Montazer, 2010; Long, 2005), quimica (Stewart, 2008), automovel (Mallick, 2007; Rao, 2003),
aeroespacial (Gay et al., 2003), ou ainda num nimero crescente de aplicacoes de engenharia
mecanica comercial, como motores de combustdo interna; componentes de maquinas;
estruturas ferroviarias (Gay et al., 2003); componentes mecanicos, como freios e volantes;

indUstrias de processos que exigem resisténcia a corrosdao, oxidacao e desgaste a alta
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temperatura; estruturas marinhas; equipamentos desportivos; navios e barcos; e dispositivos

biomédicos (Zweben, 2015).

Neste sentido, em aeronaves militares, pelo facto de o peso reduzido ser fulcral para um
elevado desempenho e carga util, os compdsitos aproximam-se de 20 a 40 % do peso total. Do
mesmo modo, durante décadas foram incorporadas laminas de rotor reforcadas com fibra de

vidro em helicopteros para melhorar a resisténcia a fadiga (Jones, 1999).

Os compositos também sdo usados extensivamente em veiculos de lancamento reutilizaveis e
duraveis e estruturas satélites. A economia de peso devido ao uso de materiais compodsitos em

aplicacdes aeroespaciais geralmente varia de 15 a 25 % (Campbell, 2010).

Os principais fabricantes de automodveis estdo a apostar cada vez mais em materiais
compositos com o intuito de atender aos requisitos de desempenho e peso, melhorando assim
a eficiéncia dos veiculos e consequente reducdo do gasto de combustivel. Para os carros de
corrida de Formula1 de alto desempenho, onde o custo ndo € um impedimento, a maioria do
chassi, incluindo a suspensao, as asas € a capa do motor, é constituido por compdsitos de
fibra de carbono (Campbell, 2010). Também as grandes marcas de automoéveis como a BMW
tém investido fortemente neste tipo de compositos de forma a melhorar ndo sé a aparéncia
interna e externa com guarnicdes de painéis dianteiros e retrovisores, como também a tornar
os carros mais leves e eficientes em termos de combustivel e seguranca (Gupta e Steven,
2016).

A nivel do sector maritimo, a corrosao € um dos principais inconvenientes. A utilizacao de
compositos ajuda a minimizar esta adversidade, uma vez que sendo poliméricos, nao sao
afetados por fenomenos de corrosdo, contrariamente aos metais, ou por fenomenos de
apodrecimento, como se verifica na madeira. Os cascos de barcos que vao de pequenos
barcos de pesca a grandes iates de corrida sao normalmente constituidos por fibras de vidro e
resinas de poliéster ou vinil éster. J& os mastros sao frequentemente fabricados a partir de

compésitos de fibra de carbono (Campbell, 2010).

2.6 Compatibilizacao de Componentes

2.6.1. Interface

A interface entre os constituintes de um composito apresenta-se como um fator pertinente
que influencia as propriedades finais do material (Cristaldi et al., 2010). Como exemplo, uma
interface fibra/matriz forte aumenta a integridade dos compodsitos e transfere a carga

eficientemente as fibras, através da matriz, resultando em compdsitos com propriedades
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mecanicas avancadas (Burakowski e Rezende, 2001). No entanto, a contribuicao das fibras
para as propriedades finais do compédsito depende essencialmente de (Cristaldi et al., 2010):

* Propriedades mecanicas das fibras;

* Tipo (continuo/descontinuo) e orientacao das fibras no compésito (anisotropia);

* Interface fibra/matriz e fracao volumétrica das fibras.
Assim, de forma a aumentar a adesao entre as fibras e as matrizes, surgem as solucdes de
acabamento quimico ou sizing. E de salientar que este tipo de solucdes e os mecanismos
resultantes para melhorar o desempenho mecanico de uma determinada fibra sdao especificos
para cada tipo de matriz, assim como as compatibilidades termodinamicas e quimicas

necessarias (Kim e Mai, 1998).
2.6.2. Solucées de Acabamento Quimico (Sizing)

As solucbes de acabamento quimico sdo sistemas multicomponentes constituidos
principalmente por (Mader et al., 2007):
* Agente(s) de ligacdo (organossilanos), ou de acoplamento;
* Agente reticulante ou formador de filme (epdxi, vinil éster, poliuretano,
polipropileno);
* Agente dispersante (normalmente agua);
* Quantidade variavel de aditivos (surfactantes, lubrificantes, plastificantes, agentes

antiestaticos, promotores de adesao, etc).

Esta mistura é tipicamente aplicada a fibra numa forma aquosa bastante diluida, com o
objetivo de proteger a fibra de agentes abrasivos, melhorar as suas propriedades mecanicas,
aumentar a adesao com a matriz polimérica (termoendurecivel ou termoplastica), e, por fim,
reduzir a abrasdao na magquinaria téxtil. De acordo com a literatura, uma combinacdo
adequada de agentes de acoplamento de silano e formadores de filme pode melhorar a
resisténcia da fibra através da coesdao de falhas superficiais, que, por sua vez, podem ser
efetivamente utilizadas sob uma ligacao ideal para melhorar as propriedades dos compositos
(Mader et al., 2010). A forca de adesao interfacial pode, em geral, ser dominada por ligacées
quimicas. Neste sentido, em materiais compositos fibrosos a energia exibe dissipacdo durante
a iniciacao e propagacao de fissuras por uma multiplicidade de eventos de microfratura como
fratura de fibra, fissuracao de matriz, desmoldagem de fibra/matriz, degradacao interfacial e

relaxamento de fibra e matriz (Cristaldi et al., 2010).

Relativamente ao mecanismo de ligacdo interfacial de agentes de acoplamento que sao
responsaveis pela melhoria do desempenho mecanico, salienta-se a teoria da ligacdo quimica,
isto &, das ligacoes covalentes que se dao (Kettle et al., 1997), uma vez que este tipo de

modificacdo pode tornar as paredes da fibra mais estaveis (Xie et al., 2010). Na teoria da
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ligacdo quimica, um agente de acoplamento, atua na interface da fibra para criar uma ponte
quimica entre a matriz e a fibra. Os agentes de acoplamento mais eficientes para compdsitos
poliméricos sao os silanos. As estruturas bifuncionais de silanos permite que haja uma ligacao
com a superficie da fibra, enquanto o grupo organofuncional liga-se a matriz polimérica
(Figura 5) (Ku et al., 2011). Estes agentes de acoplamento tém uma estrutura quimica

genérica que é ilustrada na figura abaixo (Kim e Mai, 1998).

R—(Clilz)n—?i—xé
Grupo Ligantes Atomo de Grupos

Organofuncional Silicio  Hidrolizaveis

Figura 4. Estrutura quimica geral do silano adaptado de (Arkles, 2014).

O grupo R apresenta-se como um grupo nao hidrolisavel que possui a funcionalidade de
transmitir as caracteristicas desejadas a matriz. Por outro lado, X apresenta-se como um
grupo hidrolisavel, que tipicamente pode ser alcoxi, aciloxi, halogénio ou amina. Apos a
hidrolise, forma-se um grupo silanol reativo, que pode condensar com outros grupos de
silanol, por exemplo, na superficie de fibras de vidro, formando ligacdes de siloxano (Figura
5). Estas ligacoes de condensacao estaveis também se podem dar com oOxidos, como ferro,
aluminio e carbono, sendo, no entanto, menos estaveis. O resultado final da reacdo de um
organossilano com uma fibra varia, podendo alterar as caracteristicas de molhagem ou adesao
da fibra (Arkles, 2014; Kim e Mai, 1998).
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Figura 5. Funcdes de um agente de acoplamento: ligacdao de hidrogénio entre grupos hidroxilo
do silano e a superficie da fibra e reacdo do grupo organofuncional com a matriz polimérica,
adaptado de (Arkles, 2014).

A nivel do mecanismo de reticulacdo, este consiste na formacao de ligacdes quimicas entre as
cadeias moleculares para formar uma rede tridimensional de moléculas conectadas, com o
proposito de sustentar as ligacoes do agente de acoplamento. A estratégia de reticulacao
covalente pode ser aplicada em varias tecnologias para controlar e melhorar as propriedades
da interface da fibra/matriz (Deng et al., 2014). Os agentes reticulantes, como o poliuretano
(PU) e o poliésterpoliuretano (PES-PU), sdo moléculas que contém duas ou mais extremidades
reativas capazes de se ligar quimicamente a grupos funcionais especificos (ex: aminas

primarias), de outras moléculas (Strong, 2008).

Dependendo da natureza da matriz, podem ser utilizadas diferentes técnicas para provocar a
reticulacdo. Entre estas, destaca-se a adicao de diferentes produtos quimicos com posterior
aquecimento, como vai ser aplicado neste trabalho. Assim, dependendo da reticulacdo e
presenca/auséncia de cristalinidade, as propriedades fisicas do composito podem variar em
(Maitra e Shukla, 2014):

» Elasticidade - conforme o aumento do nimero de reticulacées, o composito torna-se
mais rigido e nao tem tanta facilidade em esticar. Este torna-se menos viscoso e
menos elastico, podendo até ficar quebradico;

* Solubilidade do compédsito - o aumento de reticulacdes, faz com que as cadeias
estejam ligadas entre si por fortes ligacées covalentes, provocando a sua
insolubilidade;

* Aumento da temperatura de transicao vitrea (Tg) e aumento da forca e resisténcia. A
reticulacao provoca a diminuicao do volume livre, retardando o movimento molecular,

levando a um aumento da Tg.
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2.6.3. Aplicacao de Sizing

A aplicacdo de sizing consiste num revestimento por imersao, onde o material fibroso é
mergulhado na solucao de acabamento quimico, durante um periodo de tempo pré-definido, a
uma velocidade constante (Oliveira e Zarbin, 2005). Este processo pode ser dividido em trés
etapas técnicas importantes (Schneller et al., 2013):

a) Imersao e tempo de permanéncia: o material fibroso é imerso no sizing a uma
velocidade constante, seguido de um certo tempo de permanéncia, a fim de permitir
uma interacao suficiente entre a fibra e a solucao;

b) Deposicao e drenagem: puxando o material fibroso através de rolos, a uma velocidade
constante, uma camada fina de sizing é arrastada, isto é, ha deposicdao de filme. O
excesso do liquido drenara da superficie;

c) Evaporacao: o solvente evapora do fluido, formando o filme fino depositado, que é

promovido por secagem num forno.

