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RESUMO

As fibras Opticas poliméricas (FOP) apresentam vantagens em relacdo as fibras
opticas de silica (FOS) devido a flexibilidade, maior abertura numérica (AN),
maiores diametros, que facilitam as conexdes, menor custo de fabricacdo e
instalacdo. Entretanto, as FOP possuem alta atenuacdo do sinal transmitido
guando comparadas as FOS. Por isso, suas principais aplicacées estdo limitadas
a curtas distancias, tais como: redes locais, eletrbnica de veiculos, automacéao
industrial, sensores, guias de luz e displays. O PMMA — poli (metacrilato de metila)
€ 0 material mais comum usado no nucleo de dispositivos Opticos, pois apresenta
melhores propriedades Opticas dentre os outros polimeros Opticos, como o: PS
(poliestireno) e PC (policarbonato).

Neste trabalho, foi estudado um novo método para fabricacdo das FOP pelo
processo de extrusdo vertical do tipo pistdo, utilizando para o niucleo o PMMA e
para a casca o PVDF — poli (fluoreto de vinilideno), ambos na forma granulada. Os
polimeros sédo extrusados simultaneamente, por Unica matriz para formar o nucleo
e casca da FOP, com a vantagem de existir compatibilidade entre eles e
similaridade nos parametros do processamento. As FOP produzidas foram
caracterizadas quanto a morfologia e composi¢ao da secgao transversal; nacleo e
casca, por andlises de Microscopia Optica, Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) com Detector de Energia Dispersiva de Raios-X (EDX ou EDS), e quanto
as suas propriedades oOpticas através de medidas de atenuacao Optica em funcao
do comprimento de onda. A menor atenuacdo medida dentre as FOP produzidas
foi de 10,70 dB/m em 840 nm.

As atenuagbes medidas tiveram uma significativa contribuicdo da clivagem e das
perdas por acoplamento da fibra. Além do que, nas FOP produzidas verificou-se
que a espessura da camada fluorada da casca nao é uniforme. O método de
extrusao simultanea dos polimeros de PMMA e PVDF para fabricacdao do nucleo e
casca da FOP se mostra viavel e promissor, ainda que melhorias devam ser
realizadas para obtencao de FOP com didmetros de nucleo e casca constantes
que proporcionem potencial aplicacdo em comprimentos reduzidos, como por
exemplo, em sensores dpticos e sinais.

Palavras-chave: fibra 6ptica polimérica, PMMA, extrusao vertical.



ABSTRACT

Polymeric optical fibers (POF) presents some advantages compared to the glass
optical fibers as flexibility, higher numerical aperture (NA), ease in handling and
connecting due to their larger diameter and lower cost manufacturing and
installation. However, due to their larger transmission losses compared to the main
applications of glass fibers, POF are limited to short distances, such as local area
networks (LAN), vehicle electronics, industrial automation, sensors, guides lighting
and displays. PMMA - poly (methyl methacrylate) is the most common material
used in the core of optical devices, since it has better optical properties in
comparison with other optical polymers such as PS (polysterene) and PC

(polycarbonate).

In this study, it is proposed a new method to manufacture POF by vertical extrusion
using PMMA and PVDF - poly (vinylidene fluoride) as core and cladding
materials, respectively. The polymers are simultaneously extruded using the same
die, taking advantage of their compatibility and similar processing parameters. The
POF produced were characterized for core and cladding morphology and
composition, by optical microscopy, scanning electron microscopy (SEM) with
energy dispersive X-ray spectroscopy (EDX or EDS) and optical properties
measurements of loss attenuation as a function of wavelength. The lowest spectral
attenuation measured of the produced POF was 10,70 dB/m at 840 nm. Likely,
lower losses could be expected if a more appropriated cleaving method for POF
would be used and improvements on fiber coupling for loss attenuation
measurements. In addition, the losses measured are also due to the irregular
thickness of the fluorinated layer (cladding) around the core of the POF produced.
Although, improvements are needed to get a FOP with regular diameters of cores
and cladding, the one-step process developed for POF manufacturing by
simultaneous extrusion of PMMA (core) and PVDF (cladding) showed to be
feasible and could be a potential process for ease production of POF for short

length applications.

Keywords: Polymeric Optical Fiber, PMMA, vertical extrusion.
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NOMENCLATURA E ABREVIACOES

Simbolo Descricao

angulo de incidéncia

comprimento de onda

Mm micrometro

Al aluminio

AN abertura numérica

Au ouro

Be inchamento do extrudado

C carbono

CF4 tetrafluoreto de carbono

CHF3 trifluorometano

cm centimetro

Cu cobre

Cytop cyclic transparent optical polymer

dB decibel

DMM distribuicado de massa molecular

£DS ou EDX eépectrcl)metrla de energia dispersiva de raios-X (energy
dispersive x-ray detector)

F fldor

FOP fibra dptica polimérica

FOS fibra optica de silica

g grama

Gbp gigabit

GHz giga hertz

Gl indice gradual (graded index)

GPa giga Pascal

Ho hidrogénio

ID indice degrau

km kilbmetro

L comprimento
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LAN
LED

MEV
min
Mm
MMA
MPa
n

nm

O

PC
PF
PMMA
POF
PS
PTFPMA
PVDF
RIE

S

Sl

Si

Te

Tg
Tm
uv

Vv

W

Zn

redes locais (Local Area Networks)
diodo emissor de luz (light emitter diode)
metro

microscopia eletrénica de varredura
minuto

milimetro

monémero de metil metacrilato (methyl methacrylate)
megaPascal

indice de refragao

nanémetro

oxigénio

poli(carbonato)

fluorpolimero

poli(metacrilato de metila)

polymeric optical fiber

poli(estireno)
poli(tetrafluorpropilmetacrilato)
poli(fluoreto de vinilideno)

corrosao por ion reativo (reactive ion etching)
segundo

step index (indice degrau)

silicio

teldrio

temperatura de transigéo vitrea
temperatura de fusao

ultravioleta

volt

watt

zinco
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CAPITULO 1 — INTRODUCAO E OBJETIVO

Com o aumento da demanda ao acesso residencial, escritérios e
estabelecimentos a rede mundial mais popular - a internet, altas velocidades de
comunicacao de dados tem tido grande importancia (KOIKE,1996) aumentando
interesse na pesquisa e desenvolvimento de sistemas optoeletrbnicos
computacionais e guias. Ha décadas as fibras 6pticas de silica (FOS) sao usadas
nas telecomunicacdes e transmissdo de dados de longa distancia, permitindo altas
taxas de transmissdo, com O&tima qualidade e livre de interferéncias
eletromagnéticas. Por outro lado, polimeros sdo pesquisados como materiais
alternativos para nucleo e casca de fibras opticas. Embora, as fibras opticas
poliméricas (CALVANCANTE, 2006) conhecidas também como POF (Polymeric
Optical Fiber) (SUKEGAWA, 1994), apresentem perdas por atenuacdo de sinal
transmitido muito maior do que as FOS sao extremamente Uteis em aplicacdes
cujas distancias chegam a 100 m (POLISHUK, 2006).

Fatores como menores custos de fabricacdo, instalacdo e manutencao
fazem com que as FOP levem vantagem sobre as FOS nas aplicacdes de curtas
distancias, tais como: redes locais, eletronica de veiculos, automagao industrial,
sensores, iluminadores, guias de luz e displays (PETERS, 2010; MUNISAMI,
2006; POLISHUK 2006; BERMAN 1994; THEIS 1992; CAMBELL, 1989; SHOLL,
1988). As vantagens sao devido a facilidade das conexdes e emendas com fibras
de maior diametro, uso de conectores mais simples, flexibilidade, e também, maior
abertura numérica (AN) (EMSLIE,1988).

As FOS possuem nucleo pequeno (8 a 10 ym do tipo monomodo, e 50 ou
62,5 ym do multimodo) (KOIKE, 1996) o que exige conectores de alta precisao,
causando alto custo em residéncias, escritérios e prédios onde se requer muitos
pontos de conexdes (MUNISAMI, 2006). As FOP, por sua vez, podem ter
dimensbes de nucleos bem maiores: os mais comuns sao de 500 e 1000 pum.
Assim como nas FOS, o material de nucleo deve ter um indice de refracdo maior
do que o material da casca da fibra, para que possa ocorrer o fenbmeno de
reflexdo interna total e propagagdo da luz pelo nucleo. Polimeros fluorados
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apresentam os menores indices de refracdo e, em geral, sdo usados como

materiais de casca.

Os materiais poliméricos utilizados para fabricacdo das FOP sédo o poli
(metacrilato de metila) (PMMA), poliestireno (PS), policarbonato (PC) (POLISHUK,
2006), polimeros fluorados e derivados de poliolefinas (OLIVEIRA, 2004).
Comercialmente, dos polimeros transparentes, o PMMA é o mais utilizado em
diversos dispositivos Opticos por apresentar as melhores propriedades épticas
devido a sua alta transparéncia (LEVIN, 1993); atinge 92% (limite teorico) de
transmissao da luz para incidéncia normal na regiao do visivel, (HSU, 1999) sendo
um fator muito importante em sistemas luminosos. Além disso, pode resistir a
deformacdes elasticas de até 13% (OLIVEIRA, 2004).

A atenuagédo é em torno de 150 dB/km no comprimento de onda de 650
nm para uma FOP de indice gradual com nucleo de PMMA (POLISHUK, 2006;
MONROQY, 2003). Essa atenuacao esta relacionada a fenémenos intrinsecos do
material, tal como espalhamento Rayleigh (flutuacdes microscépicas de densidade
do material) e fatores extrinsecos, como impurezas, espalhamento devido a
superficies asperas, falta de homogeneidade do material, imperfeicdes estruturais
no polimero, e defeitos na interface do nucleo com a casca (POLISHUK, 2006).
Além do espalhamento, curvaturas ou tor¢coes na fibra podem refratar a luz para
fora do nucleo. Os mecanismos para essas perdas podem ser bastante
complexos. Ha estimativas que as perdas teéricas em FOP, determinadas apenas
pela absor¢ao intrinseca do material do qual a fibra é feita, limitam-se a 20 dB/Km
(MUNISAMI, 2006; BERMAN, 1994).

No ambito das curtissimas distancias, as FOP indice degrau estdo aptas a
atender ao mercado dos dispositivos digitais domésticos (interfaces de video e
audio), aplicacdes médicas (transmissdo de imagens) e interconexao de sistemas
- dentro do proprio equipamento (intrasistema) ou entre equipamentos
(extrasistemas) — pois, devido a sua grande flexibilidade, adequam-se
perfeitamente ao pequeno espaco disponivel. Estas FOP vém sendo estudadas
também para aplicacbes de interconexao de processadores (microchips
eletrénicos e multichips) (RAJBENBACH, 2001).
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O PMMA (da marca Plexiglas) escolhido para a fabricacdo do nucleo da
FOP por extrusdo € o mesmo material que foi utilizado em trabalhos anteriores
para desenvolvimento e caracterizacao de guias de ondas planares, realizados
neste grupo de pesquisas (LMDON/DTP/FEQ/Unicamp). Bartoli e colaboradores
(1998) modificaram o indice de refragdo na superficie do PMMA de 1,49 para 1,42
apds a polimerizacao por plasma utilizando CF4 e H,, depositando um polimero
parcialmente fluorado sobre o PMMA. A partir de filmes fluorados por plasma é
possivel produzir camadas com baixo indice de refracdo e que podem ser
considerados como material de casca em dispositivos épticos. Na continuagéo
desse trabalho Giacon (2004) verificou a viabilidade de modificar superficies de
PMMA através da polimerizacdo por plasma usando o gas CHF3, com melhor
rendimento que a mistura CFs+H> na deposicdo do polimero parcialmente
fluorado. Os estudos prosseguiram no trabalho de Padilha (2006) no qual foi
estudada a otimizacdo dos parametros de pressdo e tempo de exposi¢cdo no
plasma de CHF3; com objetivo de aumentar a espessura dos filmes O&pticos
fluorados na superficie do PMMA, obtendo-se uma camada fluorada de 1,5 pm.
Em 2007 Giacon produziu guias de ondas a partir de filmes épticos poliméricos em
substrato de silicio. O nucleo de PMMA foi feito por spin coating e a através da
polimerizagdo por plasma com CHF3; produziu-se a casca, inferior e superior, de
polimero fluorado com aproximadamente 0,6 um de espessura. Foram construidos
guias de onda poliméricos via fotolitografia seguida por RIE, obtendo-se guias de
100 um de largura e em torno de 15 um de espessura total. A atenuacéo do sinal
da luz transmitida deste guia foi de 3,6 dB/cm a 632,8 nm. Esses guias de ondas
poliméricos planares tém grande potencial de aplicacdo em dispositivos épticos

poliméricos.

OBJETIVO: O objetivo deste trabalho é obter uma Fibra Optica Polimérica
(FOP) através do processo de extrusao vertical a pistdo, produzindo o nucleo de
PMMA, e casca de PVDF, simultaneamente em Unica etapa. A caracterizacao das
propriedades Opticas da FOP ¢ feita em funcdo das medidas de atenuacao do
sinal de luz transmitida e analises por microscopia éptica e microscopia eletronica

de varredura (MEV com EDS).
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CAPITULO 2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 HISTORICO

A teoria de guia de ondas foi desenvolvida em 1910 por Hondros e Debye
e experimentalmente investigada por Schriever em 1920. Naquela época sabia-se
que um filamento longo e fino poderia ser usado para guiar luz através do
mecanismo de reflexdo interna total (KUZYK, 2007).

Em 1950 as fibras comecaram a serem feitas em vidro, quartzo, nylon e
poliestireno. No momento o vidro era considerado o melhor material devido sua

resisténcia a tragao e transparéncia (KUZYK, 2007).

As FOP do tipo monomodo foram produzidas pela primeira vez em 1991
usando PMMA dopado (KOIKE,1991). As FOP tém sido desenvolvidas
comercialmente por empresas de grande porte como a Mitsubishi Rayon, Asahi
Glass, Fuji e Sumitono, entre outras (MARYANNE, 2006). Em sua histéria, a FOP
apresentou trés momentos mais significativos no desenvolvimento de sua
tecnologia:

- Em 1968, a primeira FOP de indice degrau, feita de PMMA, foi fabricada
pela Dupont (ZUBIA, 2001). A atenuacgéo situava-se nos 1000 dB/km (BILRO,
2011). Em 1978 a Mitsubishi Rayon comprou as patentes de FOP da Dupont
(EMSLIE, 1988) e atualmente fornece uma variedade de FOP; marca registrada
Eska™.

- Em 1982, a Universidade de Keio (Japao) reportou a primeira FOP com
indice gradual (FOP IG). O perfil refrativo foi adaptado para variar gradualmente
de forma a melhorar as condigdes de confinamento da energia luminosa no nucleo
e diminuir a dispersdo modal que era muito grande nas fibras indice degrau (ID).
Isto resultou em significativo aumento na capacidade de transmissdo (ZUBIA,
2001).

- Em 1996, o Prof. Koike, da Universidade de Keio, em conjunto com a
empresa Asahi Glass (ambas japonesas) desenvolveram a primeira fibra

perfluorada indice gradual (FOP PF 1G) apresentando significativa redugcdo da
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absorcdo de luz no guia de onda. Em Junho de 2000, a fibora FOP PF IG foi
oficialmente comercializada (KOIKE, 2001) sendo denominada de Lucina™ e
tendo como base o polimero chamado de Cytop™ (Cyclic Transparent Optical
Polymer) que é um polimero amorfo fluorado da Asahi Glass.

Os paises lideres no desenvolvimento e aplicacdo das FOP sdo o Japao
(producao) e a Alemanha (instalacao em automoveis). Na industria automotiva a
rede FOP cumpre funcbes de controle do funcionamento do carro além de
possibilitar aplicagdes de multimidia, navegacao, radio, GPS/GSM, seguranca, etc.
(OLIVEIRA, 2004). A primeira utilizagdo das FOP em veiculos foi no Mercedes-
Benz série S em 1998, utilizando uma central éptica de dados chamada D2B. Em
2004 ja era mais de 10 milhdes de moédulos instalados em um grande numero de
veiculos: Mercedes Classe E, BMW série 7, Porsche Cayenne, Saab 9.3, Audi A8,
Volvo XC-90, etc (KIBLER, 2004).

O constante desenvolvimento e aprimoramento da tecnologia para
obtencdo de FOP cada vez melhores permitiram com que fossem consideradas
como boas alternativas em diferentes aplicacdes. Controles industriais e
aplicacbes médicas continuam a ser o alicerce da industria, e eles também
apresentam crescimento. As FOP abrangem muitos setores que ndo séo téao
vulneraveis a crise, ao contrario do setor de telecomunicacdes, e vém ganhando
espaco no mercado global, conforme verificado na Tabela 2.1 (BILRO 2011;
IGIGROUP, 2010).

Tabela 2.1 Mercado global (em milhdes de ddlares) para sistemas baseados em FOP.

Sector Electréaica Controlo Inter-
Medicina Total
automdvel | de consumo | industrial ligagoes

= -

163 103 165 36 46 53 555
2004 201 126 194 5 54 64 684

254 151 235 60 7 70 843
2008 207 178 282 75 90 84 1001

367 195 310 83 9 100 1147
2008 27 228 341 91 109 120 1818

512 250 316 100 119 144 1500

614 300 412 110 130 162 1723

(Bilro, 2011; 1GIgroup 2010).
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2.2 MECANISMO BASICO DA FOP

A estrutura basica de uma FOP cilindrica é formada por uma regiao
central, denominada nucleo (core), envolta por uma camada conhecida como
casca (cladding) (GIOZZA, 2001). Para que ocorra a propagacao da luz no nucleo
da fibra € necessario que a casca possua indice de refracéo (n) menor que o n do
nucleo.

O indice de refracdo de um meio transparente é definido como sendo a
razdo entre a velocidade da luz no vacuo (c) e a velocidade da luz nesse meio
(Vimeio)- O nvaria conforme o tipo de luz que esta se propagando e € expresso pela
equacao 2.1.

C

n = ~
vmeio Equacéo 2.1

A Figura 2.1 (a) mostra que o raio ao incidir no meio mais denso para um

menos denso, o angulo do raio refratado (82) € maior que o angulo do raio

incidente (1), ocorrendo a refragdo. A medida que o angulo de incidéncia

aumenta o angulo de refragdo também aumenta. Existe uma situagéo limite a qual

o raio refratado é paralelo a interface. Nessa situacao, o angulo de incidéncia 6+ (<

que 90°) é chamado de angulo critico (Figura 2.1 (b)). A luz que incide a qualquer

angulo inferior ou igual ao angulo critico ndo sera totalmente refletida. A luz que

incidir a qualquer angulo superior ao angulo critico sera totalmente refletida
(Figura 2.1 (c)).

[Q) [5] lt':l

Figura 2.1 Reflexao e refragédo na interface de dois meios com diferentes n: (a) refragéo; (b) angulo

critico; (c) reflexao interna total refragao; (b) angulo critico; (c) reflexao interna total.
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O mecanismo bésico de propagacao da luz em fibras Opticas é através da
reflexdo interna total que ocorre na interface entre o ndcleo e o material da casca
(RAMASWAMI,1998) onde o indice de refracdo do nucleo (ny) € maior que o
indice de refracdo da casca (ny) (Figura 2.2). Em geral, a diferenca de indice de
refracdo entre nucleo e casca para as fibras com materiais a base de silica
apresentam valores entre 0,001 a 0,02 (ou 0,1 % a 2 %) (POWERS, 1999). As
FOP podem apresentar diferencas de indice de refracdo em torno de 0,05 (5%),
podendo chegar a 0,1 (10%). Isto é, a versatilidade da estrutura molecular dos
polimeros oferece indices de refragdo bem distintos para uso como nucleo e
casca, 0 que resulta em uma maior abertura numérica (AN) ou angulo maximo de
aceitacao, ou seja, maior capacidade desta fibra em captar luz. A AN (ou angulo
maximo de aceitagdo) pode ser calculada pela equacgéo 2.2: (MICHAELI, 1992)

= SenQ \/ — n2 =n;2 Equagéo 2.2

Onde A representa a diferenca relativa do indice de refracdo entre nucleo (n) e

(np) definida pela equagéo 2.3:

2 2
(n; —n3)
2n?

A= Equacdo 2.3

casca (n,) (
m g
sen 0, = Y n’-n?

Figura 2.2 Propagacéao de raios de luz na fibra por reflexao interna total (Michaeli, 1992).

A AN tipica de uma FOP (em geral é em torno de 0,5) é muito grande

quando comparada as das fibras de silica com AN 0,14 (KOIKE, 1995). Entretanto,
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uma elevada AN traz consigo a desvantagem de possibilitar um grande namero de

modos de propagacao, causando aumento na dispersao intermodal.’

2.3. CLASSIFICACAO

2.3.1 Multimodo

Na fibra multimodo qualquer luz incidente na regido de guiamento
pertence ao angulo critico e permanecera em reflexdo interna total. A fibra
multimodo ndo é utilizada para transmissdo de dados de alta velocidade, pois
como mostra a Figura 2.3 os raios viajam em diferentes distancias, portanto um
chegara ao final da fibra defasado do outro. O pulso da corrente de dados enviado
ao longo da fibra é formado de varios raios que se espalhardo conforme se
propagam (KUZYK, 2007).

casca

VA

Figura 2.3 Propagacgéo dos raios em uma fibra dptica multimodo (FOPac,2010).

No entanto para aplicagdes de curtas distancias, como por exemplo, em
rede de computadores em um escritério, a largura de banda? da fibra multimodo é

suficiente para a transmissdo de dados necessaria (KUZYK, 2007).

' Dispersdo causada devido aos diferentes modos (caminhos) de propagacdo em uma fibra éptica
multimodo. ;

? Largura de banda é a quantidade de informagao que flui em um determinado meio. E medida em
bits por unidade de tempo. Em alguns casos também ¢é relacionada a faixa de frequéncias, por
exemplo, na medida de largura de banda para sinais analdgicos.
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2.3.2 Monomodo

O estudo das fibras monomodos foi iniciado por Snitzer no comeco dos
anos 60 com a teoria dos modos em um guia de onda cilindro e experimentos
focados para fabricacao das fibras por estiramento de uma preforma. Sendo um

processo similar ao utilizado atualmente.

A quantidade de modos de propagacao na fibora aumenta conforme seu
didmetro. Cada modo se propaga em uma velocidade chamada de modo de
velocidade. A fibra éptica monomodo de silica possui um didmetro tao pequeno (8
Mm) que somente um modo de propagacao € possivel (Figura 2.4). Portanto nédo
ha dispersdo no modo, ou seja, desde que haja somente um raio (através do meio
da fibra) o sinal ndo é alterado (KUZYK, 2007), podendo atingir taxas de
transmissao na ordem de 100 GHz.km, com atenuacao entre 0,2 dB/km e 0,7
dB/km. Contudo, o equipamento como um todo € mais caro que o dos sistemas
multimodo. Essa fibra possui grande aplicagédo em sistemas telefénicos.

casca

sinal

L J

Figura 2.4 Propagacdao monomodal em fibra dptica (FOPac,2010).

2.3.3 Perfil do indice de Refracdo

Os perfis de indice de refracdo das FOP sao classificados conforme a
Figura 2.5 em indice degrau (ID ou S| — Step Index), indice Multidegrau, indice
gradual IG (ou Gl — Graded Index) e Multinucleos.
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Indice Degrau Tndice Mulhdﬁgrau Indice Gradual Multinicleos  nicleo

Figura 2.5 Perfis de indices de refracao das FOP (raio do nucleo = a).

Em telecomunicagdes, as FOP com maior disponibilidade comercial sao
as de perfil ID e IG. O tipo de perfil &€ fortemente responsavel pelo alargamento
sofrido pelos pulsos luminosos ao longo da fibra. Tanto para as fibras de vidro
quanto para as FOP é fundamental o conhecimento sobre o perfil refrativo (ZUBIA,
2001).

Em geral as FOP ID séo aplicadas para transmissdo de dados, guia de
imagem e iluminagao.

Devido a alta disperséo presente nas FOP ID, foi desenvolvida a fibra FOP
IG cuja distribuicdo de indices no nucleo apresenta um perfil parabdlico,
compensando os efeitos da dispersao. Este fator € o que torna as fibras plasticas

IG a solugdo mais apropriada para a comunicacao de dados entre computadores e
redes locais LANSs (Local Area Network) (OLIVEIRA, 2004).

2.3.3.1 FOP Fluorada IG - Lucina™

Dentre as FOP desenvolvidas se destaca a FOP perfluorada indice
gradual (FOP PF IG) denominada de Lucina™, marca registrada a Asahi Glass. E
feita a partir de um polimero perfluorado, marca Cytop™ (Cyclic Transparent
Optical Polymer). O Cytop foi uma inovacédo no campo dos polimeros fluorados.
Possui morfologia amorfa proporcionando uma notavel alta transparéncia éptica
de 95%, baixo indice de refracdo; 1,34, alta estabilidade térmica; Tg de 108° e
temperatura de decomposicdo acima de 400°C, além de possuir excelentes

propriedades quimicas, elétricas e de superficie, tipicas dos polimeros fluorados
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convencionais. A estrutura molecular é apresentada na Figura 2.6 (AGC Co, 2011;
MUROFUSHI, 1996).

(CFz'QF'CF 'CFZ) .
0\ /C F2
CF;

Figura 2.6 Estrutura molecular do polimero amorfo perfluorado (PF) — Cytop (AGC Co, 2011).

A FOP Lucina™ utiliza perfil de indice de refracao gradual parabdlico, ou
seja, os raios transmitidos alcangam a extremidade final da fibra ao mesmo tempo,
sendo que as diferencas de tempo de transmissdo sao praticamente eliminadas.
Comparada com as perdas por atenuagdo espectral do PMMA, as FOP de
polimeros perfluorados possuem duas caracteristicas marcantes. Primeiro que o
espectro Optico vai de 650 a 1300 nm, isto €, as perdas préximas a regidao do
infravermelho sdo bem inferiores as do PMMA ou outros polimeros nao fluorados.
A perda oOptica por absorcdo devido a vibragdo carbono-hidrogénio, como &
comum no PMMA, n&o ocorre no polimero perfluorado (KOIKE, 2000). Segundo
que a atenuagao pode chegar a menos de 50 dB/km, permitindo distancias de até
1 km para velocidades de transmissao de 1,2 Gbps. Exemplos de aplicagdes sédo
FOP Lucina™ instaladas em prédios no Japao, principalmente para FTTH (fiber-
to-the-home) em novos condominios, aumentando seu uso em escritérios e centro
de dados devido a facilidade de manuseio e instalacao (NARITOMI, 2006).

Na Figura 2.7 é mostrada a estrutura da FOP Lucina™ com 500 ym de

didmetro total sobre a protegcao externa, sendo 120 ym do nucleo composto pelo

Cytop e dopante.
r ~Nucleo [polimero optico perfluorado + dopantes)
SO0 pm
diametro externo ; | W 120 um
N r.diéimetrl::-l:lu nicleo
.\. :"'r

Casca [polimero optico perfluorado)

Figura 2.7 Estrutura da FOP Lucina™. Nucleo com perfil de indice de refragao parabdlico.
(AGC Co, 2011).
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2.4 ATENUACAO OU PERDA OPTICA

No contexto das comunicagdes Opticas, a atenuagdo ou perda Oéptica
representa a perda de poténcia enquanto o sinal luminoso trafega ao longo de
uma fibra éptica, sendo o resultado dos fenbmenos de absorgéo, espalhamento e
irradiacdo presentes no guia de onda. Além desses fatores, a atenuacado esta
relacionada as perdas causadas pela contaminagcédo por impurezas que o material
da fibra experimenta durante o processo de fabricacdo (POWERS, 1999). Entre
elas, estdo a absorcdo causada por contaminantes metalicos e organicos
(presenca do grupo hidroxila OH-) e a absorcao provocada por particulas de
poeira, micro fraturas, bolhas, falta de homogeneidade do material, e outras
imperfei¢cdes estruturais. Curvas ou tor¢cées na fibra podem ocasionar refracao da
luz para fora do nucleo. Os mecanismos para essas perdas podem ser bastante
complexas. Por exemplo, quando uma fibra é dobrada, ha alteracbes de
geometria, além disso, as tensdes induzem a uma birrefringéncia® (KUZYK, 2007).

Cada mecanismo de perda ou atenuacao contribui de forma independente
para o montante total da atenuacédo na fibra. Esta atenuacado total varia com o
comprimento de onda e, portanto, sua medida é feita em fungao deste. Para fibras
Opticas, é interessante a avaliacdo em termos de atenuacdo ou perdas de
transmissao por comprimento de fibra, usualmente dada em dB/km (OLIVEIRA,
2004).

A Tabela 2.2 apresenta os valores de perdas ou atenuacdo minima, a
titulo de comparagéao, para as fibras de diferentes materiais de nucleo (POWERS,
1999).

® Birrefringéncia ou birrefragéo € um fendmeno que consiste na formacao de dois raios refratados a
partir de um Unico raio inicial incidente. Observado principalmente nos cristais (Roditi, 2005).
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Tabela 2.2 Atenuacao em fibras com diferentes composicdes de nucleo (POWERS, 1999).

Material Atenuacdo ny/mw NA

PMMA 55 dB/km (@ 538nm 1.492/1.417 047
Fibras PS 330 dB/km @ 570nm 1.592/1.416 |0.73
poliméricas  |PC 600 dB/km @ 670nm 1.582/1.305 |0.78

CYTOP 16 dB/km @ 1310nm 1.353/1.34 ---
Fibra de vidro | Silica 0.5 dB/km @ 1310nm

A Figura 2.8 mostra a atenuagdo espectral para diferentes materiais
usados para o nucleo de FOP de: PMMA, PMMA deuterado (PD-PMMA), CYTOP
e Policarbonato (PC) e a Figura 2.9 apresenta a atenuacao espectral da FOP

Lucina™.,
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Figura 2.8 Atenuacao espectral de fibras épticas feitas de diferentes tipos de materiais

(MUNISAMI 2006).
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Figura 2.9 Atenuacgéao espectral da FOP Lucina™.

O PMMA apresenta sua menor atenuagdo na regidao do visivel, no
comprimento de onda de 550 a 650 e aumenta bruscamente perto da regido do
infravermelho. Isso € devido a perda por absorcdo intrinseca da vibracao do
estiramento da ligacdo carbono-hidrogénio (C-H). Contudo o limite de atenuagéo
tedrica do PMMA, como material de FOP, estd em torno de 100 dB/km no
comprimento de onda de 650 nm. Trabalhos com nucleo de PMMA deuterado
mostraram redugao das perdas para 20 dB/km no comprimento de onda em 680
nm; isto €, a substituicdo do atomo de H por deutério, reduz a intensidade da
vibracdo da ligagdo C-H na regidao do espectro visivel e desloca a atenuagéo da
luz para a regiao do infravermelho. No caso do Cytop, como nao ha ligacao C-H,
a perda por absorcao intrinseca diminui significativamente, sendo de 10 dB/Km na
faixa de 800 a 1300 nm, verificado, também, pelo grafico de atenuacéo espectral
da FOP Lucina™. As baixas perdas das FOP feitas de Cytop verificadas na regidao
do infravermelho permitem que estas fibras usem fontes de luz (LED, LASER) no
mesmo comprimento de onda (1310 nm) usado nas fibras de silica, facilitando o
uso destas fibras em sistemas que usem ambos os tipos de fibras. Entretanto a
implantagédo das FOP deuteradas e fluoradas € limitada devido ao custo dos
materiais da fibra (YU, 2006).
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A Tabela 2.3 mostra os limites tedricos para os diferentes fatores de
perdas e os limites de atenuacao total para as FOP fabricadas com PMMA, PS e
CYTOP para os comprimentos de onda de 568, 672 e 1300 nm, respectivamente.

Tabela 2.3 Fatores de perdas e limites de atenuagéo tedricos para FOP (ZUBIA, 2001).

Fator de perda [dB/km] |PMMA (568 nm) |PS(672nm) |CYTOP- (1300 nm)
Absor¢do 17 26 10
Espalhamento Rayleigh |18 43 2
Imperfeigdes estruturais | 20 45 -
Perda total 55 114 16
Atenuacdo linute tedrica |35 69 12

A atenuacao da luz injetada na fibra éptica em funcédo do comprimento de
onda é representada graficamente pelo espectro Optico, extremamente util para
identificar as regiées nas quais o material do qual a fibra optica é feita apresenta
atenuacao minima. Estas regides sao denominadas de “janelas Opticas” e auxiliam
na escolha do melhor comprimento de onda a ser utilizado (KUZYK, 2007).

Geralmente, a faixa de comprimentos de onda de interesse para as FOP
compreende regido de ondas de luz visivel, de 400 nm a 700 nm. As fibras de
silica ndo sdo boas transmissoras na regido visivel porque atenuam muito as
ondas, embora a atenuagdo € muito menor do que nas FOP. No entanto, na
regido de infravermelho existem faixas de freqiiéncias onde a silica é bastante

eficiente para a transmisséo.

A Figura 2.10 identifica as janelas de minima atenuacédo na transmissao
em diferentes comprimentos de ondas na FOP ID com casca de 10 ym de
polimero fluorado. Os menores valores de atenuacéao para FOP ID com nucleo de
PMMA e casca fluorada ocorrem em 520 nm (verde), 560 nm (amarelo), e 650 nm

(vermelho).
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Figura 2.10 Atenuagéo espectral da FOP ID de nucleo de PMMA e casca de (10 p)
de polimero fluorado (MENDEZ, 2007).

Nas aplicagbes em comunicagdes Opticas, o objetivo principal é obter
alcances cada vez maiores, 0 que implica em atenuac¢des mais baixas possiveis.
A tecnologia das FOP vem se desenvolvendo no sentido de reduzir continuamente
as perdas de transmissdo até o chamado limite fundamental (ou limite de
atenuacao tedrico), determinado pela absorcéo intrinseca do material do qual a
fibra é feita (OLIVEIRA, 2004).

2.5 CONSIDERACOES REOLOGICAS NO PROCESSAMENTO DE POLIMEROS

A reologia de polimeros é a ciéncia que estuda o fluxo e a deformacéo de
materiais poliméricos (BRETAS, 2005). Relaciona as causas e efeitos ligados a
tenséo, deformacgédo e tempo. A tensdo é definida como for¢ca atuando em uma
area, enquanto a deformacdo é o deslocamento relativo entre dois pontos
(alteracao da distancia entre pontos) em qualquer direcdo (x,y,z). O tempo
determina com qual freqiéncia ocorre a deformacdo. Existem 3 tipos de
deformacgdes:

1. Por cisalhamento simples — ocorre deformacdo pela mudanga de forma, sem
alterar o volume;
2. Por compresséao ou dilatacao — ocorre variagao do volume e nao da forma;
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3. Combinacao dos anteriores — ha alteragcdo da forma e mudanca no volume
qguando sao aplicadas tensdes tangenciais e normais em uma area do corpo.

Em fluidos, como os polimeros fundidos, ocorre deformacédo cisalhante
guando estes escoam em canais de matrizes, moldes e roscas (MANRICH, 2005).

O processamento é um fator determinante na qualidade do produto
fabricado. Por isso para se obter um bom processamento € necessario o
entendimento do comportamento reolégico do polimero (BRETAS, 2005;
MANRICH, 2005). Teorias sao utilizadas para interpretar os resultados
experimentais do comportamento reoldgico de diferentes materiais poliméricos. A
maioria desses materiais exibe caracteristicas viscoelasticas (dissipam e
armazenam todo o trabalho externo aplicado) apresentando comportamento
reoldgico tanto de sélidos elasticos como de liquidos viscoso. Contudo, durante o
processamento, muitas vezes ha predomindncia da caracteristica viscosa,
portanto os efeitos de elasticidade na solucdo do campo de escoamento podem
ser ignorados e utilizam-se apenas equacdes constitutivas simplificadas que
descrevem somente o comportamento viscoso do polimero.

Experimentalmente, a maioria dos polimeros fundidos apresenta
comportamento Newtoniano (viscosidade constante independente da taxa de
cisalhamento y)quando as taxas de cisalhamento a ele impostas s&o muito baixas

ou quando sdo muito elevadas. A taxas de cisalhamento intermediarias a
viscosidade é ndo-Newtoniana. Tanto a viscosidade Newtoniana como a n&o-
Newtoniana quantifica a resisténcia ao fluxo do material. Tipicamente a
viscosidade (n) dos polimeros fundidos diminui em fungcdo da taxa de
cisalhamento, conforme observado na Figura 2.11.
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Figura 2.11 Viscosidade em fun¢éo da taxa de cisalhamento em polimeros (BRETAS, 2005).

Na regido entre n, e n _ determinada regido a viscosidade pode ser
representada pela chamada Lei das Poténcias, expressa por:

n=my""

Equacgéo 2.4
Onde:

M = indice de consisténcia

N = indice da Lei das Poténcias

O valor de n representa a “pseudoplasticidade” do polimero. Quando n=1,
a equacao fica equivalente a do fluido Newtoniano, ja que a viscosidade torna-se
constante. Quando n < 1, o polimero possui comportamento pseudoplastico, ou
seja, a viscosidade diminui com o aumento do cisalhamento. Se n > 1 a
viscosidade aumenta com a taxa de cisalhamento e o polimero apresenta

comportamento dilatante. A Figura 2.12 apresenta as relagbes entre n e y

observadas em materiais poliméricos:
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Figura 2.12: RelagGes entre n e 7 observadas polimeros (intervalo entre n, e n)

(BRETAS, 2005).

Para determinagéo da taxa de cisalhamento na parede de um tubo, como
por exemplo, em canais de alimentacao de injecao, no capilar do reébmetro capilar
e em matrizes tubulares, para fluidos ndo-Newtonianos é aplicada a Equacéo 2.5,
considerando que o polimero fundido se comporta como um fluido da Lei das
Poténcias (BRETAS, 2005):

1+3n
4n

. U
VR = E

Equagédo 2.5

Onde:

J = taxa de cisalhamento

n =incide da Lei das Poténcias
U = velocidade média do polimero extrudado

R = raio do capilar

Para fluido Newtoniano o valor absoluto da taxa de cisalhamento na

parede do capilar pode ser calculado através da Equacao 2.6:

35



40

3 Equacéo 2.6
TR

y =

Onde:

J = taxa de cisalhamento
Q = vazao

R. = raio do capilar
2.5.1 Massa Molar e Distribuicao da Massa Molar

As propriedades reolégicas dos polimeros variam com o efeito do peso
molecular ou massa molar (equacbes 2.7, 2.8 e 2.9) e a distribuicdo das massas
moleculares (DMM). As massas moleculares e a DMM irdo influenciar na
quantidade de novelos (ou nés) que as macromoléculas formam entre si. O
polimero no estado fundido € um conjunto de macromoléculas, cada uma com
uma dada massa molar e comprimento diferente, com conformacéao aleatéria, que
pode ser considerado movimentando-se na forma de nds ou enovelando-se a
outras macromoléculas. Quanto maior a massa molecular, maior a possibilidade

desses nos e quanto maior a DMM, menor essa probabilidade (BRETAS, 2005).

> NM,

massa total do sistema polimérico Equagéo 2.7

Mn=—{—
Z N, numero total de moléculas do sistema
i

Onde:

Mn é a massa molar de todas as cadeias, dividida pelo numero total de cadeias.

N;representa o numero de moléculas “i” de massa molar M..

A Mw é outra maneira de se calcular a massa molar média, considerando
a massa das cadeias poliméricas o mais importante. Assim, a massa molar de
cada fracdo contribui de modo ponderado para o calculo da média
(CANEVAROLO, 2006).
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> NM}

5 Equacéo 2.8
Y NM,

Mw

A Mz (equagédo 2.3) é mais sensivel as fracoes de mais alta massa molar
do que as demais médias de poténcia inferior. Cada molécula contribui em
proporgao ao cubo de sua massa (CANEVAROLO, 2006).

A razdo (Muw/Mn) é definida como polidispersdo ou polidispersividade.
Quando Mw=Mn tem-se um polimero monodisperso, ou seja, todas as cadeias
tém o mesmo comprimento (BRETAS, 2005).

A massa molar Z- média (Mz) € expressa por:

Y NM}

Mz = . Equacao 2.9
dYNM:

A Figura 2.13 apresenta uma curva tipica de DMM.

Quantidade de polimero
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Figura 2.13: Curva tipica de distribuigdo de peso molecular de um polimero, indicando os pesos
moleculares médios Mn, Mw e Mz (BRETAS, 2005).
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2.5.2 Orientacao das Moléculas Poliméricas

No estado amorfo as moléculas da massa polimérica tendem a se
configurarem de maneira enovelada com formato eliptico e se enroscam umas as
outras, gerando varias interagdes intermoleculares. Se forem afetadas por forcas
ou tensdes externas ocorre o desequilibrio dessa configuragdo. As moléculas, sob
tensao cisalhante, deslizam umas sobre as outras no sentido da tensdo e se
orientam. Assim orientadas elas estao instaveis e permanecem em movimento. Se
a tensao for removida, as moléculas voltam ao estado desorientado em um tempo
que depende do grau de mobilidade da massa conhecido como tempo de
relaxacao ou recuperacao (MANRICH, 2005). A Figura 2.14 apresenta o estado

em equilibrio e o orientado das moléculas.

cisalhamento

Figura 2.14: Configuragao das moléculas no estado (a) desorientado e (b) orientado
(MANRICH, 2005).

A orientacdao molecular modifica as propriedades mecanicas, 6pticas e até
mesmo a resisténcia quimica a produtos e a irradiacdo UV. O processamento dos
polimeros (por exemplo, moldagem por injecdo, extrusdo, calandragem) gera
orientacdao molecular que comanda a maioria das propriedades do produto final
(MANRICH, 2005). Para filmes e fibras ocorre melhoria nas propriedades na
direcdo do estiramento.

2.5.3 indice de Fluidez (IF)

O valor do IF é o peso que flui pelo capilar durante 10 minutos (g/10min).
O equipamento para medida do IF consiste de um barril aquecido com um pistao
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acionado por um peso padrdo. O polimero flui por um capilar também
padronizado.

O IF serve como padrdao para classificacdo de resinas quanto ao
processamento e aplicagdo. Baixos valores de IF estdo relacionados a altos
valores de viscosidades do polimero naquela temperatura e taxa de cisalhamento.
Por isso, o IF é uma medida isolada do comportamento reoldgico de uma resina e
pode ser interpretada de maneira inadequada, ainda mais porque o teste é
realizado a baixas velocidades e os processos ocorrem a taxas de cisalhamento
que podem ser até 10° vezes maiores (MANRICH, 2005). O método do IF é
determinado pela norma ASTM D1238 e 0 ISO 1133.

2.5.4 Inchamento do Extrudado

E um efeito viscoelastico caracterizado pelo aumento do diametro do
extrudado em relacdo ao didmetro da matriz ou capilar (Figura 2.15). O polimero,
ao ser deformado por cisalhamento entre as paredes da matriz, tem suas cadeias
orientadas na direcdo do fluxo ao mesmo tempo em que tenta recuperar essa
deformacéao eléstica ainda dentro da matriz. Quando o fundido sai da matriz, o
movimento browniano, o qual provoca emaranhamento e reemaranhamento, faz
com que as macromoléculas tendam a voltar as suas conformacoes aleatérias de
equilibrio, causando encolhimento longitudinal e expansao lateral (MANRICH,
2005; BRETAS, 2005).

1.8

1,4 L<

Figura 2.15: Inchamento do extrudado Be em funcéo da taxa de cisalhamento a diferentes

temperaturas (BRETAS, 2005).
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O inchamento do extrudado (Equagao 2.10) aumenta com o aumento da
taxa de cisalhamento até um limite préximo a taxa de cisalhamento critica, se for

superior a esse limite, o inchamento do extrudado diminui (BRETAS, 2005).

De

Dc

Be= Equacgéo 2.10

Onde:

Be = inchamento do extrudado

De = diametro do extrudado

Dc = didmetro do capilar ou matriz

A uma taxa fixa de cisalhamento o inchamento do extrudado:

- decresce com a temperatura, mas a razdo de inchamento Be aumenta com a

temperatura;
- diminui com 0 aumento do comprimento da matriz (L).

Quanto maior for o tempo de residéncia do polimero dentro da matriz
menor o inchamento do extrudado (BRETAS, 2005).

2.5.5 Fratura do Fundido

A fratura do fundido é caracterizada pelo surgimento de extrudados
irregulares, com diferentes formatos (Figura 2.16). Ocorre acima de uma taxa de
cisalhamento critica. O valor da tens&o critica € em torno de 0,1 e 1 MN/m? para a

maioria dos polimeros. A taxa de cisalhamento critica aumenta:
- com a temperatura;

- com o0 aumento da razao entre o comprimento da matriz e seu didmetro (L/D)
(BRETAS, 2005).
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Figura 2.16: Exemplos de fraturas do fundido (MANRICH, 2005).

Muitas vezes a fratura do fundido ocorre, mas nao é bem visivel porque a
massa polimérica em contato com as paredes lisas da matriz pode ser extrudada
com um perfil de aparéncia nao irregular. Nesse caso pode existir solda (juncdo do
fluxo polimérico) mal formada no local da fratura do fundido, que futuramente ir
comprometer o desempenho do produto final através da propagacao de trincas
(MANRICH, 2005).

Em altas velocidades de processamento a fratura pode nao ocorrer devido
ao escorregamento acentuado da massa polimérica pela matriz, diminuindo
significativamente o valor da taxa de cisalhamento. Isso permite a produgdo de
fios e monofilamentos, assim como recobrir fios e cabos. Aditivos, como
deslizantes ou lubrificantes, em geral fluorados, fazem diminuir a fratura do
fundido (MANRICH, 2005).

2.5.6 Pele de Cacao ou Tubarao

Esse defeito se apresenta pela irregularidade superficial que se forma
perpendicular a direcao do fluxo e pela falta de lisura em um perfil extrudado. O
grau de rugosidade depende de fatores como temperatura, grau de
escorregamento do polimero na matriz ou polimento da matriz (MANRICH, 2005).

Sugere-se que a pele de cagdo aconteca devido a falta de adesdo do
fundido nas paredes da matriz, principalmente na saida, aonde a pressao
hidrostatica chega a ser nula. A boa adeséo e adicao de aditivos ajudam a diminuir
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ou prevenir o defeito. Assim como o arredondamento dos labios da matriz, labios
lubrificados com PTFE e polimeros aditivados (LLDPE com lubrificantes do tipo
fluorpolimeros). A Figura 2.17 mostra a saida da massa polimérica da matriz e a

regido que provoca a rugosidade na superficie do extrudado (MANRICH, 2005).

__ " Regido onde a pele & estirada, gerando
regiao de inicio de microrupluras
ascorreqamenlo

Dentro Fora

Figura 2.17: Pele de cacao: aspereza gerada pela ruptura da pele externa na saida da matriz
(MANRICH, 2005).

O perfil de velocidades se altera na saida da matriz, ocorrendo aceleragao
das camadas mais préximas a parede da matriz; a componente elastica do fundido
permite o aparecimento de forcas de tensao perto da superficie podendo causar a
pele de cacao. Ainda que ndo seja consenso entre os pesquisadores a influéncia
do material com o qual a matriz é construida afeta significativamente o
aparecimento da pele de cacao. A pele de cacdo aumenta com o decréscimo da
distribuicao de massas moleculares (BRETAS, 2005; MANRICH, 2005).

2.6 TECNICAS DE FABRICACAO

Na fabricacdo das FOP as principais técnicas consideradas sao: o
processo de coextrusdo do ndcleo e casca da fibra e o processo de estiramento
(puxamento) de uma preforma ja contendo nucleo/casca (EMSLIE, 1988; KOIKE,
1991; THEIS, 1992; LEVIN, 1993; BARTOLI, 1996).

Ao contrario da FOP IG, a FOP ID é produzida por coextrusdo de dois
componentes de diferentes indices de refracdo sendo esse o método mais
utilizado na preparagdo comercial. PMMA e PS sdo normalmente usados como
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nucleo. O indice de refragdo do material da casca deve ser menor do que o do
nucleo em torno de 2-5%. Polimeros a base de fluor, poli (fluoreto de vinilideno) —
PVDF e copolimeros fluorados possuem baixo indice de refracdo e boa

processabilidade por isso tém sido usados como casca (CHOI, 2004).

2.6.1 Estiramento de Preforma

A principal vantagem desse processo € a possibilidade de se obter fibras
com diferentes perfis de indices de refracdo que s&o reproduzidos pelo
estiramento da preforma ja contendo a estrutura nucleo/casca. Permiti a produgéo
de estruturas de guias mais complexos do que as convencionais FOP ID
comumente produzidas por esse método (KUZYK, 2007).

O tarugo do polimero (ou preforma), o qual foi polimerizado em massa, em
condi¢des limpas, € gradualmente aquecido por um forno cilindrico (EMSLIE,
1988) amolecendo o polimero para permitir seu estiramento. A temperatura de
processamento é de 200 a 250°C. A Figura 2.18 ilustra 0 esquema de uma torre
de puxamento de preforma. A casca pode ser previamente incorporada na
preforma ou aplicada durante o processo (KUZYK, 2007).

Precision feed mechanism
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[[h|-=———— Fibre thickness monitor

T Y
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Figura 2.18 Representacao do processo de estiramento de uma preforma (EMSLIE, 1988).
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O forno € o elemento chave no sistema de puxamento da fibra éptica, pois
0 aquecimento precisa ser 0 mais uniforme possivel. Se a preforma é muito larga,
ou o0 aquecimento ineficiente, é necessario suprir o forno com uma secg¢ao de pré-
aquecimento (MARYANNE, 2006).

Baixas atenuagdes podem ser obtidas desde que o polimero nao fique
prolongadamente exposto a altas temperaturas, ou a tensdes mecanicas, que
induzam a degradacéao (KUZYK, 2007).

O processo de estiramento requer materiais livres de residuos de volateis
da sintese da preforma e de impurezas. Uma importante caracteristica do
polimero é a massa molecular. Se a massa molecular é muito baixa, o polimero se
torna “liquido” durante o processo de estiramento, devido a tensdo superficial,
quebrando-se em partes. Se a massa molecular € muito alta, as cadeias sdo muito
longas para fluirem. O resultado € que o polimero fica borrachoso mesmo que a
temperatura seja suficiente para causar a decomposicdo do material. A massa
molecular ideal permite que o material flua sem gotejar. Na fabricacdo do polimero
um agente modificador de cadeias € utilizado para controlar a massa molecular
(KUZYK, 2007).

2.6.2 Polimerizacao Interfacial de Gel

A técnica de polimerizagéo interfacial de gel foi desenvolvida por Koike, da
Universidade de Keio. Para fabricacdo da POF |G, primeiro € produzido um tubo
de PMMA. Esse tubo é preenchido com uma mistura de monémero de MMA e
dopante (bromobenzeno - BB). A parede interna do tubo de PMMA ¢é ligeiramente
aquecida, em torno de 80°C, resultando em uma camada de gel e na aceleracao
da polimerizacdo. O processo de polimerizagdo para o nucleo ocorre a uma
velocidade de 50 min” e a temperatura de 95 °C por 24 horas. O processo com
dopante envolve a insercdo de pequenas moléculas entre as longas cadeias do
material do nucleo, o que aumenta o indice de refracdo. As moléculas menores do
monbémero conseguem mais facilmente se difundirem para essa camada de gel,
de modo que a concentragdo aumente gradualmente para o meio do tubo.
Portanto o perfil do indice de refragdo é formado de acordo com o gradiente de
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concentracao (KOIKE, 1991). O processo da polimerizacao interfacial de gel esta
ilustrado na Figura 2.19.

Tubo de PR
preenchido com
a mistura e
MM ABB.

Tubo de PMMA 5
80 °C. Formagéo
da camada gel

A camada de gel 58 move para o centro. ‘

Figura 2.19: Formagéo do perfil IG pela técnica de polimerizagao interfacial de gel.
(MENDEZ 2007).

No caso do vidro de silica, a variacdo do indice pode ser faciimente obtida
substituindo os atomos de silicio por germanio, porque esses dois elementos se
comportam de forma idéntica dentro da estrutura de vidro. No entanto, os
componentes utilizados para FOP nao permitem tal substituicdo simples de
atomos individuais. Com a obtencao da preforma de 15 a 22 mm de espessura é
possivel produzir FOP de 0,2 a 1,5 mm de didmetro através do estiramento da
preforma a temperatura de 190 a 280 °C (KOIKE, 1991; MENDEZ, 2007).

2.6.3 Processamento por Extrusao e Coextrusao

No processo de extrusdo sado obtidos produtos conformados a partir de
materiais fundidos que passam através de uma matriz a uma dada vazao, pressao
e temperatura (BRETAS, 2005).

A técnica de extrusao é bastante comum para a producao de FOP do tipo
multimodo ID. Fibras de alta qualidade podem ser produzidas em processos de
extrusdo (EMSLIE 1988; KUZYK, 2007).

A coextrusdo é um processo especial de extrusdo onde o produto final

apresenta mais de uma camada de diferentes tipos de polimeros. E utilizada para
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extrusar simultaneamente, com duas extrusoras, o nucleo e a casca da FOP
(LEVIN, 1993).

O processo de coextrusdo continua simultaneamente com a polimerizagcéao
do mondmero (Figura 2.20) € empregado na producdo da fibra Eska™ pela
Mitsubishi Rayon. A caracteristica essencial desse processo é que o mondémero,
contendo tracos do iniciador de polimerizacao e agente de transferéncia de cadeia
(modificador de massa molecular), deve ser continuamente alimentado para o
reator (1) e o material da casca fluir constantemente da matriz (4). Em geral, a
temperatura do reator € em torno de 150°C. Essa solucdo concentrada flui
facilmente e € bombeada do reator para a extrusora (3) através da bomba de
engrenagem (2). O polimero que chega a matriz (4) contém menos de 1% do
monbémero. Esse polimero do nucleo € revestido imediatamente pelo polimero
produzido na outra extrusora (5) (EMSLIE, 1988).

Monomeros

Matriz

Bomba de
engrenagem

Extrusora

(nicleo) Extrusora

(casca)

Figura 2.20 Representacao esquematica do processo de coextrusao, a partir de mondmeros.
(EMSLIE, 1988).

Esse é um processo comercial em que se alcancam altas taxas de
producdo. Contudo, a principal desvantagem desse processo, fora a
complexidade, é o constante contato do polimero com o metal e
consequentemente o cisalhamento do fundido. Isso pode causar a degradacéo do
polimero e limita o comprimento da fibra na produgéo. Além do que, no inicio do
processo, mondmero e polimero podem ser contaminados com impurezas ao

passarem pelos equipamentos. A fibra de melhor qualidade € obtida no meio do
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processo, antes de eventualmente ocorrer uma degradagao dos produtos ao final
do processo (EMSLIE, 1988).

No IKV-Institut flir Kunststoffverarbeitung, também se investigou a técnica de
coextrusao para produzir FOP a partir da extrusédo vertical a pistdo de um tarugo
de PMMA de alta pureza com didmetro de 35 mm, para obtencao do nucleo da
FOP. A casca de PMMA fluorado foi obtida com uma extrusora de rosca simples,
posicionada na horizontal do cabecote da matriz de coextrusdao. Na extrusao do
nucleo da fibra o tarugo de PMMA é empurrado lentamente, através do cilindro
aquecido com resisténcias elétricas, e assim vai sendo fundido. Este fundido
forma o nlcleo da fibra e ao entrar em um estampo ou matriz convergente de
coextrusao é revestido com o material de casca (Figura 2.21). A FOP obtida foi de
didmetro de 1 mm e a espessura da camada da casca em torno de 25 a 30 um
(MICHAELI,1992).

e [l grumere

NS

; Bastio de PMMA
Paihel de 1 Extrusora de Laboratéric
C.'_Q{\trbl._' s $ 19 mm

s @ Resfriamento | Ares de estiramento
aar S

i
[
Volants de —d
L] puxada *- = |_
l P Reboblmimenio

Planta de extrusfo para a produgiio de Fibra Optica Pollmérica

Figura 2.21: Processo de coextrusao para producao de FOP a partir de extruséo vertical, do tipo
pistéo, de tarugo de PMMA (MICHAELI,1992).

O didametro constante da fibra e a interface do nidcleo com a casca séo
fatores importantes quanto a qualidade éptica da FOP. Irregularidade na
espessura ocasiona aumento na atenuacdo. Essa variacdo de espessura pode
ocorrer como resultado da geometria desfavoravel do canal do fluxo da matriz e
outras condicbes do processo. A coextrusdo também esta propensa a
instabilidade do fluxo do polimero de revestimento (casca) em uma regidao de alta
taxa de cisalhamento; nas paredes da matriz (MICHAELI,1992).
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O processo de puxamento que sucede a extrusdo também afeta as
propriedades da FOP devido a orientagdo molecular atribuida. A elongacéao
depende do material e dos parametros do processo, como por exemplo, a
temperatura do fundido e a velocidade de puxamento do polimero que sai da
matriz até o seu enrolamento na primeira polia (MICHAELI,1992).

Michaeli estudou o efeito da contracdo e tensao sob tragdo nas FOP em
funcdo das variaveis de processamento: temperatura do fundido entre 180° e
260°C e relacdo geométrica L/D das matrizes, comprimento (L) 3 € 10 mm com
diametros (D) de 2 mm. O gréfico da figura 2.22 apresenta a contracao e a Figura

2.23 a tensao sob tracao, verificadas na fibra durante o puxamento.
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Figura 2.22: Contragao relativa da FOP Figura 2.23 Resisténcia a tragdo da FOP
em funcao da temperatura e L da matriz. em funcéo da temperatura e L da matriz.

Verifica-se que na matriz de maior comprimento (10 mm) as FOP sofrem
menor contragéo, resultante de um maior relaxamento das cadeias poliméricas.
Os valores de tensao a tracao também diminuem quando se utiliza a matriz de

maior comprimento.
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2.7 TECNICAS DE CARACTERIZACAO:

2.7.1. Analise Termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica é definida como um processo continuo que
envolve a medida da variagdo de massa de uma determinada amostra em funcao
da temperatura (varredura de temperatura) ou do tempo a uma temperatura
constante (modo isotérmico) (LUCAS, 2001).

A amostra pode ser aquecida ou resfriada, a uma velocidade programada,
ou mantida a uma temperatura fixa. O mais comum para analises de polimeros &
por aquecimento a velocidades na faixa de 5 a 10 °C/min. O resultado da analise é
mostrado sob a forma de gréfico cuja abscissa contém os registros de temperatura
(ou do tempo) e a ordenada, o percentual em massa perdido ou ganho (LUCAS,
2001).

As aplicagdes especificas da termogravimétrica podem ser resumidas em:

- decomposicao térmica de substancias inorganicas, organicas de baixa massa

molar e de polimeros: determinacao da temperatura de decomposicao.
- pirélise de diversas substancias.

- determinacao de umidade, teor de volateis e de cinzas.

- estudos de degradacao e higroscopicidade.

- oxidacao térmica degradativa de substancias poliméricas.

- estudos cinéticos de reacoes.

- curvas de adsor¢ao e dessorcao.

2.7.2 Microscopia Optica

O microscépio Optico € um instrumento usado para ampliar e regular, com

uma série de lentes capazes de distinguir através da luz, estruturas pequenas.

Dois tipos de microscoépio Optico sdo utilizados na andlise de materiais: de
reflexdo e de transmissdo. O microscopio 6ptico de transmissdo € bastante
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utiizado na andlise de materiais cerdmicos e poliméricos. Nos metais e
semicondutores a penetracdo da luz, devido sua interacdo com os elétrons de
conducao, € muito pequena, por isso utiliza-se exclusivamente o microscoépio
optico de luz refletida (PADILHA, 2004).

A resolugdo do microscépio Optico é determinada pelo comprimento de
onda da luz visivel (4000-8000 A), que é relativamente alta. Por microscopia pode-
se observar grande parte dos defeitos cristalinos e constituintes maiores que 0,5
um (PADILHA, 2004).

2.7.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

O microscépio eletrébnico de varredura (MEV) ou Scanning Electron
Microscope (SEM) permite a obtencao de informagdes estruturais e quimicas com
alta ampliacao e resolucéo, podendo apresentar detalhes menores que 1 nm. As
imagens tém alta profundidade de foco. Para andlise de materiais ndo condutores,
como o0s poliméricos, € depositada uma fina camada de um elemento condutor
(ouro, liga de ouro-paléadio, platina, aluminio ou carbono), sobre o material, para
estabelecer a necessaria condutividade superficial imprescindivel para
visualizagdo no monitor (CANEVAROLO, 2004).

O equipamento de MEV consiste de um canhao de elétrons, o qual possui
um filamento de tungsténio, um conjunto de lentes magnéticas, detectores de
sinais e um sistema de processamento de imagens, operando sob vacuo. Entre a
lente eletromagnética e a amostra, € interposta uma bobina de varredura que
provoca um desvio do feixe de elétrons, de forma que o mesmo vai incidir sobre o
objeto ponto a ponto, numa sequéncia determinada. Desse modo, a irradiagao da
amostra com elétrons provoca emissdo de elétrons secundarios, elétrons
retroespalhados e de raios-X (CANEVAROLO, 2004).

Os detectores dos elétrons secundarios e retroespalhados normalmente
sao utilizados para obtencdo de imagens. Conforme o feixe de elétrons primario
percorrem a superficie, os sinais vao sofrendo modificacées de acordo com as
variagbes contidas na amostra. Os elétrons secundarios fornecem imagens de

topografia da superficie da amostra e sdo responsaveis pela obtencdo de alta
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resolucdo. Ja os elétrons retroespalhados fornecem imagens caracteristicas de
variacao de composicdao (CANEVAROLO, 2004).

Através do acessoério de espectrometria dispersiva de raios-X (EDS) é
possivel realizar andlises quimicas das amostras. No EDS, quando o feixe de
elétrons incide sobre a amostra, os elétrons mais externos dos atomos e ions
constituintes sdo excitados, mudando de niveis energéticos. Ao retornarem para
sua posicao inicial, liberam a energia adquirida a qual é emitida em comprimento
de onda no espectro dos raios-X. A energia associada a esse elétron é medida por
um detector instalado no equipamento. Como os elétrons de um determinado
atomo possuem energias distintas, é possivel, no local de incidéncia do feixe,
determinar os elementos quimicos presentes na amostra (CANEVAROLO, 2004).

2.7.4 Atenuacao do Sinal Optico

O método denominado de cut-back, definido pela norma NBR 13491 (da
ABNT), é comumente utilizado para medidas de atenuacdo do sinal de luz
transmitida pelas fibras épticas. Consiste em medir a poténcia de entrada inserida
na fibra (P1), em um comprimento inicial de fibra, e a intensidade dessa poténcia
que sai da fibra (P2). Séo feitas duas medigdes, mantendo inalterados os
parametros de medidas como a intensidade do sinal e acoplamento, altera-se
somente a extensao da fibra. Primeiro, a poténcia transmitida, P, € medida para
uma fibra de comprimento L. A partir da extremidade de saida é cortada uma
extensdo da fibra, enquanto a de entrada permanece fixa. Entdo, para este
comprimento menor da fibra, € medida a poténcia da saida, P,. Deste modo, é
possivel considerar os efeitos da poténcia transmitida e absorvida para ambos os
tipos de perdas; intrinseco e extrinseco. A atenuacdo € determinada conforme

Equacgéo 2.11.

10 P,
a= L-L, log P_2 Equagéo 2.11
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2.8 CARACTERISTICAS GERAIS DOS POLIMEROS UTILIZADOS

2.8.1 Poli(Metacrilato de Metila) - PMMA

O PMMA é um polimero termoplastico, amorfo, rigido e vitreo a
temperatura ambiente. E muito utilizado em substituicdo ao vidro devido a sua alta
transparéncia; atinge 92% de transmissao da luz na faixa de comprimento de onda
na regido do visivel. Possui indice de refragdo de 1,49 e densidade de 1,17 - 1,20
g/cm®. Peso molecular de 10°— 10° (HSU, 1999; MANO, 1999).

A Figura 2.24 mostra a estrutura repetitiva, e a Figura 2.25 apresenta o
grafico de transmitancia do PMMA (da marca Plexiglas V052), em funcdo do
comprimento de onda.

O PMMA, quando submetido a elevada temperatura, sofre
despolimerizacao, produzindo o monémero MMA (CANEVAROLO, 2006).

Figura 2.24: Estrutura repetitiva do PMMA.
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Figura 2.25: Espectro de transmissdo do PMMA com espessura de 3,2 mm (ARKEMA, 2006).
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2.8.2 Poli(Fluoreto de Vinilideno) - PVDF

O PVDF é um polimero termoplastico semicristalino fluorado obtido pela
polimerizagcdao do fluoreto de vinilideno (CH=CF,). A Figura 2.26 mostra a sua

estrutura.

O PVDF apresenta temperatura de transicao vitrea (Tg) em torno de -34
°C e fusdo (Tm) na faixa de 165 a 189 °C, dependendo da fase cristalina presente.
Esta fase pode variar de 45 a 60%, de acordo com o método de preparacao da
amostra. Quanto a sua estrutura molecular, o PVDF & um polimero linear que
apresenta dipolos elétricos permanentes (HORSFALL, 2002). A piezoeletricidade
€ uma de suas principais caracteristicas. O efeito piezoelético consiste na
producao de uma polarizacao elétrica em um material por meio da aplicacao de

uma deformagao mecénica (FREIRE, 2007).

E um dos poucos polimeros semicristalinos com boa compatibilidade com
outros polimeros amorfos, como o PMMA, e peculiar pela possibilidade de ser
fundido no processamento. Blendas de PMMA com PVDF tém sido estudadas
devido a alta compatibilidade desses materiais, custo do PMMA, propriedades
Opticas e vantagens no desempenho. O PVDF e PMMA sado molecularmente
miscivel no estado amorfo e as propriedades da mistura s&o altamente
dependentes da quantidade do PMMA. Aumentando o teor de PMMA resulta num
aumento da temperatura de transi¢ao vitrea e diminuicao na temperatura de fusao
do PVDF. Propriedades mecénicas do PVDF, tais como resisténcia ao impacto e
resisténcia a tragdo diminuem drasticamente com a adicdo do PMMA (LI, 2009). E
um fluorpolimero que pode também ser utilizado como agente de processo, efeito
deslizante em processamento de polimeros por extrusdo para diminuir

irregularidades no produto final, como por exemplo a fratura do fundido.

Algumas caracteristicas marcantes do PVDF s&o: resisténcia quimica,
propriedades de barreira, alta pureza e boas propriedades mecanicas. Suas
principais aplicagbes sdo de protegdo contra a corrosdo na industria quimica,
revestimento (coextrusao, pintura), fios e cabos (CAMPUS 5.0, ARKEMA, 2011).
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Figura 2.26: Estrutura repetitiva do PVDF.
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CAPITULO 3 - MATERIAIS E METODOS

3.1. MATERIAIS

3.1.1 Poli (Metacrilato de Metila) - PMMA

O polimero utilizado para fabricagdo do nucleo das fibras foi o PMMA, da
marca Plexiglas V052 (incolor) e o V825 (vermelho) fornecidos pela empresa
Arkema Quimica Ltda (fichas técnica dos produtos nos Anexos | e Il), usados tal

como recebidos, apenas feito a secagem antes do processamento por extrusdo.

As principais propriedades fisico-quimicas estdo representadas na Tabela
3.1:

Tabela. 3.1: Caracteristicas fisico-quimicas do PMMA.

indice de Refracao 1,49
Transmitancia luminosa 92%
Massa especifica 1,19 g/cm®

indice de Fluidez (230°C / 3.8 kg) V052 2,89/ 10 min
indice de Fluidez (230°C / 3.8 kg) V825 3,7g/ 10 min

Temperatura de Transicao Vitrea (Tg) 105°C

3.1.2 Poli (Fluoreto de Vinilideno) — PVDF

O PVDF fornecido, pela empresa Arkema marca Kynar 720, é préprio para
processos de injecao e extrusao (ficha técnica do produto no Anexo lll).

As caracteristicas principais do Kynar 720 encontram-se na tabela 3.2.
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Tabela. 3.2: Caracteristicas fisico-quimicas do PVDF.

indice de Refracao 1,42
Massa especifica 1,78 g/cm®
indice de Fluidez (230°C / 3.8 kg) 159/ 10 min
Temperatura de Transicdo Vitrea (10" C/min) -40°C
Ponto de fusao 171 °C

3.1.3 FOP Comerciais

Para efeito de comparacao foram utilizadas duas FOP comerciais que

serviram como referéncias:

- FOP Eska™ CK40 (da Mitsubishi Rayon):. foram fornecidas pela empresa
Domane amostras de FOP como sendo do tipo Eska CK40, que sao utilizadas por
essa empresa em cabos de fibra Optica conectados a um projetor de luz em
projetos de decoracdes arquitetdnicas, como em piscinas. E uma FOP do tipo
indice degrau, possui o diametro externo de 1000 pum, nucleo de PMMA e camada
fluorada de 20 um. A abertura numeérica é de 0,5. A atenuagcdo minima € de 200
dB/km no comprimento de onda de 650 nm. O custo atual é de U$ 0,62 por metro
ou U$317,57 o carretel contendo 1500 m (MITSUBISHI RAYON Co., 2011).

- FOP Lucina™ ¢é uma fibra optica produzida a partir de um polimero totalmente
fluorado. Isso faz com que Lucina™ seja extremamente transparente a luz em um
amplo espectro de 650 — 1300 nm. Essa habilidade de transmitir luz em todos
esses comprimentos de onda, atualmente utilizados para transmissao Optica
permite Lucina™ alcancar alta capacidade e velocidade de transmissdo. Quanto a
dimensdes possui diametro externo de 500 um e nucleo de 120 um (AGC Co,
2011).
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3.2 METODOS

3.2.1 Secagem do PMMA e PVDF

Conforme o manual de processo para extrusao disponibilizado pelo
fabricante a umidade residual do PMMA deve ser menor ou igual 0,05% para
eventual eliminagao de 4gua absorvida durante o periodo de estocagem, evitando
provaveis defeitos no produto final apds o processamento. Para isso deve ser feita
secagem em estufa a 88°C por 4 horas. O mesmo método foi adotado para a
secagem do PVDF.

Realizou-se um estudo de umidade residual em 3 amostras de PMMA
V052 e 3 amostras de V825, as quais foram pesadas antes de serem colocadas
na estufa e depois a cada uma hora de secagem até a permanéncia total de 5
horas. Calculou-se a umidade residual de cada amostra. A equacao e graficos séo
apresentados no Apéndice I.

3.2.2 Processo de Extrusao por Pistao

Para fabricagéo da fibra de PMMA e FOP com casca de PVDF foi usada a
extrusora vertical (Figura 3.1) da Chemat Technology inc., modelo 0002001, 220V,
60Hz, motor redutor modelo 4Z381A/ V:90, torque 8,7 N/m, 92 RPM, pistdo de 120
mm de comprimento e 25,4 mm de didmetro, matriz com 1 orificio de 4 mm de
didmetro e 16 mm de altura do Laboratério de Materiais Vitreos do Instituto de
Fisica (IFGW) da Unicamp.
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Pistao

Figura 3.1: Vista lateral da extrusora vertical a pistao.

3.2.2.1 Fibra de PMMA

Primeiramente foi montado o conjunto cilindro de aco, filtro de aluminio
(para eliminar possiveis bolhas no material fundido antes de passar pela matriz) e
matriz. Em seguida foram inseridos, no cilindro, e compactados com auxilio de um
bastdo de acrilico, os granulos de PMMA a serem extrusados. A ilustracdo dessa
montagem verifica-se na Figura 3.2.

—PMMA

Filtro

Matriz

Parafusos

% de montagem

Figura 3.2: Montagem do conjunto: cilindro, filtro, matriz e polimero para o processo de extrusao.
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Essa extrusdao teve como finalidade o ajuste experimentalmente dos

seguintes parametros do processo:
I- Temperatura de processamento do PMMA.
[I- Velocidade de descida do pistéo.

[lI- Velocidade de puxamento.

Para determinacao do Il parametro os calculos foram feitos com base nas
fibras que alcangaram o diametro em torno de 0,7 mm. Foi cronometrado o tempo
de 45 segundos para completar uma volta na polia de 16 cm de didmetro. Através
da formula de velocidade tangencial foi calculada a velocidade da polia conforme
descrito no Apéndice Il.

Ajustados os parametros foram extrusadas novas fibras de PMMA para
caracterizagcéo 6ptica via medidas de atenuacao do sinal transmitido.

3.2.2.2 FOP - Nucleo de PMMA e Casca de PVDF
Para fabricacdo da FOP segui-se o procedimento conforme as etapas:

Etapa (I): Os granulos de PMMA foram guiados no centro do cilindro de ago (o
25,4 m), no momento da insergao por um tubo de acrilico (g 20 mm), Figura 3.3, e

0s graos compactados com bastéo acrilico (g 15 mm).

Etapa (llI): Os granulos de PVDF foram inseridos entre a parede do cilindro de aco
e os granulos de PMMA do centro e compactados com auxilio de um tubo acrilico

(2 25 mm). A Figura 3.4 ilustra a disposi¢cao dos materiais dentro do cilindro.

Etapa (lll): O tubo acrilico (que serviu para guiar os graos de PMMA) foi
cuidadosamente removido para que a mistura dos granulos de PMMA e PVDF

fosse a menor possivel dentro do sistema.

Etapa (IV): O émbolo metalico foi inserido na parte superior do cilindro e o
conjunto colocado dentro do forno de aquecimento da extrusora com a
temperatura de processamento programada para 210°C. O pistdo da extrusora foi

abaixado até encostar-se ao émbolo metalico.
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Etapa (V): Apds aproximadamente 50 minutos atingiu-se e temperatura esperada

de 210 °C e ao observar o fundido sair pelo orificio da matriz (Figura 3.5) ligou-se

0 motor do pistao

Etapa (VI): Inicio do processo de extrusao. Fez-se o puxamento das fibras que

foram sendo resfriadas por ventilagéo (ar) provida pelo equipamento (Figura 3.6).

As fibras produzidas foram direcionadas pelas polias.

Etapa (VII): A ultima etapa foi o embobinamento manual das fibras no disco

(Figura 3.7).

O Fluxograma 3.1 apresenta resumidamente as etapas do procedimento

descrito da preparacao dos componentes do nucleo e casca da FOP e extruséo.

(I) Preenchimento do PMMA no centro
do cilindro, guiado por tubo de acrilico
(Figura 3.3), e compactagao dos graos.

\4

(1) Insercédo e compactacdo do PVDF entre
as paredes do cilindro e do tubo acrilico.

A 4

() Remogdo do tubo acrilico
que serviu de guia para o PMMA.

\ 4

!

(V) Pistdo da extrusora encostado no
émbolo. Ao observar o fundido sair pela
matriz (Figura 3.5), ligar o motor do pistao.

(IV) Insergdo do émbolo no cilindro. Conjunto
colocado dentro do forno de aquecimento.
Temperatura programada para 210 °C.

v

(V) Extrusdo, puxamento e
resfriamento das FOP por
ventilagdo  (Figura 3.6).
FOP guiadas pelas polias.

!

(VIl) Embobinamento manual,
das fibras produzidas, em
disco de papel (Figura 3.7).

Fluxograma 3.1: Sequéncia das etapas de processamento da FOP.
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Figura 3.5: Matriz com orificio de 4
mm de didmetro (observa-se a

circunferéncia do orificio danificada).

Figura 3.3: Detalhe do tubo de acrilico
centralizado no cilindro de ago para
insercao dos granulos de PMMA.

PMMA

Tubo Acrilico

4 M/
interno = 18 mm - p&/

externo = 20mm b)

cilindro =25,4mm

e

a)

Figura 3. 4 a) Secc¢ao Transversal do cilindro de aco (g de 25,4 mm), e tubo de acrilico (g externo

de 20 mm e interno de 18 mm), b) llustragdo da disposicdo do PMMA e PVDF no cilindro.
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Figura 3.6: Vista frontal da extrusora
em processo de extrusao da fibra.

Figura 3.7: Embobinamento da FOP extrusada.

Embolo
Metélico

Forno de
aquecimento

Matriz

Fibra

Resfriamento
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3.2.3CLIVAGEM E POLIMENTO DAS FIBRAS

3.2.3.1 Clivagem

A clivagem €& uma etapa prévia muito importante que influéncia

significativamente no aumento da medida de atenuagéo.

Com base no artigo de Abdi et al. (ABDI, 2009), foram realizados alguns
testes de clivagem nas FOP para investigar e escolher a melhor técnica. Utilizou-
se lamina de barbear (da marca Gillete) ou bisturi (Surgical Blade da empresa
Sterile), a temperatura ambiente e a 80 °C. Outra opc¢éo de clivagem testada foi de
acordo com o método descrito pela empresa Kiriama (KIRIAMA, 2011), no qual se
utiliza um dispositivo de clivagem com lamina de barbear (Figura 3.8). Optamos
por substituir a Idmina pelo bisturi devido clivagens anteriores mostrarem melhores

resultados quando selecionado o bisturi. As etapas desse método sao:
1. Verificar se o bisturi esta alinhado com a base do dispositivo de clivagem

2. Colocar o dispositivo de clivagem sob uma placa aquecedora a 70 °C. A

temperatura é verificada com auxilio de um termopar (Figura 3.9).

3. Atingida a temperatura programada, inserir a FOP no canal de corte do

dispositivo e deixa-la sob aquecimento por 3 minutos.
4. Com uma fita adesiva, colar as extremidades da FOP e estica-la.

5. Abaixar a parte superior do dispositivo, em um Unico movimento, para efetuar a

clivagem.
6. Remover a FOP do dispositivo de clivagem.

7. Inspecionar, com auxilio de um microscopio, se ha residuos na superficie

clivada da FOP. Caso afirmativo repetir o processo a partir do item 3.
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Figura 3.8: Dispositivo de clivagem. Figura 3.9: Dispositivo de clivagem sob
a placa aquecedora a 70 °C.

As superficies clivadas das amostras de FOP foram observadas no
microscoépio éptico do Laboratério de Materiais Vitreos, do IFGW da Unicamp.

3.2.3.2 Polimento

Para observar melhor a superficie da secgédo transversal das fibras e
fotografa-las no microscépio eletrénico de varredura foi feito polimento manual,
com auxilio de um ferrolho metalico (Figura 3.10) e utilizagdo de lixas d’agua;
granulometrias de 800, 1200, 2000, 15 ym e por fim uma pasta de diamante de 0-
2 ym sobre um feltro aveludado. Executou-se o polimento movimentando a fibra
em forma do numero “8” para atingir toda a superficie da fibra e suavizar os riscos
ocasionados no préprio polimento. A Figura 3.11 mostra uma fibra sendo polida na

lixa de 15 pm.
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Figura 3.10: Ferrolho com a FOP inserida Figura 3.11: Polimento manual da FOP

sobre a superficie da lixa 15 ym .

3.2.4 Métodos de Caracterizacao

Os métodos de caracterizacdao das FOP produzidas e comercias séo
descritas a seguir.

3.2.4.1 Analise Termogravimétrica (TGA)

Foram feitas andlises termogravimétrica (TGA), pelo equipamento da TA
Instruments, modelo 2960, SDT(TGA/DTA), do PMMA V052 (incolor) e do V825
(vermelho), do PVDF (Kynar 720) nas condigcbes e temperaturas baseadas no
processo de extrusdo do material: atmosfera de ar sintético, fluxo de arraste 15
ml/min, rampa de 10°C/min até 215 °C, isoterma por 40 minutos. Também foram
analisadas por TGA em trés amostras coletadas em 1 m de FOP produzida ap6s
15 metros de extrusdo. As condicbes de analises foram as mesmas para as trés

amostras; atmosfera de ar sintético, rampa de 10°C/min até 700 °C.

Todas as anadlises foram feitas no Laboratério de Caracterizacdo de
Materiais (LACAM) da faculdade de Eng. Quimica na Unicamp.
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3.2.4.2 Microscopia Optica e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As fibras e FOP foram observadas em Microscépio Optico da Bioval,
modelo L2000C, do Laboratério de Materiais Vitreos e Propriedades Opticas do
Instituto de Fisica (IFGW), da Unicamp.

A caracterizacdo dimensional, morfolégica e composicdo da camada
fluorada da casca das FOP foi feita por Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV), modelo Leo 440i, com Detector de Energia Dispersiva de Raios-X (EDX)
modelo 6070, tensdo de aceleracdo de 10 kV, corrente do feixe de 50 pA para
imagens. Nas analises EDS foi usada tenséo de aceleragéo de 20 kV e corrente
de feixe de 600 pA. O recobrimento metdlico das amostras foi feito através do
equipamento Sputter Coater Polaron, modelo SC7620, marca VG Microtech,
obtendo-se a espessura de 92 A° de ouro. Essas analises foram realizadas no
Laboratorio de Recursos Analiticos e de Calibragao (LRAC) da Faculdade de Eng.

Quimica da Unicamp.

3.2.4.3 Espessura da Camada Fluorada nas FOP

Utilizando-se as imagens mapas de pontos geradas nas analises de MEV
e que caracterizaram a presencga do elemento fluor nas FOP, foi feito um estudo
para determinar a espessura média da casca fluorada, e desvio padrdo, na
amostragem coletada ao longo de 9 metros de FOP produzida, entre os
comprimentos de 7 a 16 metros. Para tal, dividiu-se a secdo transversal da FOP
fotografada em quatro quadrantes onde:

- foram selecionados 12 pontos (angulos multiplos de 30°) para medida da
espessura da camada fluorada definidos na circunferéncia da fibra (360°),
conforme Figura 3.14. O angulo 0° da secéo da fibra é aleatorio, isto é, nao foi
definido previamente uma referéncia inicial para esse angulo 0° da secao da fibra
ou associado a matriz de extrusao;

- em cada quadrante foram determinadas a média e desvio-padrdao das medidas
de espessura da camada fluorada da fibra, para observar a varidncia da
espessura na sec¢ao circular da fibra analisada;
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Através da escala na imagem, realizada por MEV, foi possivel obter os
valores aproximados da espessura de cada regiao escolhida.
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Figura 3.12: Representacao dos quadrantes e posi¢do angular para determinacao das espessuras

da camada fluorada na superficie da secgao transversal das FOP.

3.2.4.4 Medidas de Atenuacao do Sinal

Apés clivagem, a caracterizagdo das perdas por atenuacao do sinal de luz
transmitida nas FOP produzidas com nucleo de PMMA e casca de PVDF, da fibra
de PMMA produzida (sem casca), e das FOP Eska CK40 e Lucina™ foram feitas
em bancada 6ptica (Figuras 3.13 e 3.14) composta por:

i) fonte de luz branca Fiber high intensity illuminator series 180, com lampada de
250W/24V, na regiao espectral da luz de 500 a 1100 nm, e

ii) analisador de espectros épticos (OSA), Optical Spectrum Analyzer AQ6315A
Yokogama, do Laboratério de Fibras Opticas do IFGW.
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Figura 3.13: Bancada Optica para Medidas de Atenuacédo com Fonte e
Analisador de Espectros Opticos.

Figura 3.14: Bancada Optica para Medidas de Atenuacéo (vista de topo).

3.2.4.4.1 Método cut-back

As medicoes foram realizadas através de uma adaptacdo do método cut-
back. No acoplamento da fibra FOP na fonte ajusta-se a posi¢cao que proporciona
a maxima entrada da poténcia na FOP para medida da poténcia da luz transmitida
na outra extremidade da fibra. Realizada a medida inicial, a fibra é clivada
eliminando-se parte do comprimento inicial e faz-se nova medida da poténcia do
sinal na saida. A variacdo do comprimento é informada ao equipamento, que
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calcula o resultado das atenuagdes encontradas na faixa de comprimento de
ondas solicitado.

3.2.4.4.2 Método cut-back em Funcao do Comprimento da FOP

Como a FOP produzida apresenta variacées no didmetro e na espessura
da camada fluorada ao longo do seu comprimento, optou-se por efetuar novas
medidas de atenuacao (comprimento inicial da FOP de 1m) clivando a FOP a cada
15 cm, obtendo quatro medidas de atenuacdo em comprimentos distintos da
mesma FOP. Os calculos sao feitos em funcédo da poténcia de entrada e de saida
do sinal na fibora. O mesmo método foi adotado para FOP Eska CK40 para
comparacao dos resultados com as medidas encontradas na FOP produzida. A
Figura 3.15 ilustra o comprimento da FOP em que se efetuou a medida de

atenuacao e as poténcias de entrada e saida.

Pe0 =P | = Psl
= P52

Pe) =P | 11 = | = Ps]

= Ps3

Pe0 =PI 1 [ =g Psl

12
= D54
Pe() = | 11 | = Ps]
L3

Figura 3.15: Representagéo dos comprimentos (L) e das poténcias do sinal medidas nas FOP.

Onde:

L1 =15cm

L2 =30cm

L3=45cm

Pe = Poténcia de entrada
Ps = Poténcia de saida

Equacao 3.1
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No analisador de espectros dpticos (OSA), as medidas sdo dadas em:

- 10.Log (Poténcia)

Portanto:

Ps1=-10 Log
Ps2=-10 Log
Ps3=-10 Log
Ps4=-10 Log

Pot. na saida 1
Pot. na saida 2
Pot. na saida 3
Pot. na saida 4

~_~ A~ ~
~ ~— ~— ~—

A partir da Equacao 3.1 tem-se:

al = —10[L0g(Ps)— Log(Pe)]

ol = [— 10L0g(Ps )]—[ - lOLog(Pe)]
aPs — Pe

Ps = Pe+al

ParalL1: Psl=Ps2+a.L1
Para L2: Psl=Ps3+a.l.2
Para L3: Psl= Ps4+ «.L3
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CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Processamento: FOP por Extrusao a Pistao

Testes preliminares do processo de extrusao do PMMA permitiram definir
0S parametros experimentais, considerados adequados para processar
simultaneamente PMMA e PVDF: temperatura de processamento de 210 °C,
velocidade de descida do pistdao de 14,3 mm/min e velocidade de puxamento
0,67 m/min. Nessas condi¢cdes foram obtidas fiboras de PMMA sem defeitos como
a fratura do fundido ou a conhecida pele de ca¢ao e com didmetros constantes em
torno de 0,7 mm ao longo de 40 m de fibra. Isso indica que as fibras foram
extrusadas com caracteristicas reolégicas adequadas.

Calculou-se a taxa de cisalhamento na parede do capilar (matriz) para o
PMMA no processo de extrusao conforme detalhado no Apéndice Ill. Nessa regiao
da matriz o PMMA apresenta comportamento Newtoniano devido a taxa de

cisalhamento ter sido muito baixa; 7 =22,34s".

Conforme descrito na metodologia, este processo de extrusao vertical a
pistdo objetiva produzir, em Unica etapa, filamento cilindrico (fibra), com nuacleo
formado de PMMA, e um revestimento externo (casca) de outro material, para tal
utiizou-se o PVDF. Neste trabalho, usou-se um PMMA de cor vermelha
(transparente) para permitir a distincdo dos trechos de nucleo e casca da fibra
extrusada. No total foram produzidos 30 metros de fibra extrusada. Houve
irregularidade na geometria, nos diametros e nas espessuras da casca fluorada. A
geometria se deve a utilizagdo de uma matriz com imperfei¢ées as quais foram

reproduzidas nessas fibras.

Do inicio deste processo de extrusao até o sexto metro de fibra, o material
predominante em toda a sec&o transversal foi o PMMA. A medida que a extrusdo
avancou foi observado o surgimento do material de revestimento; casca de PVDF,
com espessuras crescentes. Apds 7 metros de fibra extrusada, verifica-se a
formagcao de estrutura tipica de uma FOP, isto é formacao de dimensdes do
nucleo de PMMA e a casca de PVDF. Todavia, os didmetros externos das fibras,
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variaram entre 1,0 e 0,7 mm. Ao final da extrusao, nos ultimos 10 metros ha o

predominio do PVDF na fibra.

A irregularidade dos diametros e espessuras da camada fluorada foram
influenciadas pela matriz disponivel que apresentava defeitos ocasionados por
amassamentos na entrada do capilar, disposicao dos granulos dos polimeros
dentro do cilindro de aco, diferenca entre o indice de fluidez do PMMA (3,7
g/10min) e do PVDF (10 g/10min) e a DDR (Draw down ratio®) ou razdo de

estiramento que foi de aproximadamente 5.

A Figura 4.1 mostra da esquerda para direita os trechos de fibras obtidas
do comeco ao fim do processo de extrusdo. Nota-se que nos trechos finais ha

predominancia do PVDF, constatada pela mudanca de tonalidade do vermelho.

.....
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Figura 4.1: Comprimentos de fibras extrusadas com nuicleo de PMMA e casca de PVDF do inicio
(esquerda) ao fim da extruséo.

* Draw Down Ratio ou Raz&o de Estiramento é a razdo entre as se¢des transversais das areas da
fibra extrusada fundida e da fibra extrusada em sua forma final. DDR grandes favorecem as taxas
de producao, enquanto DDR baixos permitem melhor controle do dimensional do produto (fibra). E
reportado que DDR > 4 podem afetar as propriedades épticas do material devido a uma possivel
cristalizagdo (HARLIN, 2002).
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4.2 Clivagem

Amostras de FOP foram clivadas e as seccdes transversais observadas
em microscopio Optico. As clivagens com bisturi apresentaram menos
imperfeicbes do que com a lamina de barbear. Conforme constatado
experimentalmente e estudado por Abdi et al. (ABDI, 2009), a 80 °C obtém-se
uma melhora na superficie da fibra clivada. Contudo os melhores resultados, ou
seja, superficies mais lisas foram alcancadas seguindo a técnica descrita pela
empresa Kiriama na qual a fibra é clivada a 70 °C com o dispositivo de clivagem
nessa mesma temperatura. A Figura 4.2 mostra a superficie da FOP Eska Ck40
clivada nessa condicéao.

Figura 4.2: Superficie da FOP Eska CK40 clivada a 70 °C com dispositivo

de clivagem nessa mesma temperatura.

4.3 Caracterizacao das FOP

4.3.1 Analise Termogravimétrica (TGA)

As Figuras 4.3 e 4.4 apresentam a porcentagem de massa residual no
periodo de isoterma a 215 °C por 40 minutos em atmosfera de ar sintético,
simulando as condicoes do processo de extrusdao da FOP. Para melhor
visualizacao, as curvas foram deslocadas do valor real de 100%. Como se pode
observar, durante o periodo isotérmico ndo ha perdas de massa do PMMA V052
(incolor) nem do PVDF. Contudo, quando se trata do PMMA V825 (vermelho)

ocorre uma perda de massa de aproximadamente 1% (Figura 4.4).
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Provavelmente, o pigmento vermelho tenha um efeito pro-degradante no PMMA

com consequente diminuicdo da sua estabilidade térmica.
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Figura 4.3: Curva isotérmica TGA a temperatura de 215 °C por 40 min.
PVDF e PMMA V052 (transparente).
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Figura 4.4: Curva isotérmica TGA a temperatura de 215 °C por 40 min.
PVDF e PMMA V825 (vermelho).

As analises de TGA da FOP produzida foram realizadas com objetivo de se
verificar a estabilidade e a composigdo da porcentagem de massa do PMMA e
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PVDF nessas amostras. Aparentemente, as trés amostragens de FOP produzida

apresentam perfis semelhantes entre si e com o da curva simulada para uma
composicao de 83% de PMMA e 17% PVDF (Figura 4.5 (a)). Um leve desvio na

decomposi¢cdo do segundo estagio do PVDF foi observado para a amostra

denominada de FOP 15 1. As amostras mostraram-se menos estaveis que o

esperado, conforme indicado pela curva simulada de até aproximadamente 340°C.

(Figura 4.5 (b)). Este primeiro estagio corresponde a termo-oxidagdo do PMMA. O

resultado sugere que além do efeito do pigmento a diminuir a estabilidade do

PMMA existe um efeito de processo, tal como o cisalhamento.

Massa Residual (%)

(a)

Massa Residual (%)

(b)
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Figura 4.5: Curvas TG dinamicas em atmosfera de ar sintético. Comparacdo da curva simulada

para uma composicao de 83% de PMMA e 17% PVDF com as curvas experimentais de FOP

amostrada em trés pontos diferentes. a) curva integral; b) detalhe (temperatura de 250 a 350 °C).
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4.3.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As analises de MEV e EDS foram realizadas para observar a seccao
transversal e caracterizar as fibras produzidas de PMMA, FOP de nucleo de
PMMA e casca de PVDF e amostras das fibras Eska CK40 e Lucina™.

4.3.2.1 Fibras de PMMA

As Figuras 4.6 e 4.7 apresentam imagens feitas por MEV da seccao
transversal das amostras da fibra apenas contendo PMMA, clivada e polida,
revelando superficies lisas e cilindricas. Uma amostragem de 20 secgdes de fibras
foi analisada e ndo houve a presenca de micro cavidades ou bolhas de ar em
nenhuma delas.

Esses filamentos produzidos poderiam servir como nucleo de FOP a
serem revestidos por polimeros fluorados aplicado via plasma, solvente ou

extrusao no desenvolvimento de outros estudos.

] ; oint
99.30 p
98.7 Deg

28pm - H Mag= 250 X

Figura 4.6 Microfotografia da fibra de PMMA. Aumento de 250 x e didmetro da fibra de 0,7mm.
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2pm Mag= 3.00 K X anostra 8 LRAC/FEQ/UNICAMP 38-May-2088

H 1

Figura 4.7 Imagem ampliada 3000 X da superficie da fibra de PMMA.

4.3.2.2 FOP produzidas, Eska CK40 e Lucina™

As amostras de FOP produzidas foram analisadas em MEV e sao
apresentadas na Figura 4.8 mostrando microfotografias identificadas de A até | a
partir do sétimo metro de fibra, pois é o trecho onde se constata o inicio da
formacdo de casca de PVDF. Os pontos coloridos indicam a caracterizagdo
qualitativa, via EDS, da presenga do elemento flior na casca da FOP, originario do
PVDF, podendo ser melhores visualizados no mapa de pontos apresentados nas
figuras A1, By, Gy, D1, Ey, F1. Gy, Hy |1, bem como na Eska CK40 em Jy e na
Lucina™ em K. Os demais pontos coloridos espalhados sao devidos a dispersao
no decorrer das analises.

Tanto a clivagem como o polimento geraram arrastes ou deixaram
residuos de material polimérico, das préprias fibras, nas superficies analisadas.

Esses arrastes ou residuos foram reproduzidos nas imagens.

Verifica-se que a quantidade de fluor, em geral, tende a se intensificar e
que apos 20 m a fibra apresenta-se quase totalmente com PVDF (figura 4.8.1).
Nessa ultima amostra analisada a fibra foi clivada, a temperatura ambiente, com
facilidade devido a baixa Tg (-40 °C) do PVDF.
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100pn  —rof Hag- 258 X

Figura 4.8: Microfotografias da superficie da FOP com identificacdo do fllor, por contraste, ao
longo dos comprimentos: A) 7 m,B) 8 m, C) 9m, D) 11m, E) 12mF) 13 mG) 15 me H) 16me l)
20 m de fibra obtida.
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A caracterizagdo quantitativa via EDS foi feita em determinados pontos
selecionados da seccdo da FOP das Figuras 4.9 e 4.13, produzidas apés 7 e 15
metros de extrusdo, respectivamente, por apresentaram geometria e regides de
casca com melhor regularidade. