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Resumo

O uso de revestimentos compdsitos de matriz polimérica e refor¢o cerdmico capazes de manter a flexibilidade e a elasticidade das
fibras poliméricas, agregando propriedades tipicas dos materiais cerdmicos (como a¢@o bactericida ou fotocatalitica, resisténcia a
chama, ao desgaste e a abrasdo), tem atraido interesse da industria téxtil. Baseado na técnica dip coating e usando fibras sintéticas
de poliamida como substrato, foram produzidas suspensdes de poliéster-uretana com particulas de alumina (tamanho médio de
particula 2,2 ym) para obtencdo de revestimentos uniformes e espessos sobre o material base, poliamida 6. A viscosidade das
suspensdes foi controlada pela adi¢@o de carboximetilcelulose e avaliada por reometria rotacional. A distribuicdo granulométrica das
suspensdes também foi determinada. Os pardmetros operacionais do dip coating, i.e., velocidade de bobinamento e temperatura dos
fornos, foram mantidos constantes em todas as amostras. O processo mostrou viabilidade para deposi¢do uniforme do recobrimento
avaliado, com espessura adequada, indicando ser promissor para revestir fibras, agregando propriedades de interesse tecnoldgico.
Palavras-chave: revestimentos compdsitos, barbotinas, dip coating, alumina, fibras sintéticas.

Abstract

Ceramic reinforced polymer composite coatings that can retain the flexibility and elasticity of the polymeric fibers, being also able to
incorporate the functionality of ceramic materials (e.g. fire, wear, or abrasion resistance, antibacterial performance, photocatalytic
effect) are interesting to the processing of textile materials. In this work, polyester-urethane slurries with alumina particles (mean
particle size: 2.2 ym) were developed based on the dip coating technique and using polyamide-6 synthetic fibers as the substrate,
seeking to obtain an uniform and thick coating . The viscosity of the slurries was varied using carboxymethylcellulose as a rheological
agent and evaluated by rotational rheometry. Particle size distribution of the slurries was also analyzed. The developed process
successfully deposited a thick and homogeneous composite coating on the fibers, which has the potential of enhancing the original
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fiber properties and the technological interest towards this material.
Keywords: composite coating, slurries, dip coating, alumina, synthetic fibers.

INTRODUCAO

O uso de materiais compdsitos vem crescendo conside-
ravelmente devido, principalmente, a grande diversidade de
propriedades que podem ser exploradas a partir da combinagdo
de dois ou mais materiais de natureza distinta. Uma alternativa
para modificar as propriedades de fibras sintéticas que
compdem um tecido sem comprometer sua funcionalidade
original € revesti-las com um sistema compdsito de particulas
ceramicas, distribuidas homogeneamente em uma matriz
polimérica [1-4].

Fibras poliméricas sintéticas revestidas com particulas
cerdmicas podem combinar as caracteristicas positivas de

ambos os materiais, isto €, conservam a flexibilidade e a
elasticidade intrinseca destes polimeros e podem agregar
propriedades vantajosas tipicas dos materiais cerimicos,
como a resisténcia a abrasdo, ao desgaste, a chama, ou
mesmo a a¢do bactericida e/ou fotocatalitica [5, 6].

Uma das técnicas de deposi¢ao para se formar camadas
homogéneas de um determinado material, inicialmente em
suspensdo ou no estado liquido, sobre uma dada superficie,
é a técnica do dip coating, na qual ocorre a imersdao de
um corpo em um liquido (ou suspensdo, barbotina) e,
quando removido, o corpo terd sua superficie revestida
pela suspensdo. Este processo pode ser continuo (i.e. para
fibras) ou descontinuo para pecas com formatos variados [7-
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9]. Diversos trabalhos mostram o uso do dip coating como
técnica processual para producdo de novos revestimentos,
como a producdo de filmes finos de 6xido de zinco [10],
revestimentos de hidroxiapatita [11], filmes macro porosos
de 6xido de titanio [12], membranas ceramicas de zircOnia
[13], microfiltros de alumina com diferentes propriedades
e aplicacdes [14], ou mesmo no auxilio a producdo de
nanotubos de carbono [15, 16].

O controle das propriedades reoldgicas de suspensdes
ceramicas € importante e estd diretamente ligado a qualidade
dos revestimentos obtidos para as mais diversas aplicacdes
[17-19]. Dessa forma, o método de preparacio das barbotinas
para obtencdo de uma dispersdo ideal das particulas
ceramicas [20, 21], assim como uma viscosidade adequada
[22], sdao parametros que requerem atencdo, € o seu controle
possibilitard a obten¢do de revestimentos homogéneos.
Assim sendo, este trabalho visou entender melhor o uso de
um sistema compdsito como revestimento de fibras sintéticas
através da técnica de dip coating. Nesse estudo, inicialmente
foram avaliadas as propriedades reoldgicas e a distribui¢do de
particulas das barbotinas preparadas. O revestimento obtido
foi caracterizado por microscopia dptica e por microscopia
eletronica de varredura. Os parametros operacionais do
equipamento para dip coating continuo permaneceram
constantes (i.e. velocidade de bobinamento e temperatura dos
fornos) para obtencdo dos revestimentos compdsitos.

MATERIAIS E METODOS

As barbotinas foram preparadas com dgua destilada,
alumina (tamanho médio de particula 2,2 ym) da Sumitomo
Chemical Co., citrato de aménio 99% da Fluka como
surfactante anidnico e carboximetilcelulose (CMC) da
Fluka como agente espessante. Como matriz polimérica e
ligante foi usada uma dispersdo aquosa de poliéster-uretana
(PEU) (Tubicoat PUS), além de um agente fixador (Tubicoat
Fixierer HT) para aumentar o nimero de ligacdes cruzadas
e um agente anti-espumante (Tubicoat Entschdumer N),

Tabela I - Formulacgdes estudadas (% em peso).
[Table I - Studied formulations (% wt. content).]

todos da marca Bezema. O teor em massa (% em peso) das
matérias-primas usadas na formulacdo das barbotinas, da
dispersdo de PEU e da suspenséo de Al,O, com surfactante
sdo apresentados na Tabela I.

Dois métodos de mistura foram empregados: agitacao
mecanica e moinho de bolas. A agitagdo mecanica com um
agitador Chemcol Labor-Mischer modelo MSO-G com duas
velocidades: 1000 e 10.000 rpm, durante 1 h. A mistura no
moinho de bolas foi por 2 h, sendo utilizadas bolas de zirconia
(¢ 5 mm) na propor¢@o de 3,125 g de alumina para 1 g de
zirconia. Em ambos os processos, 0 CMC foi primeiramente
dissolvido em aproximadamente 60% da dgua necessdria,
a 70 °C, com agitacdo magnética. Em seguida, os outros
componentes foram incorporados e misturados. O efeito do
aumento do teor de CMC na barbotina foi avaliado variando-
se sua quantidade em 25, 50, 100 ou 200% em peso acima
da quantidade utilizada na formulacdo original em detrimento
da quantidade de dgua, Tabela I. As denominagdes B25, B50,
B100 e B200 correspondem ao incremento de CMC nas
barbotinas preparadas em relagdo a barbotina padrdo BO.

A viscosidade das barbotinas produzidas foi avaliada com
um redmetro rotacional Paar Physica USD 200, operando com
taxas de cisalhamento de 1 a 1000 s™' com o spindle # 2 a 25 °C.
Para cada amostra, o ensaio foi repetido trés vezes. A distribui-
¢do de tamanho de particula das barbotinas foi analisada,
também em triplicata, pela técnica de difracao de raios laser,
com o equipamento da Beckman Coulter modelo LS 230.

O equipamento de dip coating das fibras sintéticas (Fig.
1) € constituido por dois fornos. O primeiro forno (posicao
vertical) estd posicionado logo apés a saida do banho de
barbotina por onde as fibras passam, sendo responsavel pela
remog¢do do excesso de dgua do revestimento depositado. Em
seguida, as fibras sdo dirigidas ao segundo forno (posicao
horizontal) onde sdo submetidas ao processo de cura, que
promove a polimerizacdo da matriz do revestimento. A
temperatura nos fornos foi controlada por um dispositivo
termostatico eletronico, sendo mantida constante em 120 e
170 °C, respectivamente. A velocidade de bobinamento para

Y% em peso
Materias-primas BO B25 B50  BI00  B200 D;Zplféi" 32 2)16;68:12
surfactante
ALO, 38,75 38,75 38,75 38,75 38,75 - 49,95
dgua destilada 38,75 38,67 38,58 38,41 38,07 - 49,95
dispersao de PEU 19,37 19,37 19,37 19,37 19,37 100 -
Surfactante 0,08 0,08 0,08 0,08 0,08 - 0,1
CMC 0,34 043 0,51 0,68 1,02 - -
Fixador 1,94 1,94 1,94 1,94 1,94 - -
anti-espumante 0,77 0,77 0,77 0,77 0,77 - -
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todas as amostras foi 0,4 m/min e, como substrato, utilizou-
se monofilamentos de poliamida 6 (nylon 6) da Nexis, com
diametro 0,4 mm.
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Figura 1: Equipamento para dip coating de fibras feito sob medida:
(1) bobina com substrato, (2) barbotina, (3) forno de secagem, (4)
forno de cura, (5) bobina de recolhimento. Largura total: 100 cm;
altura total: 180 cm.

[Figure 1: Custom built fiber dip coating machine . The monofilament
passes from the pure fiber bobbin (1) through the slurry (2), the
drying oven (3) and the curing oven (4) to the winding bobbin (5).
Overall width: 100 cm; overall height: 180 cm.]

Os revestimentos obtidos foram caracterizados quanto
a espessura com um microscopio Optico Leica Wild M3Z
Kombistereo e micrometro digital acoplado o que serviu
também para avaliar a uniformidade do substrato formado
sobre as fibras. Um microscépio eletronico de varredura
(AMRAY 3200C modo ECO-SEM), operando a baixo vicuo
(150 mTorr) foi empregado para se avaliar a morfologia
superficial das fibras, tanto da secc¢do longitudinal como da
transversal.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Preparo da barbotina

A Fig. 2 apresenta a distribuicio de tamanho das
particulas da barbotina em fun¢do do método de cominui¢cdo
e da intensidade de agitagdo mecanica impingida no preparo
da barbotina de alumina. A agitacdo mecanica de baixa
velocidade (1000 rpm) ndo homogeneizou adequadamente a
barbotina mostrando uma curva com uma tendéncia bimodal
e picos muito largos, indicando a presenca de aglomerados.

A mistura em moinho de bolas resultou em uma
homogeneizacdo mais eficiente, com a presenca de uma
curva bimodal bem definida, porém, mais larga que a curva
da distribuicdo granulométrica da barbotina preparada
com agitacdo mecanica de alta velocidade (10.000 rpm).
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Figura 2: Distribui¢@o de tamanho de particulas para as barbotinas
preparadas por diferentes métodos de mistura (moinho de bolas e
agitacdo mecénica).
[Figure 2: Particle size distribution for the slurries prepared via
different mixture methods (ball milling and mechanical stirring).]

Esta dltima condicao foi escolhida, entdo, como padrdo no
preparo das barbotinas.

O primeiro pico dadistribui¢ao do tipo bimodal das curvas
da Fig. 2, referente ao tamanho médio de aproximadamente
0,20 um é, provavelmente, devido a presenca discreta de
pequenas colonlas de particulas de alumina inseridas na
matriz polimérica de PEU.

A viscosidade das barbotinas investigadas ndo variou
significativamente com as condigdes de preparo. De fato, os
gréficos da Fig. 3, que apresenta a varia¢do da viscosidade
com a taxa de cisalhamento, mostram comportamento
bastante similar nos valores de viscosidade para as diferentes
amostras.

AsFigs.4 e 5 apresentam, respectivamente, a distribuicao
do tamanho de particulas e a viscosidade, comparando a
barbotina com a dispersdo de PEU e a solugdo contendo
apenas Al O, e surfactante, apds agitagdo padrdo. Os
resultados permitem estimar que a distribui¢do de tamanho
de particulas da barbotina € influenciada preponderantemente
pela suspensdo de AlO, e surfactante. Assim, a influéncia
da suspensdo de PEU no tamanho médio de particula da
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Figura 3: Viscosidade das barbotinas preparadas por diferentes
métodos de mistura.

[Figure 3: Viscosity of the slurries prepared via different mixture
methods.]
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Figura 4: Distribuic@io de tamanho de particulas para a barbotina,
a dispersdo de PEU e a suspensdo de alumina em dgua com o
surfactante.

[Figure4: Particle size distribution of the slurry, the PEU dispersion
and the alumina suspension in water with surfactant.]
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Figura 5: Viscosidade da barbotina, da dispersdo de PEU e da
suspensdo de alumina em dgua com o surfactante.

[Figure 5: Viscosity of the slurry, the PEU dispersion and the
alumina suspension in water with surfactant.]

barbotina pode ser considerada desprezivel. De fato, a
distribui¢do granulométrica da suspensdo de PEU apds
agitacdo padrdo apresenta um grande volume diferencial
em torno de 0,12 um, que corresponde, provavelmente, a
agregados de mondmeros de éster-uretana, os quais nao sao
observados apds a incorporacdo e a mistura na formagao
da barbotina. Ou seja, durante a preparacido da barbotina,
ocorreria, portanto, a desagregacao desses mondmeros.
Asuspensdo de alumina em d4gua mostra um segundo pico
mais largo que o correspondente ao da barbotina, indicando
que ocorre uma possivel aglomeracdo e sedimentagao do p6
cerdmico na dgua. Na barbotina, a distribuicio € mais estreita
devido a presenca da dispersdao polimérica que evitaria a
sedimentacdo e a aglomeracdo das particulas cerdmicas.
Com relac@o as caracteristicas reoldgicas, tanto a dispersao
de PEU quando a barbotina apresentam um comportamento
nao-Newtoniano do tipo pseudopléstico, isto €, a viscosidade
diminui com o aumento da taxa de cisalhamento aplicada.
Ja a suspensdo de alumina em &dgua com o surfactante
apresenta um comportamento nao-Newtoniano discreto do
tipo dilatante, ou seja, hd um leve aumento da viscosidade
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Figura 6: Viscosidade das barbotinas preparadas com aumento de
25,50, 100 e 200% do teor de CMC em peso (B25, B50, B100 e
B200 respectivamente) em relacdo a composicio padrao (BO).
[Figure 6: Viscosity of the slurries prepared with 25, 50, 100 and
200% CMC weight content (B25, B50, B100 e B200 respectively)
in comparison with the standard composition (B0).]
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Figura 7: Distribuicdo do tamanho de particulas das barbotinas
preparadas com aumento de 25, 50, 100 e 200% de CMC em peso
(B25,B50,B100 e B200 respectivamente) em relacido a composi¢io
padrao (BO).

[Figure 7: Particle size distribution of the slurries prepared with
25, 50, 100 and 200% CMC weight content increase (B25, B50,
BI100 e B200 respectively) in comparison with the standard
composition (B0).].

com a tensdo aplicada.

E interessante observar o efeito do agente espessante
CMC no comportamento reoldgico da barbotina (Fig.
6). O incremento da quantidade de CMC na barbotina e a
respectiva diminui¢ao do teor de 4gua acarretam um aumento
da viscosidade, preservando, porém, o comportamento nao-
Newtoniano do tipo pseudopléstico da barbotina. Por outro
lado, o aumento do teor de CMC na barbotina praticamente
ndo tem influéncia nos valores e na forma (bimodal) de
distribui¢do de tamanho de particulas resultante (Fig. 7).

Dip coating

A Fig. 8 apresenta a variacdo da espessura dos
revestimentos obtidos em func¢io da viscosidade da barbotina
de ALO,, que variou de acordo com a quantidade de CMC
adicionado. Para a comparacdo, escolheu-se a taxa de
cisalhamento de 1000 s™'. Pode-se verificar que a espessura
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Figura 8: Variacdo da espessura do revestimento em funcdo da
viscosidade das barbotinas com diferentes teores de CMC na
formulacio.

[Figure 8: Variation of the coating thickness with the viscosity of
the slurries prepared with different CMC weight content in the
composition.|

de camada do revestimento aumentou com o teor de CMC
na barbotina no intervalo investigado. A espessura das fibras
recobertas com a barbotina denominada B200 apresentou-se
significativamente irregular, impossibilitando a definicdo de
um valor representativo para esta andlise.

As micrografias obtidas por MEV apresentadas nas Figs.
9 (vista da superficie longitudinal) e 10 (seccdo transversal)
permitem analisar os aspectos morfolégicos das fibras sem
revestimento (Figs. 9a e 10a) e das fibras com revestimentos
de espessura crescente: 17,1 wm (Figs. 9b e 10b); 19,8 um
(Figs. 9¢c e 10c); 37,6 wm (Figs. 9d e 10d) e 73,1 um (Figs.
9¢ e 10e). As fibras revestidas com a barbotina B200, as
quais ndo tiveram seu revestimento mensurado, apresentam
uma superficie irregular. Tal fato pode ser atribuido a uma
viscosidade excessiva da barbotina, o que impossibilita o
seu adequado processamento pela técnica selecionada e para
os parametros de operacdo adotados (Figs. 9f e 10f).

E interessante observar que as fibras revestidas com

Figura 9: Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura da se¢ao longitudinal das fibras de PA-6 pura (a), e recobertas com
a barbotina de composicao B0 (b), B25 (c), B50 (d), B100 (e) e B200 (f).
[Figure 9: SEM micrographs of the longitudinal view of the PA-6 fibers as received (a), and coated with the slurry composition BO (b), B25

(c), B50 (d), B100 (e) and B200 (f).]

Figura 10: Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura da secao transversal das fibras de PA-6 pura (a), e recobertas com
a barbotina de composi¢ao B0 (b), B25 (¢), BS0 (d), B100 (e) e B200 (f).
[Figure 10: SEM micrographs of the cross-sectional view of the PA-6 fibers as received (a) and coated with the slurry composition B0 (b),

B25 (c), B 50 (d), BI100 (e) and B200 (f).]
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Figura 11: Fibra de poliamida 6 revestida com PEU+AlLO,
flexionada formando um né.

[Figure 11: Polyamide 6 fiber coated with PEU+ALQ, tied in a
knot.]

PEU+AILO, mantiveram a flexibilidade intrinseca das fibras
de poliamida 6. A Fig. 11 mostra a fibra revestida com a
barbotina B50 que foi flexionada formando um nd, sem,
no entanto, apresentar evidéncias de descontinuidade no
revestimento.

CONCLUSOES

Foi possivel obter um revestimento compdsito de
PEU (poliéster uretana) + Al,O, sobre fibras de poliamida
6 utilizando a técnica de dip coating continua. Os
revestimentos obtidos mostraram-se bastante dependentes
das caracteristicas reoldgicas da barbotina PEU+AIQ,
utilizada.

As melhores caracteristicas da barbotina em termos
da distribuicdo de tamanho de particulas e da viscosidade
foram obtidas quando se utilizou agitagdo mecénica de
alta velocidade (10.000 rpm). O comportamento reoldgico
da barbotina foi determinado preponderantemente pela
suspensdo de Al,O,, enquanto a dispersao de PEU utilizada
na formula¢do mostrou um efeito menor. O incremento do
teor de CMC nas barbotinas ocasionou um consideravel
aumento da viscosidade das mesmas, que refletiu diretamente
na espessura dos revestimentos obtidos. Constatou-se
também um limite de viscosidade (aproximadamente 0,25
Pa.s a 1000 s') para se obter um revestimento homogéneo e
espesso a uma velocidade de bobinamento constante de 0.4
m/min.

As fibras de poliamida 6 revestidas com compdsito
PEU+AIL O, que foram obtidas neste trabalho combinam a
flexibilidade do polimero com as caracteristicas proprias
das particulas cerdmicas, o que lhes confere um promissor

potencial de aplicagdo tecnoldgico, para sistemas que
requerem as propriedades de flexibilidade e leveza da
fibra sintética com reforco e funcionalidade de particulas
ceramicas.
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