Muitos fatores contribuem para a determinacao do estado final de um filme fino,
nomeadamente ao controlar o tempo de submersao, velocidade de retirada, nimero de ciclos
de imersao, concentracdo e temperatura, € possivel obter filmes uniformes e de alta

qualidade mesmo em formas volumosas e complexas (Singha, 2012).
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3 Materiais e Métodos

Neste capitulo sdo descritos os materiais utilizados para a realizacao do trabalho, assim como
os seus processos de fabrico. Inicialmente, sdao destacadas as matrizes (termoplastica e
termoendurecivel), as fibras poliméricas e os sizings utilizados para a construcao de
compositos poliméricos reforcados. Posteriormente, sao apresentados os processos de
producao das matrizes, das fibras, da aplicacao dos sizings nas fibras e do reforco dos
compédsitos com as fibras, seguindo-se a fase de caracterizacdo morfoldgica, quimica,
estrutural e mecanica das fibras reforcadas, e a caracterizacao reologica dos compdsitos

resultantes.

3.1 Materiais

3.1.1 Matriz Termoplastica - Polipropileno (PP 040)

O PP 040, da RepsolYPF, consiste num homopolimero de polipropileno isotatico de média
fluidez (MFR=3.0 g/10 min a 230 °C/2.16 kg), especialmente formulado e adaptado para
processos de extrusdo. Este pode ser processado a temperaturas entre 235-245 °C,

dependendo da seccao do produto final.
3.1.2 Matriz Termoendurecivel - Resina Eposurf 2

A resina Eposurf 2, da HBQuimica, € uma resina epdxi de elevada viscosidade produzida a
partir de duas partes, em que a parte A é a resina e a parte B é um catalisador, apresentando

boas propriedades de enchimento.
3.1.3 Fibras

As fibras utilizadas para reforco das matrizes termoplasticas e termoendureciveis,
processadas nas instalacées do CeNTIl especificamente para aplicacdo nos presentes
desenvolvimentos, encontram-se presentes na tabela seguinte, destacando-se a sua massa

linear em decitex (dtex).

Tabela 3. Fibras utilizadas para reforco das diferentes matrizes

Fibra Massa Linear / dtex
Poliamida 6 (PA6) 1050
Polietileno Tereftalato (PET) 1020
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3.1.4 Sizings

No reforco das diferentes fibras, para aplicacao em matriz termoplastica, foram utilizados os

sizings:

Sizing A - Dispersao de PES-PU com estrutura quimica e termo estabilidade compativel
com matrizes termoplasticas;

Sizing B - Dispersao de PES-PU supracitada, com cerca de 50 % em agua;

Sizing C - Dispersao de PU;

Sizing D - Dispersao de PU supracitada, com cerca de 50 % em agua.

Do mesmo modo, foram testadas diferentes combinacdes de agentes de ligacdo com os sizings

referidos contendo agentes reticulantes, de forma a atingir uma boa adesao fibra/matriz,

destacando-se as combinacées:

Sizing B + N-(2-aminoetil)-3-aminopropiltrimetoxisilano (DAMO);
Sizing B + 3-glicidoxipropil)trimetoxissilano (GLYMO);

Sizing D + DAMO;

Sizing D + GLYMO.

Em que DAMO e GLYMO sao organossilanos da Evonik e da Sigma-Aldrich, respetivamente, em

que as formulas estruturais sao apresentadas na figura abaixo.

CI)CH3 H (I)CH3
H3CO‘$i—/\/ \/\NH2 H3CO—$i\/\0/¥
OCHs; OCHjs 0
DAMO (a) GLYMO (b)

Figura 6. Representacao das formulas estruturais dos organossilanos: N-(2-aminoetil)-3-

aminopropiltrimetoxisilano (a) e (3-glicidoxipropil)trimetoxissilano (b).

Por outro lado, para reforcar as diferentes fibras, para posterior aplicacdo em matriz

termoendurecivel, foram utilizados os sizings:

Sizing E - Dispersao de PES-PU com estrutura quimica e termo estabilidade compativel
com matrizes termoendureciveis;

Sizing F - Dispersao de PES-PU supracitada, com cerca de 50 % em agua.
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3.2 Métodos

3.2.1 Producéao de Matrizes Termoplasticas

A producdao de matrizes termoplasticas de polipropileno foi realizada com recurso a uma
prensa pneumatica de prato simples da ACOSGRAF, modelo Galaxy XL5880. Nesta, porcoes de
40 g de pellets de polipropileno foram adicionados a moldes com dimensées 17,6 x 9,3 x 0,3
cm, sendo posteriormente levadas a prensa, com os parametros otimizados: 220 °C, 6 bar e 8

min de compressao.
3.2.2 Producéao de Matrizes Termoendureciveis

Na preparacao das matrizes termoendureciveis a resina epoxi resultou da mistura de 31,25 g
da parte A e 10,62 g da parte B. De seguida, esta foi transferida para um molde com as
mesmas dimensdes das matrizes termoplasticas, sendo posteriormente curada numa estufa a
60 °C, durante 60 min.

3.2.3 Producéao de Fibras Poliméricas

A producao das fibras poliméricas PA6 e PET foi realizada numa extrusora tri-componente da
Hills Inc, esquematizada na Figura 7.

Bomba de

Débito
Extrusora

ANAAAANNNN ) g Linha de

0 1 T I Tt —‘ Transferéncia
AlimentacdoZona 1 Zona 2 Zona 3

J
Zona 4

Fieira

Ar de
Arrefecimento

Rolo de
Relaxamento

Rolo de Bobinadora

Rolo de Estiramento
Alimentacao

Figura 7. Representacao da extrusora tri-componente.

Numa fase inicial foram definidas as temperaturas das varias zonas da extrusora, da bomba de
débito, e ainda, da linha de transferéncia da mesma, de forma a garantir que nao fosse
atingida a temperatura de degradacao dos materiais utilizados e que o fluxo do material fosse
estavel. De seguida, foi regulada a velocidade da bomba com o objetivo de controlar a
quantidade de material debitado, e, por fim, a saida da fieira, os filamentos passaram por

trés rolos com temperaturas otimizadas ao processamento dos materiais especificos, sendo
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posteriormente bobinados. Estes rolos apresentam diferentes funcdes, sendo que o rolo da
alimentacao define a massa linear inicial do fio, o rolo de estiramento permite definir a razao
de estiramento quando dividido pelo rolo de alimentacao e, por fim, o rolo de relaxamento
tem como funcao, relaxar as tensoes residuais estabelecidas durante o estiramento. Todos os
parametros utilizados tiveram por base o know-how da empresa e encontram-se na Tabela 12,

presente no Anexo A.
3.2.4 Determinac¢ao da Massa Linear de Fibras

A espessura ou o diametro equivalente das fibras nao é possivel determinar com precisao,
uma vez que este muda quando uma tensao de deformacado é aplicada ao fio. No entanto,
existe um método indireto que permite determinar a massa linear dos fios, que é conseguida
através do peso de um comprimento de fio conhecido, cujo grau de precisao depende do

comprimento do fio usado (Hearle e Morton, 2008).

A massa linear pode ser expressa em varias unidades diferentes, sendo a mais comum, a tex,
que é expressa em gramas por 1000 metros. Esta, foi determinada numa meadeira eletrdnica
Mesdan, modelo 161M. O processo consistiu na realizacdo de duas pesagens de 100 m de

amostra para cada fibra com e sem sizing, com base na norma EN ISO 2060:1995.
3.2.5 Torcao de Fibras

A torcao das fibras foi realizada numa maquina de torcao multifuncdes cone-cone da AGTEKS,
modelo DirecTwist 2D6. A torcao realizada teve como proposito a obtencédo de fios com maior
massa linear e resisténcia mecanica para a posterior producao de malhas, simultaneamente,

manuseaveis e resistentes.

O equipamento utilizado permitia duas direcdes de torcado, S e Z, onde a direcado S é obtida
pela torcdo da fibra no sentido horario e a direcdo Z, é obtida no sentido anti-horario (Figura

8). As condicdes de torcao utilizadas foram: direcao S, 50 voltas m™.

Figura 8. Representacao das direcdes de torcao S e Z adaptado de (Khurana e Sethi, 2007).
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3.2.6 Alinhamento de Fibras

O alinhamento das fibras foi realizado por dois processos distintos. No primeiro processo, 0s
fios foram alinhados numa Unica direcao através de um equipamento de alinhamento Zweigle

da Uster, como apresentado na Figura 9.

Figura 9. llustracdo do equipamento de alinhamento (a) e do alinhamento resultante (b).

Relativamente ao segundo processo, o alinhamento foi concebido numa maquina de malhas
Tricolab Sodemat. Neste equipamento, através das fibras produzidas, foram produzidas
malhas circulares para servirem de reforco as matrizes (Figura 10). Estas malhas sao resultado
do entrelacar dos fios através de inimeras agulhas, sempre no mesmo sentido, neste caso, em

trama (horizontal).

Figura 10. llustracao da confeccao de uma malha circular.

3.2.7 Aplicacédo de Sizing nas Fibras

A aplicacao do sizing foi realizada por dois métodos distintos. Numa primeira fase, o sizing foi
aplicado diretamente nos fios por dip-coating para otimizacdao dos parametros de cura e
estudo do efeito deste nas propriedades finais da fibra. Numa segunda fase, o sizing foi

aplicado diretamente nas malhas circulares produzidas por foulard.
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O método de dip-coating foi realizado num equipamento constituido 3 partes distintas, um
balseiro, da Twistfix, para a realizacao do banho; um forno da mesma marca, para a cura do
sizing aplicado; e um equipamento de rebobinagem da Satex-OMM, para a recolha do fio
impregnado. Deste modo, neste equipamento faz-se a imersdao do fio na solucao de

acabamento quimico, seguida de um processo de cura térmica, e por fim, da recolha do fio.

As condicdes otimizadas para este processo foram: velocidade de puxo de 6 m min’; a
temperatura de cura de 140 °C num forno com cerca de 1,2 m de comprimento, onde o tempo
de residéncia foi 3 min, para promover uma secagem completa. Na figura abaixo, €&

representado o esquema do método utilizado.

Fibra

i n O 8 ®
O]

Sizing

Figura 11. Representacado do processo de aplicacao de sizing por dip-coating, adaptado de
(Chen et al., 2018).

Obtidas as condicoes de cura, procedeu-se a aplicacao de sizing, na horizontal, nas malhas
circulares pelo foulard FVH-B-500, onde através do controlo da pressao pneumatica e
velocidade dos rolos, a malha foi imergida na solucdo, a uma velocidade constante e foi
posteriormente levada a um forno Thermotester LTE-S, com ventilacdo, de forma a garantir
uma cura homogénea. A pressdao em conjunto com o controlo da velocidade, permitem uma
maior ou menor percentagem de sizing na malha. Na Figura 12 é representado o esquema do

equipamento utilizado.

Malha verde

Rolo de
dosagem

Rolo de
aplicacao

Malha revestida

Rolos de pressao
pneumatica

Figura 12, Representacao do processo de aplicacdo de sizing por foulard.
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No foulard, as malhas de PA6 e PET foram submetidas a uma pressao pneumatica de 1 e 2
bar, respetivamente, de forma a obter-se uma percentagem de 70 % de sizing em todas as
amostras, antes do processo de cura. Relativamente as condicdes usadas no forno, as malhas
foram submetidas a 6 min de cura a uma temperatura de 140 °C. Neste caso houve a
necessidade de otimizar novamente o tempo de cura, uma vez que, sendo as estruturas das
malhas muito dispares face as dos fios, o tempo aplicado na cura por dip-coating nao se

revelou suficiente.
3.2.8 Construcao do Compésito Reforcado

O reforco das matrizes termoplasticas de PP 040 foi realizado numa prensa de transfer
pneumatica de prato simples da ACOSGRAF, modelo Galaxy XL5880, com o molde utilizado na

producao destas, onde as condicdes de operacao foram 220 °C, 6 bar e 8 min de compressao.

Numa fase inicial as placas foram reforcadas com as fibras PA6 e PET, alinhadas segundo o
primeiro processo de alinhamento descrito no subcapitulo 3.2.6, de acordo com a

configuracao da Figura 13.

No entanto, foram ainda reforcadas placas com as malhas produzidas com e sem sizing

aplicado. A ilustracdo do composito resultante é exibida na figura abaixo.

Matriz

Material de
Reforco

Matriz

Figura 13. llustracao do compésito reforcado.

No que diz respeito ao reforco das matrizes termoendureciveis, este foi realizado durante a
producdo das préprias matrizes, sendo numa fase inicial depositado cerca de metade da
solucdo epoxi no molde, seguida da malha na mesma configuracao que a Figura 13, e por fim,
depositada o resto da solucao. Neste caso, procedeu-se igualmente ao processo de cura numa

estufa a 60 °C, durante 60 min.
3.2.9 Caracterizacdo Morfoldgica - Microscopia Otica (MO)

A MO foi utilizada com o objetivo de analisar a morfologia da superficie das fibras com e sem
sizing. Desta forma, recorreu-se a um microscépio Leica DM2500 M, com camara digital Leica
DFC 420.
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As imagens das fibras (com e sem sizing) foram capturadas com uma ampliacao de 50x e,

processadas no software Leica Application Suite v.3.1.0.

3.2.10 Caracterizacdao Quimica - Espectroscopia de Infravermelho por

Transformada de Fourier com Refletancia Total Atenuada (FTIR-ATR)

O estudo da estrutura quimica de cada elemento foi realizado usando o espectrofotometro de
infravermelho por Transformada de Fourier com Refletancia Total Atenuada (FTIR-ATR), com

um cristal de seleneto de zinco, da PerkinElmer, modelo Spectrum 100.

As analises foram realizadas em valores de comprimento de onda entre 650 cm™' e 4000 cm™,
resolucdo de 4 cm™ e 8 varrimentos por leitura. Os valores de transmissdo foram expressos

por percentagem e corrigidos de acordo com a linha de base adquirida anteriormente.
3.2.11 Caracterizacao Mecanica

As propriedades mecanicas de um fio sdo caracterizadas em termos das relacdes de tensao-
deformacao. Para avaliar essas relacoes, as fibras foram testadas num equipamento de tragao
normalizado, Statimat M da Textechno. Neste equipamento, os bracos que seguram a fibra
afastam-se a uma velocidade constante, esticando a fibra até a sua rutura. O alongamento e
a forca sao registados em tempo real, permitindo determinar os valores maximos de

alongamento e tensao especificos de cada amostra (Capella et al., 2012).

Para isso, a massa linear anteriormente determinada € usada para calcular a forca especifica
das amostras, dividindo-se a forca registada durante o teste, pela massa linear da amostra.
Além disso, o alongamento é determinado pelo mesmo teste, em que o deslocamento dos

bracos é dividido pelo comprimento inicial da amostra.

Todos os ensaios de rutura e alongamento das fibras foram executados nas mesmas condicoes,
conforme a norma EN I1SO 2062:2009, onde foram testadas cinco amostras de cada fibra, com
60 torcoes por metro, colocadas a uma distancia de bracos de 250 mm, sendo a velocidade de
deslocamento fixada em 250 mm min™, e utilizada uma célula de carga de 100 N para registar

a variacado de forca durante os ensaios.

3.2.12 Caracterizacao Estrutural - Calorimetria Diferencial de Varrimento
(DSC)

A técnica DSC permite determinar a variacdo de fluxo de calor em funcao da temperatura,
possibilitando a obtencao das temperaturas e entalpias de fusao, cristalizacao e de transicao
vitrea dos materiais. Deste modo, é realizado inicialmente um primeiro aquecimento, cujo
objetivo consiste em eliminar a historia térmica do material, seguindo-se um arrefecimento e
um segundo aquecimento, a fim de se determinar quais as entalpias de fusdo e cristalizacao

das fibras, com e sem sizing (Menczel e Prime, 2009).
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Assim, os testes de DSC foram realizados no equipamento Diamond DSC da Perkin Elmer®,
numa gama de temperaturas entre os 20 e 280 °C, a uma velocidade de varrimento de
20 °C min™', de acordo com a norma ISO 11357-3 “Plastics - Differential Scanning Calorimetry

(DSC) - Part3: Determination of temperature and enthalpy of melting and crystallization”.
3.2.13 Caracterizacao Reolégica - Analise Dindmico-Mecanica (DMA)

As propriedades viscoelasticas dos compositos produzidos foram avaliadas num analisador
dinamico-mecanico DMA 8000 da PerkinElmer. Neste, uma forca periddica ou deslocamento,
geralmente sinusoidal, é aplicada a amostra e o deslocamento ou forca resultante é medido.
Esta medida inclui a amplitude dos sinais e também a diferenca de fase entre eles (Gabbot,
2008). Os parametros dinamicos: modulo de armazenamento (E’), associado a rigidez do
material, modulo de perda (E’’), associado ao “atrito interno”, e fator de amortecimento ou
de perda (tan J), nimero adimensional definido como a razdo entre E’’ e E’, apresentam
dependéncia a temperatura e fornecem informacdes relevantes sobre a ligacao interfacial
entre a fibra reforcada e a matriz polimérica do composito (Cheng et al., 2013; Govorcin

Bajsic et al., 2014), como ilustrado na figura seguinte.
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Figura 14. Representacao dos modulos E', E" e tan 6 em funcao da temperatura, adaptado de
(Gabbot, 2008).

Estes parametros foram medidos num sistema de medicao single cantilever (por ser o mais
adequado dada a forma das amostras) (Menczel e Prime, 2009), no intervalo de temperaturas
de -40 °C a 160 °C, a uma velocidade de aquecimento de 5 °C min™ e a frequéncia de 1 e 10
Hz.
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4 Resultados e Discussao

Neste capitulo serdao apresentados todos os resultados experimentais referentes aos testes
realizados as fibras produzidas e compdsitos resultantes (com e sem reforco de fibras com
sizing). Neste seguimento, sera realizada também uma analise dos dados e consideracoes

finais sobre os mesmos.

Numa fase inicial, as fibras resultantes do processo de dip-coating serdao avaliadas por
microscopia oOtica, espectroscopia de infravermelho, ensaios mecanicos e calorimetria
diferencial de varrimento. Numa segunda fase, serao analisados os resultados relativos ao
processo de construcao dos compositos reforcados, bem como o estudo das suas propriedades

reologicas através da metodologia DMA.

4.1 Microscopia Otica

De forma a avaliar o revestimento e a morfologia da superficie das fibras produzidas, em
funcao dos sizings utilizados no método dip-coating, procedeu-se a sua analise através de
microscopia otica, nas condicoes referidas na seccao anterior. Assim, numa fase inicial foram
obtidas imagens das fibras PA6 e PET verdes (Figura 15), isto €, sem sizing, sendo de seguida
realizados testes a amostras obtidas no processo de dip-coating, para possibilitar a

comparacao.

Figura 15. Imagens de MO das fibras PA6 (a) e PET (b) verdes.

Os testes iniciais realizados no processo dip-coating, apresentados na Tabela 4, consistiram
em fazer variar temperaturas e velocidades, de acordo com as condicées limite do
equipamento face a rutura da fibra PA6. As imagens obtidas por MO resultantes desses testes

encontram-se na Figura 16.
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Tabela 4. Variacao de parametros do processo de dip-coating

Fibra Sizing T/°C tr / min Teste
3,00 (@)
120
1,20 (d)
3,00 (b)
PA6 A 140
1,20 (e)
2,04 (c)
150
1,36 ()

Relativamente aos testes realizados, a temperatura de 150 °C, a velocidade de 6 m min™ foi
substituida pela velocidade de 10 m min™, uma vez que nessas condicdes se verificou a perda

de propriedades mecanicas por parte da fibra, levando a sua rutura durante o processo.

500 pm 500 pm 500 pm

Figura 16. Imagens de MO da fibra PA6 reforcada com o sizing A, nas condicées (a), (b), (c),

(d), (e), e (f), respetivamente.

Pela analise da Figura 16, é possivel verificar que, de todas as condicdes testadas, o teste (b)
promove um revestimento mais homogéneo e uniforme, sendo que as outras condicdes
apresentam irregularidades provocadas pela presenca de excesso de sizing, indiciando a
existéncia de uma cura inadequada. Assim, de todas as condicbes testadas verifica-se que o

teste (b) relne as condicdes de cura mais promissoras, sendo estas condicdes utilizadas para
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cura dos sizings a serem testados. Obtidas as condicoes de cura oOtimas, procedeu-se a
variacdo de concentracées dos sizings no dip-coating na fibra PA6, como apresentado na
Tabela 5. E de salientar que os sizings B, D e F, correspondem a diluicdo dos sizings A, C e E
em 50 % de agua, respetivamente. As imagens obtidas por MO resultantes desses testes

encontram-se na Figura 17.

Tabela 5. Variacao de sizings aplicados por dip-coating

Fibra Sizing T/°C tr / min Teste
A (a)
B (d)
C (b)

PA6 140 3
D (e)
E (c)
F (f)

500 pm

Figura 17. Imagens de MO da fibra PA6 reforcada com o sizings A (a), C (b), E (c), B (d), D (e) e
F (f).

De acordo com a Figura 17 é possivel observar que os sizings B, D e F, exibem um

revestimento mais homogéneo e uniforme, face aos sizings nao diluidos. No entanto, devido a
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diluicdo realizada, torna-se necessario confirmar se a quantidade de agentes reticulantes
existentes nas formulacoes de sizing é suficiente para revestir a totalidade das fibras. Deste
modo, foram realizadas analises por FTIR-ATR (apresentadas no subcapitulo seguinte), uma
vez que permite a analise rapida, expedita e nao-destrutiva de amostras, e encontra-se

disponivel na empresa.

Contudo, de modo a verificar a existéncia de uniformidade na superficie da fibra PET com os
sizings B, D e F, procedeu-se a sua analise por MO. As imagens resultantes encontram-se

apresentadas na Figura 18.

500 pm 500 ym 500 ym

Figura 18. Imagens de MO da fibra PET com os sizings B(a), D(b) e F(c).

Tal como verificado para a fibra PA6, é notodria a superficie uniforme e regular da fibra PET
com as diferentes solucées aplicadas. Tal facto sugere novamente a possibilidade de estas

serem as solucdes preferenciais para a aplicacao por dip-coating.

4.2 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier

com Refletancia Total Atenuada

No sentido de validar os resultados obtidos por MO foram obtidos espectros por FTIR-ATR, da

fibra PA6 verde e desta com os sizings A, B, C, D, E e F, apresentados na Figura 19.
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Figura 19. Espetro de FTIR-ATR da fibra PA6 verde e com diferentes sizings.

Pela analise da Figura 19 é possivel verificar que apods a aplicacdo de cada um dos sizings, as
ligacbes referentes aos componentes da fibra PA6, obtidos de acordo com Domingos et al.,
2013 e Kherroub et al., 2013, foram substituidas na sua totalidade pelas ligacdes referentes
aos componentes presentes nos sizings, o que indicia a presenca de sizing ao longo de toda a
superficie da fibra, tanto para os sizings A, C e E, como para os B, D e F (os espectros
sobrepdem-se). Desta forma, é verificado que, em todos os espectros com sizing apenas &
possivel verificar as ligacoes v(N-H), v(CH2), v(C=0), 6(N-H)+v(C-N), v(C-0-C), referentes aos
nimeros de onda 3367, 2919, 1729, 1542 e 1167 cm’, respetivamente. Estas ligacdes sao
caracteristicas do espetro de PU, componente principal dos trés tipos de sizing, obtido de

acordo com Baratha et al., 2015, Chiono et al., 2013 e Pereira et al., 2010.

Por conseguinte, devido as ilacdes obtidas por MO e FTIR-ATR, apenas foram considerados os
sizings B, D e F para o prosseguimento do trabalho. Os espetros obtidos para a fibra PET com

estas solucdes de acabamento sdo apresentadas na Figura 20.
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Figura 20. Espetro de FTIR-ATR da fibra PET verde e com diferentes sizings.

No seguimento da analise dos espetros obtidos é verificado que as ligacdes tipicas da fibra
PET, obtidas de acordo com Piccinini et al., 2013 e Vanini et al., 2013 e presentes no Anexo
B, foram igualmente substituidas pelas ligacdes tipicas do PU, comprovando a sua existéncia

na fibra apods revestimento.

4.3 Ensaios Mecanicos

As fibras produzidas foram caracterizadas mecanicamente em termos de massa linear,
alongamento a rutura e tenacidade. Nestes testes foram incluidas as fibras revestidas com as
formulacées com silanos, a 1 %, de acordo com os objetivos da empresa. A compilacao das
formulagcbes usadas para a realizacao destes testes e os resultados obtidos dos ensaios

encontram-se no Anexo C.

Tendo em conta que os valores tipicos das propriedades mecanicas das fibras téxteis,
particularmente da fibra PA6, sao 30-70 % para o alongamento e 3-4 cN dtex' para a
tenacidade (Ulmann, 2008), é possivel comparar as fibras com as formulacdes aplicadas, com
as tipicamente utilizadas em aplicacoes téxteis. Para auxiliar a comparacao entre elas, foram
criados dois graficos, um com os valores de alongamento / % e outro com os valores da
tenacidade / cN dtex' e da forca na rutura / cN, apresentados nas figuras 21 e 22,

respetivamente.
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Figura 21. Resultados obtidos do alongamento para a fibra PA6 com os diferentes sizings.

Relativamente aos valores de alongamento obtidos, é possivel verificar que todos a excecao
do fio com sizing B, que ultrapassa ligeiramente o limite superior de alongamento,
encontram-se dentro dos valores tipicos para a PA6 em téxteis. Neste sentido, & possivel
afirmar que estas amostras sdo passiveis de serem utilizadas em processos téxteis
convencionais. No entanto, tendo em conta o desvio apresentado, ndao se obtém conclusoes

significativas sobre relacao entre o sizing adicionado e o alongamento das fibras.
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Figura 22. Resultados obtidos da tenacidade e forca para a fibra PA6 com os diferentes

sizings.
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Por outro lado, de acordo com a Figura 22, é notdrio que relativamente a tenacidade, o
intervalo de valores tipicos para a producdao de estruturas téxteis ndao abrange todos os
valores obtidos. Contudo, tendo em consideracao os valores apresentados da forca na rutura e
ainda os valores de massa linear presentes na Tabela 16 do Anexo C, é possivel verificar que o
decréscimo existente na tenacidade se deve a variacdo da massa linear obtida e nao a
influéncia dos diferentes sizings na fibra. Assim, os resultados obtidos sugerem que os fios

testados ndo apresentam a mesma quantidade de sizing aplicado.

Relativamente aos valores tipicos das propriedades mecanicas da fibra PET, estes situam-se
entre 20-30 % para o alongamento e 4-6 cN dtex ' para a tenacidade (Ulmann, 2008). Assim, é
possivel comparar as fibras produzidas com as formulacdes aplicadas, com as tipicamente
utilizadas em téxteis. Para auxiliar a comparacao entre elas, foi igualmente criado um grafico
com os valores de alongamento / % e outro grafico com os valores da tenacidade / cN dtex™ e

forca na rutura / cN, exibidos nas figuras 23 e 24.
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Figura 23. Resultados obtidos do alongamento para a fibra PET com os diferentes sizings.
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Figura 24. Resultados obtidos da tenacidade e forca para a fibra PET com os diferentes

sizings.

Analisando os valores obtidos para o alongamento e tenacidade da fibra PET com a adicao de
sizings, é possivel observar a mesma tendéncia que a obtida para a fibra PA6. No entanto,
apesar de os valores de tenacidade serem inferiores aos valores tipicos de fibras téxteis, &
necessario evidenciar que os valores de alongamento sao superiores. Este facto, seria
alterado caso se aumentasse a razao de estiramento utilizada na producao da fibra, o que
reduziria o alongamento e, consequentemente, aumentaria a tenacidade para valores dentro
(ou proximos) dos valores tipicos dos téxteis. Contudo, o estiramento das fibras produzidas
nao foi aumentado uma vez que tal resultaria numa maior instabilidade da fibra nos rolos, a
valores de estiramento mais elevados, sendo possivel otimizar este valor através de um

estudo paralelo das velocidades e temperaturas dos rolos de estiramento.

4.4 Calorimetria Diferencial de Varrimento

No seguimento da caracterizacao das fibras reforcadas, os testes de DSC foram efetuados com
o intuito de avaliar a influéncia dos sizings nas propriedades térmicas das fibras PA6 e PET.
Deste modo, foram inicialmente analisadas as fibras verdes (sem sizing), de forma a
identificar os picos caracteristicos para posterior comparacdao de resultados, tal como

apresentado na figura abaixo (Figura 25).
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Figura 25. Fluxo de calor em funcao da temperatura para as fibras PA6 (a) e PET (b).

Pela analise da Figura 25 é possivel verificar os picos endotérmicos, referentes as
temperaturas e entalpias de fusdo, assim como os picos exotérmicos referentes as
temperaturas e entalpias de cristalizacao da fibra PA6. No entanto, nao foi verificado nenhum
pico de cristalizacdo para a fibra PET, o que vai de encontro ao observado por Pegoretti e
Penati, 2004. Assim, de forma a auxiliar a comparacao dos valores obtidos para as fibras com
os diferentes sizings encontram-se apresentadas as tabelas 6 e 7, onde se apresentam as
temperaturas de fusao (T,), as entalpias de fusao (AHp), as temperaturas de cristalizacao
durante o arrefecimento (Tnc) € as entalpias de cristalizacao (AH,,) para a fibra PA6 e PET,

respetivamente.

Tabela 6. Parametros caracteristicos de DSC para a fibra PA6 com e sem sizing

Fibra Tm/ °C AH,/Jg" Tmc/ °C AHp /Jg!
PA6 225 58,9 177 66,2
PA6/sizing B 223 32,1 174 36,7
PA6/sizing B+DAMO 221 46,9 176 54,4
PA6/sizing B+GLYMO 222 43,1 174 50,1
PA6/sizing D 223 46,5 176 57,5
PA6/sizing D+DAMO 224 53,5 176 53,9
PA6/sizing D+GLYMO 220 49,3 176 57,6
PA6/sizing F 222 49,1 176 55,6

Neste sentido, atendendo aos resultados obtidos por Chiu et al., 2005, para a fibra PA6, isto
é, uma temperatura de fusdo de 193 °C, uma entalpia de fusdo de 64,4 J g' uma
temperatura de cristalizacdo de 175,9 °C e uma entalpia de cristalizacdo de 59,9 J g'. E

ainda os resultados obtidos por Shen et al., 2006, ou seja, temperatura de fusao de 213,8 °C a
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uma entalpia de 43,81 J g”', e uma temperatura de cristalizacido de 181,6 °C a uma entalpia
de 59,37 J g, para a mesma fibra, pode-se verificar que os pardmetros apresentados na
Tabela 6 estdao de acordo com a literatura. No entanto, na sua generalidade, verifica-se que
os valores de Tm e Tmc, para os diferentes sizings nao apresentam variacoes consideraveis,

sugerindo que estes nao alteram as propriedades térmicas da fibra.

Tabela 7. Parametros caracteristicos de DSC para a fibra PET com e sem sizing

Fibra Tm/ °C AH, /Jg" Twmc / °C AHp /Jg!
PET 250 45,6 - -
PET/sizing B 243 34,2 192 25,4
PET/sizing B+DAMO 248 32,5 204 29,5
PET/sizing B+GLYMO 248 31,7 194 22,1
PET/sizing D 248 38,2 200 28,7
PET/sizing D+DAMO 247 39,8 174 0,548
PET/sizing D+GLYMO 242 35,5 = -
PET/sizing F 248 34,0 198 13,0

No que diz respeito a fibra PET, Pegoretti e Penati, 2004 e Tang et al., 2010, obtiveram uma
temperatura de fusao de 250 °C e nao obtiveram informacao sobre a cristalizacdo, o que
revela concordancia entre os valores obtidos e a literatura. Desta forma, tal como na fibra
PA6, devido a elevada homogeneidade dos valores obtidos para os diferentes sizings, os
resultados sugerem que estes nao alteram de forma significativa as propriedades térmicas da
fibra.

4.5 Construcao do Compdésito Reforcado

Durante a realizacdo dos compositos termoplasticos reforcados com as fibras PA6 e PET
segundo o primeiro processo de alinhamento apresentado no subcapitulo 3.2.6, procedeu-se a
construcao de compositos reforcados com uma e duas camadas de fibras sem sizing, isto é, os

ensaios em branco (Figura 26).
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Figura 26. Ilustracdo de uma matriz termoplastica reforcada com fibras em fio.

No entanto, além das fibras nao ficarem perfeitamente alinhadas e uniformes, aquando do
alinhamento das fibras com as solucdes sizing aplicadas pelo método dip-coating, chegou-se a
conclusao que pelo facto de as solucdes terem melhorado a capacidade de adesao das fibras,
estas aderiram ligeiramente entre elas na bobine em que foram recolhidas, quebrando no
equipamento de alinhamento utilizado. Tal teve como consequéncia um alinhamento nao
uniforme, com excessos de sizing, e a impossibilidade de as aplicar nas matrizes produzidas,

tal como pode ser verificado na Figura 27.

Figura 27. Ilustracao do alinhamento de fios com sizing aplicado.

Por conseguinte, houve a necessidade de alinhar as fibras de uma outra forma, capaz de ser
aplicada uniformemente nas matrizes, procedendo-se a producao de malhas, de acordo com o
segundo processo de alinhamento apresentado no subcapitulo 3.2.6. Desta forma, foi possivel
obter estruturas coesas e uniformes dos fios produzidos, capazes de serem impregnadas
uniformemente (método de foulard) com os sizings produzidos para posterior reforco das
matrizes termoplasticas e termoendureciveis, de acordo com o subcapitulo 3.2.8. Tal
alternativa sé foi possivel devido as semelhancas apresentadas no subcapitulo 4.3 entre as

propriedades mecanicas das fibras PA6 e PET produzidas e as utilizadas nos téxteis.
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4.6 Analise Dinamico-Mecanica

Por fim, foram realizadas analises de DMA no sentido de avaliar a adesao entre as fibras com
os diferentes sizings aplicados e as matrizes termoplasticas e termoendureciveis produzidas.
Numa fase inicial foram obtidos os graficos referentes as analises das matrizes sem qualquer
tipo de reforco, para posteriormente servirem de controlo as restantes analises. Os graficos
dos parametros dinamicos obtidos para a matriz termoplastica e para a matriz

termoendurecivel sdao apresentados na figura abaixo.
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Figura 28. Parametros dinamicos obtidos a diferentes frequéncias para as matrizes PP (a) e

epoxi (b).

Tendo em consideracdo que a transicao vitrea é um fendmeno cinético observado em
materiais amorfos ou semicristalinos, provocado pela mobilidade molecular dos materiais,
esta é caracterizada pelo momento em que as cadeias de um material se encontram em
equilibrio dinamico entre o estado “vitreo” e o “borrachoso” (Cheng et al., 2013). Desta
forma, é possivel detetar a transicao vitrea em analises DMA pela combinacao dos parametros
dinamicos representados na Figura 28, isto é, pela juncao da informacao obtida pelo médulo
de armazenamento (E’), modulo de perda (E’’) e fator de perda (tan 0). Deste modo, a
temperaturas suficientemente reduzidas, o deslizamento das cadeias de um material
semicristalino, é impedido pela sua baixa mobilidade, provocando um modulo de
armazenamento elevado e consequentemente um fator de perda reduzido. No entanto, para
temperaturas suficientemente acima da Tg, ocorre o deslizamento irreversivel das cadeias,

sendo que, pelo facto da viscosidade a essa temperatura ser reduzida, a energia dissipada é
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baixa e o valor da tan & é novamente reduzido. Assim, na transicao vitrea atinge-se um ponto
de mudanca de fase, onde todo o trabalho realizado é dissipado e a tan & assume um valor
maximo (Gabbot, 2008).

Desta forma, no sentido de comprovar a existéncia de Tg, foram realizados varrimentos de
temperatura a duas frequéncias diferentes, uma vez que dada a elevada sensibilidade do
fator de perda a temperatura, é possivel verificar que este comeca a aumentar quase sempre
na mesma temperatura para as diferentes frequéncias impostas. Tal tem como efeito, a
existéncia de um pequeno deslocamento da tan 6 caracteristico, a partir da Tg (Cheng et al.,
2013).

Neste sentido, comparando o valor da Tg obtido para as diferentes matrizes produzidas, é
possivel verificar que a matriz PP apresenta o valor mais baixo. Esta diferenca entre os
valores de Tg advém da composicdo quimica e ligacdes existentes entre as moléculas que
constituem as matrizes, isto €, enquanto que as matrizes termoendureciveis sao constituidas
por moléculas com estruturas tridimensionais rigidas, as matrizes termoplasticas sao formadas
por macromoléculas sem qualquer reticulacao entre si, encontrando-se apenas ligadas por
forcas de Van Der Waals e pontes de hidrogénio. Por este motivo, torna-se evidente que a

matriz epoxi apresenta uma maior resisténcia térmica relativamente a matriz de PP.

No seguimento dos ensaios realizados, apresenta-se o modulo de armazenamento em funcao

da temperatura para os compositos termoplasticos reforcados com fibra PA6 (Figura 29).
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Figura 29. Variacao do mddulo de armazenamento dos compdsitos termoplasticos reforcados
com fibra PA6.
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Segundo Brylka et al., 2018 e Rezaei et al., 2009, o reforco de uma matriz polimérica com
fibras provoca o aumento de E’ melhorando as propriedades de rigidez do composito
resultante. No entanto, este aumento significativo no modulo de armazenamento é,
geralmente, verificado em compésitos reforcados com fibras de carbono e vidro, uma vez que
estas apresentam modulos de elasticidade elevados na ordem dos 150 GPa e 50-90 GPa,
respetivamente. Deste modo, tendo em conta que as fibras poliméricas apresentam modulos
de elasticidade de 2-4 GPa para a PA6 e de 2-2,7 GPa para o PET, modulos muito préoximos aos
obtidos para a matriz de PP (1,5-2 GPa), ndo é possivel inferir se a insercao destas fibras
poliméricas resultara num aumento da rigidez (E’) do composito reforcado (“Young’s Modulus
- Tensile e Yield Strength for common Materials,”). Simultaneamente, e devido ao facto de
nao ser conhecida a rigidez intrinseca de cada malha impregnada com os diferentes sizings, a
avaliacao de E’ do compésito reforcado torna-se inconclusiva, uma vez que apenas a rigidez
intrinseca da matriz é conhecida, ndo sendo previsivel a influéncia do material de reforco no
compdsito final. Desta forma, torna-se adequado comparar os modulos de perda obtidos (E’’),
uma vez que estes sdo sensiveis aos diferentes movimentos moleculares no material,

fornecendo informacdes Uteis sobre as ligacoes na interface fibra/matriz do composito.

Neste sentido, nas tabelas 8 e 9 sdao apresentadas as temperaturas de transicao vitrea e os
modulos de perda para as temperaturas de -20 °C e 50 °C, para as fibras PA6 e PET,
respetivamente. E de salientar que a selecdo das temperaturas para a obtencdo dos valores

de E’’, foi realizada tendo em consideracao as aplicacdes em outdoor.

Tabela 8. Valores de modulo de perda (E") e temperatura de transicao vitrea (Tg) obtidos

para os compositos termoplasticos reforcados com fibra PA6

E"/Pa
Tg/°C
220 °C 50 °C s

PP 3,04x107 4,09x10’ 17,9
PP+PA6 4,02x10’ 4,43x10’ 9,38
PP+PA6+sizing B 2,07x10’ 2,69x10’ 19,7
PP+PA6+sizing B+DAMO 3,60x107 4,38x10’ 10,9
PP+PA6+sizing B+GLYMO 1,90x10” 3,29x107 17,9
PP+PA6+sizing D 3,58x10’ 4,39x10’ 13,2
PP+PA6+sizing D+DAMO 3,36x107 4,83x10’ 17,8
PP+PA6+sizing D+GLYMO 4,64x10’ 5,28x10” 14,4

Analisando os comportamentos obtidos com a adicdo de sizing a fibra em questdo e
consequente reforco da matriz termoplastica, é possivel verificar a existéncia de uma
tendéncia decrescente do mddulo de perda (E’’), face ao composito com a malha sem sizing.

Este facto sugere que, de uma forma geral, as formulacdes de sizing melhoram a adesao
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entre a fibra e a matriz, provocando uma diminuicao do “atrito interno”, isto é, da
mobilidade das diferentes camadas (Brocks et al., 2013; Cho et al., 2004). Simultaneamente a
diminuicao de E’’, é possivel observar um aumento da Tg aquando da adicdao de sizing,
provocado pela diminuicao da flexibilidade das cadeias. Desta forma, cruzando os resultados
obtidos de E’’ e Tg, estes sugerem que por um lado, a formulacao sizing B promove a melhor
adesao, e por outro, a formulacao sizing D+GLYMO promove a menor adesdo, sendo que a
falta de compatibilidade desta solucao de acabamento com a fibra PA6 possa estar na razao

do sucedido.

Tabela 9. Valores de modulo de perda (E") e temperatura de transicao vitrea (Tg) obtidos

para os compositos termoplasticos reforcados com fibra PET

E"/Pa

220 °C 50 °C Te/°C
PP 3,04x10’ 4,09x10’ 17,9
PP+PET 4,16x10’ 4,49x10’ 7,90
PP+PET+sizing B 3,96x10’ 3,41x10’ 17,5
PP+PET+sizing B+DAMO 2,73x10’ 3,16x10’ 16,8
PP+PET+sizing B+GLYMO 3,93x10’ 4,43x10’ 15,6
PP+PET +sizing D 5,29x10’ 5,33x10’ 14,8
PP+PET+sizing D+DAMO 4,33x10’ 4,34x10’ 8,81
PP+PET+sizing D+GLYMO 6,71x10° 6,24x10° 8,25

Relativamente aos comportamentos verificados com a adicao de sizing a fibra PET e
consequente reforco da matriz termoplastica, é notoria a existéncia da mesma tendéncia,
tanto para o valor do modulo de perda como para a temperatura de transicao vitrea. Sendo
neste caso sugerido que a formulacao sizing B+DAMO promove a melhor adesao e as

formulacdes com sizing D, sdo as que provocam uma menor adesao.

Neste seguimento, foram obtidos os parametros dinamicos para os compositos
termoendureciveis, presentes no Anexo D, sendo apenas apresentados nas tabelas 10 e 11 as
temperaturas de transicdo vitrea e os modulo de perda para as temperaturas -20 °C e 50 °C,

para as diferentes fibras.
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Tabela 10. Valores de modulo de perda (E") e temperatura de transicao vitrea (Tg) obtidos

para os compositos termoendureciveis reforcados com fibra PA6

E"/Pa
Tg/°C
-20 °C 50 °C
Epoxi 3,12x10’ 5,19x10’ 101
Epoxi+PA6 2,37x10’ 1,03 x10® 80,8
Epoxi+PA6+sizing F 2,67x10’ 4,94x10’ 84,4

Tendo em conta a morfologia da matriz termoendurecivel utilizada e o comportamento
apresentado na Figura 28, é relevante mencionar que esta apresenta um comportamento
distinto da matriz termoplastica, isto €, resiste a mobilidade das cadeias até uma
temperatura de 101 °C, sendo que apo6s esta temperatura, ocorre degradacao das

propriedades do material.

Neste sentido, uma vez que a fibra PA6 é termoplastica e apresenta uma temperatura de
transicao vitrea de 50 °C (Foster, 2001), é possivel que ao inseri-la na matriz, o modulo de
perda do composito resultante decresca para temperaturas abaixo da Tg da PA6 e, na sua Tg,
aumente. Tal hipotese encontra-se evidenciada pelos resultados, uma vez que a temperatura
de -20 °C, a amostra contendo a resina epoxi reforcada com PA6 sem sizing (Epoxi+PA6)
apresenta um menor valor de E’”’ do que a matriz de resina epdxi sem reforco.
Simultaneamente, a temperatura de 50 °C, verifica-se o resultado oposto. Com a adicao de
sizing a fibra, os resultados obtidos por Margem et al., 2010, sugerem que este provoca uma
diminuicao da mobilidade das cadeias. Por este motivo, os resultados obtidos estao de acordo
com a literatura, no sentido em que o valor E’’ a temperatura de 50 °C é inferior ao obtido

para a epdxi reforcada com PA6 e para a epoxi sem reforco.

No que diz respeito aos valores de Tg, os resultados demonstram que a integracao da fibra,
com e sem sizing, na matriz epoxi resulta num decréscimo do valor da temperatura de

transicao vitrea, facto suportado pela baixa Tg da fibra PA6 supracitada.
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Tabela 11. Valores de modulos de perda (E") e temperatura de transicao vitrea (Tg) obtidos

para os compositos termoendureciveis reforcados com fibra PET

E"/Pa
Tg/°C
-20 °C 50 °C
Epoxi 3,12x10’ 5,19x10’ 101
Epoxi+PET 8,70x10° 9,71x10° 88,4
Epoxi+PET+sizing F 3,89x10’ 1,17x10® 71,6

Relativamente aos compdsitos termoendureciveis reforcados com fibra de PET, esta fibra, tal

como a fibra de PA6, é termoplastica e apresenta uma Tg de 70 °C (Foster, 2001). Deste

modo, prevé-se que a sua integracao na matriz epoxi provoque uma reducdao do modulo de

perda (E’’), para as temperaturas consideradas (-20 °C e 50 °C), uma vez que, a estas

temperaturas, a fibra diminui a mobilidade interna das cadeias poliméricas, resultando num

menor “atrito interno”. Todavia, ao adicionar o sizing F, verifica-se que, ao contrario do que

era esperado, o valor de E’’ aumenta significativamente, sugerindo que esta solucao de

acabamento quimico nao s6 nao promove a adesao entre a fibra e a matriz, como piora os

parametros dinamicos obtidos para a epdxi apenas com a fibra PET.
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5 Conclusoes

Neste trabalho formam estudas, formuladas e caracterizadas solucdes de acabamento quimico
em fibras/téxteis, para o reforco de matrizes termoplasticas e termoendureciveis. Deste
modo, inicialmente, foram produzidas matrizes sendo, de seguida produzidas, torcidas e

alinhadas fibras PA6 e PET, para posterior aplicacao de sizing.

A aplicacao das solucées de acabamento quimico nas fibras foi realizada por dois processos
distintos. Numa primeira fase, foram otimizados os parametros de cura para os fios por dip-
coating, resultando numa temperatura de cura de 140 °C durante 3 min. No entanto, aquando
do alinhamento dos fios impregnados para reforco das matrizes verificou-se que este
apresentava excesso de sizing, sugerindo a inexisténcia de uma cura adequada, que
provocava o rompimento da fibra impregnada durante o processo. Desta forma, huma segunda
fase, como alternativa foram produzidas malhas circulares, que foram revestidas, recorrendo
ao processo de foulard, com as formulacées de sizing desenvolvidas. Para ambos os casos
foram ainda efetuadas diluicées das formulacdes de sizing utilizadas, de modo a reduzir a
acumulacao destas nos substratos utilizados e avaliado o impacto da adicao de dois silanos
distintos (DAMO e GLYMO) no que respeita a interacao entre os materiais de reforco e as

matrizes.

Através de analises de MO e FITR-ATR as fibras com e sem sizing, foi possivel inferir acerca
das melhores condicoes de cura, confirmando ndo sé a uniformidade do revestimento
aplicado, mas também a presenca de sizing na superficie das fibras. Comprovou-se assim que,
através da diluicao das formulacdes de sizing A, C e E, obteve-se um revestimento uniforme
das fibras PA6 e PET, garantindo a presenca de PU, principal componente das formulacées de

sizing, na superficie das mesmas.

Paralelamente, pelos resultados obtidos nos ensaios mecanicos, conclui-se que, de uma forma
geral, os sizings nao alteram a performance mecanica das fibras, uma vez que, por um lado,
nao foram verificadas alteracdes significativas no alongamento e, simultaneamente, o
decréscimo verificado na tenacidade resultou da variacdo da massa linear obtida e ndo da
forca necessaria para provocar a rutura das fibras. Adicionalmente, foi possivel verificar que,
dado os valores obtidos para o alongamento e tenacidade das fibras PA6 e PET, estas sao
passiveis de serem aplicadas em estruturas téxteis, uma vez que se encontram de acordo com
os valores standard para este tipo de fibras. No seguimento da caracterizacao das fibras
reforcadas, os testes de DSC indiciam que, devido a homogeneidade dos valores obtidos para
os diferentes sizings, estes nao alteram de forma significativa as propriedades térmicas de

qualquer das fibras testadas no ambito deste trabalho.
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Por fim, as analises de DMA realizadas aos compositos produzidos permitiram avaliar a
performance dos diferentes sizings na adesao da fibra de reforco a matriz. Assim, verifica-se
que o sizing B, com e sem a adicao de silanos e em ambas as fibras testadas (PA6 e PET),
provocou um decréscimo no modulo de perda (E’’) e um consequente aumento da
temperatura de transicdo vitrea (Tg), sugerindo uma maior interacdo na interface
fibra/matriz e, consequentemente, uma maior adesao, indo de encontro a literatura. No
entanto, no que diz respeito ao sizing D, mesmo com silanos adicionados, os resultados de
DMA nado demonstram qualquer melhoria da adesao entre a fibra de reforco e a matriz

termoplastica, provando a sua inadequabilidade enquanto agente ligante.

Tendo em conta os compdsitos de matriz termoendurecivel, a literatura sugere que ao
adicionar um sizing adequado a fibra, este provoca uma diminuicao da mobilidade das cadeias
e um consequente aumento da Tg. Neste sentido, os resultados obtidos sugerem que o sizing
F promove uma adesao eficiente entre a fibra PA6 e a matriz epoxi. Por outro lado, verifica-
se que o sizing F, nao promove qualquer melhoria na adesao da fibra PET com a matriz epoxi

utilizada.

Em suma, com este trabalho, foi possivel produzir compositos termoplasticos e
termoendureciveis com formulacdes de sizing que promovem uma maior adesao entre a fibra
e a matriz. Realcando que, no caso dos compdsitos termoplasticos, a formulacao de sizing B
apresentou os melhores resultados para ambos os materiais de reforco utilizados (fibras de
PA6 e PET). Nos compdsitos termoendureciveis, a formulacao F apenas melhorou a adesao em
compoésitos com fibra PA6. Por este motivo, considera-se que o trabalho realizado cumpriu os
objetivos propostos, no sentido em que foram identificadas as solucées de sizing mais

promissoras para a obtencao de estruturas compésitas.
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6 Avaliacao do trabalho realizado

6.1 Objetivos Realizados

O presente projeto teve com principal objetivo o desenvolvimento e caracterizacao de
solucoes de acabamento quimico (sizing), para integracao de fibras/téxteis em matrizes

termoendureciveis e termoplasticas.

Neste sentido, tudo o que envolve o principal objetivo foi cumprido, uma vez que foram
produzidas matrizes termoendureciveis e termoplasticas, bem como fibras poliméricas para
posterior aplicacao das solucoes desenvolvidas, para a obtencao de compdsitos. Sendo que,
relativamente a caracterizacao das solucdes resultantes nas fibras e nos compdsitos finais,

recorreu-se a varias técnicas e métodos para alcancar o objetivo proposto.

6.2 Limitacdes e Trabalho Futuro

Tal como em todos os trabalhos que requerem um elevado nivel de investigacao devido ao seu
elevado grau de novidade, o tempo caracterizou-se como o principal fator limitante,
obrigando a uma continua adaptacdo, que teve como resultado a diminuicdo do nimero de
formulacoes de sizing a testar, bem como do nimero de fibras de reforco a avaliar durante
esta tese. Assim, esta limitacao inibiu ainda a possibilidade de avaliar a reprodutibilidade de
todos os ensaios aqui apresentados, o que permitiria um maior grau de certeza das conclusées
apresentadas. Em linha com o supracitado, o grau de certeza das conclusdes apresentadas, ao
nivel das propriedades dos compdsitos produzidos, seria igualmente reforcado através da
implementacao de ensaios mecanicos, nomeadamente, testes de Interlaminar Shear-Strenght

(ILSS), cuja realizacdo foi também condicionada.

Neste sentido, como trabalho futuro, propde-se a repeticdo dos testes aqui apresentados, no
que diz respeito a producdao dos compositos, de forma a garantir a reprodutibilidade dos
resultados. Analogamente sugere-se a sua confirmacdo através de ensaios de ILSS, que
permitiriam avaliar, com maior precisao, a influéncia dos sizings nas propriedades mecanicas

dos compoésitos produzidos.

No que diz respeito as formulacoes de sizing, trabalhos futuros incluiriam o estudo de
diferentes agentes de ligacdo, bem como a variacdao das percentagens dos mesmos na
formulacdo. Neste sentido, também se consideraria relevante o estudo de diferentes fatores
de diluicao nas formulacoes, de forma a avaliar o seu impacto na adesdao do composito

produzido.
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Adicionalmente, trabalhos futuros poderiam incluir a aplicacao das formulagoes selecionadas
(sizing B para compositos termoplasticos, sizing F para compositos termoendureciveis), em
fibras de reforco de maior desempenho, nomeadamente, fibra de carbono e fibra de vidro,
resultando em compdsitos com maior performance mecanica. Simultaneamente, seria
relevante a avaliacdo do impacto de diferentes estruturas de reforco, nomeadamente,
estruturas téxteis unidirecionais, bidirecionais, entre outras, com o intuito de avaliar quer a
interacdo dos sizings com estas estruturas, quer o resultado nas propriedades mecanicas do

composito final.

Finalmente, considerar-se-ia de elevado interesse a aditivacao da matriz polimérica de modo
a promover intrinsecamente uma adesao melhorada ao material de reforco, evitando

processos adicionais de acabamento as estruturas de reforco utilizadas.

6.3 Apreciacao Final

Nao obstante dos objetivos ambiciosos do presente trabalho, foram desenvolvidas, aplicadas e
caracterizadas diferentes solucdes de sizing em fibras poliméricas, tornando possivel a
aquisicao de conhecimentos ao nivel do estado da arte no que respeita ao comportamento de
matrizes poliméricas reforcadas com fibras de natureza semelhante, bem como acerca do
impacto de formulacbes de sizing nestas estruturas. Contudo, devido as limitacoes

previamente referidas, ndo foram testadas tantas solucées quanto fora inicialmente previsto.

Tendo em conta a apreciacao global do trabalho realizado, foi possivel adquirir
conhecimentos na area de composicao de polimeros, producao de matrizes e de fibras,
processamento téxtil, bem como o conhecimento e aptidoes relativas a técnicas e
caracterizacao de materiais, tais como, microscopia oOtica, espectroscopia de infravermelho
por transformada de fourier com refletancia total atenuada, ensaios mecanicos, calorimetria
diferencial de varrimento e analises dinamico-mecanicas. Desta forma, a realizacao deste
projeto em ambiente empresarial, nomeadamente o CeNTl, revelou-se de extrema
importancia, uma vez que proporcionou, para além de aquisicdo de conhecimentos de alguns

equipamentos e técnicas, um contato mais direto com a realidade industrial.
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Anexo A - Producao das fibras PA6 e PET

Nesta seccao sao apresentadas todas as condicdes de producado das fibras PA6 e PET na

extrusora tri-componente.

Tabela 12. Condicdes de producao das fibras PA6 e PET

Fibra PA6 Fibra PET
Parametro Seccao
Set point
Alimentacao N/A* N/A*
Zona 1 230 295
Zona 2 230 285
Zona 3 230 280
Zona 4 240 285
Bomba de Débito 240 285
T/°C Fundido 230 275
Linha de
Transferéncia 230 2%0
Fieira 220 275
Rolo de Alimentacao 65 85
Rolo de Estiramento 45 N/A*
Rolo de Relaxamento N/A* N/A*
Débito / g cm™ 43 43
Rolo de Alimentacao 220 250
v/ m min” Rolo de Estiramento 780 750
Rolo de Relaxamento 772 750
Oleo de Acabamento A N/A*

*Nao aplicado

**Aplicado
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Anexo B - Bandas caracteristicas dos espetros
obtidos por FTIR-ATR

Nesta seccao sao apresentadas todas as bandas obtidas para os espetros com e sem sizing das
fibras PA6 e PET.

Tabela 13. Atribuicao das bandas para a fibra PA6 verde e com diferentes sizings

PA6 PA6/Sizing A e B PA6/Sizing C e D PA6/Sizing E e F
cm” | Ligacdo | cm’ Ligacdo cm™ Ligacao cm™ Ligacao
3290 V(N-H) 3367 V(N-H) 3368 V(N-H) 3291 V(N-H)
3086 0 (NH) 2919 v(CH,) 2918 v(CH,) 2923 V(CH,)
2927 v(CH2) 2852 v(CH,) 2851 v(CH,) 2856 V(CH,)
2858 v(CH2) 1729 v(C=0) 1726 v(C=0) 1728 v(C=0)
1633 v(C=0) 1636 v(C=0) 1633 v(C=0) 1630 v(C=0)
1542 v\(/:lc'Hlj)e 1542 | & (N-H)+v(C-N) | 1541 | & (N-H)+v(C-N) | 1542 | & (N-H)+Vv(C-N)
1462 v(C=0) 1464 v(C-H) 1464 v(C-H) 1462 v(C-H)
1169 o (NH)e 1239 | & (N-H)+v(C-N) 1236 | & (N-H)+v(C-N) 1238 0 (N-H)+v(C-N)

v(0=C-N)
974 0 (CONH) 1167 v(C-0-C) 1166 v(C-0-C) 1168 v(C-0-C)
726 v(CH,) 732 v(CH,) 726 v(CH,) 731 V(CH,)
v - vibracao

0 - deformacao

Anexo B - Bandas caracteristicas dos espetros obtidos por FTIR-ATR

52



Estudo de solugbes de acabamento quimico (sizing) em fibras para aplicagdo em estruturas compoésitas

Tabela 14. Atribuicao das bandas para a fibra PET verde e com diferentes sizings

PET PET/Sizing B PET/Sizing D PET/Sizing F
cm™ Ligacio | cm™ Ligacao cm’™ Ligacao cm’™’ Ligacao
2960-
yasg | VCHD) | 3367 v(N-H) 3356 V(N-H) 3295 v(N-H)
1714 v(C=0) 2934 v(CH,) 2919 v(CH,;) 2931 v(CH,)
1578 v(C=C) 2865 v(CH,) 2852 v(CH,;) 2861 v(CH,)
1504 v(C=C) 1729 v(C=0) 1725 v(C=0) 1730 v(C=0)
1408 v(C-C) 1636 v(C=0) 1636 v(C=0) 1635 v(C=0)

1338 v(0-C-H) 1560 | & (N-H)+v(C-N) | 1542 0 (N-H)+v(C-N) 1536 | O (N-H)+v(C-N)

1241 v(C=0)-0 1463 v(C-H) 1463 v(C-H) 1369 v(C-H)

1093 v(C=0)-0 1238 | 6 (N-H)+v(C-N) | 1236 | 6 (N-H)+v(C-N) 1256 | O (N-H)+v(C-N)

1016 | V(C-H) 1169 v(C-0-C) 1168 v(C-0-C) 1168 v(C-0-C)

723 v(CHy) 724 v(CHy) 731 v(CHy) 728 v(CHy)
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Anexo C - Caracterizacao mecanica das fibras

Nesta seccao encontram-se todos os sizings aplicados pelo método dip-coating, cujas fibras
foram testadas mecanicamente. Desta forma, sdo ainda apresentados os resultados obtidos
para a massa linear, tenacidade, alongamento e forca na rutura, tanto para a fibra PA6 como

para a fibra PET.

Tabela 15. Compilacao dos sizings aplicados nas fibras PA6 e PET por dip-coating para testes

mecanicos
Fibra Sizing Silano T/°C v/ m min™ tr / min
B DAMO
GLYMO
PA6
D DAMO
GLYMO
F
140 6 15
B DAMO
GLYMO
PET
D DAMO
GLYMO
F
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Tabela 16. Propriedades mecanicas da fibra PA6 produzida, com e sem sizing

Massa Alongamento Forca na .
. . . . Tenacidade
Fibra/sizing Linear c na ruptura ruptura c / cN dtex! ()
/ dtex /% / cN
PA6 1118 25 65 4070 43 3,88 0,04
PA6/sizing B 1860 20 73 4355 90 2,34 0,05
PA6/sizing B
+ DAMO 1455 37 69 3768 123 2,59 0,08
PA6/sizing B
+ GLYMO 1229 42 66 3946 125 3,21 0,10
PA6/sizing D 1222 47 63 3950 175 3,23 0,14
PA6/sizing D
+ DAMO 1198 32 50 3509 114 2,93 0,09
PA6/sizing D
+ GLYMO 1339 20 68 3912 119 2,92 0,09
PA6/ sizing F 1259 21 62 3767 56 2,99 0,04
Tabela 17. Propriedades mecanicas da fibra PET produzida, com e sem sizing
Massa Alongamento Forca na .
. . . . Tenacidade
Fibra/sizing Linear c na ruptura ruptura c / cN dtex! (3
/ dtex /% / cN
PET 955 2 20 2277 147 2,45 0,16
PET/sizing B 1292 7 25 3012 49 2,33 0,04
PET/sizing B
+ DAMO 1292 4 28 3075 67 2,38 0,05
PET/sizing B
+ GLYMO 1414 33 32 3078 51 2,18 0,04
PET/sizing D 1210 8 24 2878 171 2,38 0,14
PET/sizing D
+ DAMO 1206 8 24 3012 147 2,50 0,12
PET/sizing D
+ GLYMO 1280 10 29 3033 52 2,37 0,04
PET/ sizing F 1100 65 20 1580 92 1,44 0,08
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Anexo D Caracterizacao reolégica dos
compaositos
Nesta seccao sao apresentados os moédulos E’, E’’ e tan 0 para todos os compositos

termoplasticos e termoendureciveis com as fibras PA6 e PET, respetivamente.

* Compésito termoplastico com fibra PA6

1,0E+10

e -
1,0E+09 \ .

\ PorRie

o= PP+PA6+sizing B

E'/Pa

PP+PA6+sizing B+DAMO

PP+PA6+sizing B+GLYMO

1,0E+08
PP+PA6+sizing D
e PP+ PA6+siZiNg D+DAMO
= PP+PA6+siZing D+GLYMO
1;,0E+07
-20,0 -10,0 0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0

T/°C

Figura 30. Mddulo de armazenamento em funcao da temperatura para PA6.
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1,0E+09

1,0E+08

E"/Pa

Wk

1,0E+07

—1,0B406— - - -
-40,0 10,0 60,0 110,0
T/°C

PP
PP+PA6
e PP +PA6+sizing B
e PP+PAG +siZiNg B+DAMO
PP+PA6+sizing B+GLYMO
= PP+PA6+sizing D
e PP +PA6+sizing D+DAMO
e PP+PA+sizing D+GLYMO

160,0

Figura 31. Mddulo de perda em funcao da temperatura para PA6.

1,00

tan delta (E"/E')

110,0 160,0

s PP
PP+PA6
= PP+PA6+sizing B
= PP+PA6+sizing B+DAMO
PP+PA6+sizing B+GLYMO
= PP+PA6+sizing D
= PP+PA6+sizing D+DAMO
== PP+PA6+sizing D+GLYMO

Figura 32. Fator de perda em funcao da temperatura para PA6.
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* Compésito termoplastico com fibra PET

1,0E+10

PP
PP+PET

= PP+PET +sizing B

e PP+PET +sizing B+DAMO

N\
PP+PET+sizing B+GLYMO
1,0E+08
PP+PET+sizing D

PP+PET+ sizing D+DAMO

PP+PET+sizing D+GLYMO

-40,0 10,0 60,0 110,0 160,0
T/°C

Figura 33. Mddulo de armazenamento em funcao da temperatura para PET.

1,0E+09

PP

1,0E+08

PP+PET
e PP+PET +sizing B
e PP+PET+sizing B+DAMO
PP+PET+sizing B+GLYMO
= PP+PET +sizing D
e PP+ PET +sizing D+DAMO

=== PP+PET+sizing D+GLYMO

—1,0E406— - - -
-40,0 10,0 60,0 110,0 160,0
T/°C

Figura 34. Mddulo de perda em funcao da temperatura para PET.
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1,00

PP
PP+PET

e PP+PET +sizing B
== PP+PET+sizing B+DAMO

tan delta (E"/E')

PP+PET+sizing B+GLYMO
= PP+PET +sizing D
e PP+PET +sizing D+DAMO

=== PP+PET+sizing D+GLYMO

-40,0 10,0 60,0 110,0 160,0
T/°C

Figura 35. Fator de perda em funcao da temperatura para PET.

* Compésito termoendurecivel com fibra PA6

5,0E+09
5,0E+08

& _

- e EpOXi

- e EpOXi+PA6
5,0E+07 Epoxi+PA6+Sizing F

—5,0E+06 T T T 1
-40,0 10,0 60,0 110,0 160,0
T/°C

Figura 36. Mddulo de armazenamento em funcao da temperatura para PA6.
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1,0E+09

1,0E+08

©
t 1,0e+07 e E DOXi
w
= EpOXi+PA6
1,0E+06 == Epoxi+PA6+Sizing F
—1,0E+05 T T I
-40,0 10,0 60,0 110,0 160,0

T/°C

Figura 37. Mddulo de perda em funcao da temperatura para PA6.

1,0E+00
o
>~
)
S e EnOXi
< 1,0E-01
2 e EpOXi+PAG
8

Epoxi+PA6+Sizing F
1,0E-02 T T T
-40,0 10,0 60,0 110,0 160,0
T/°C

Figura 38. Fator de perda em funcao da temperatura para PAé6.
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. Compésito termoendurecivel com fibra PET
5,0E+09
O,UE+Uo N
©
o
~ = EnOXi
w .
o= EpoXi+PET
5,0E+07 Epoxi+PET+Sizing F
\____,-/'"'—';:'
—5,0E+06 T T ; .
-40,0 10,0 60,0 110,0 160,0
T/°C

Figura 39. Mddulo de armazenamento em funcao da temperatura para PET.

1,0E+09

e E DOXi
e EpOXi+PET
1,0E+06 Epoxi+PET+Sizing F
s .
'\r ey
—1,0E+05 T T T )
-40,0 10,0 60,0 110,0 160,0

T/°C

Figura 40. Mddulo de perda em funcao da temperatura para PET.
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—Epoxi
@ EnOXi+PET

Epoxi+PET+Sizing F

1,0E+00
o
>~
)
s
£ 1,0E-01
T
[=
s
1,0E-02
-40,0 1o,o

60,0
T/°C

110,0

160,0

Figura 41. Fator de perda em funcao da temperatura para PET.
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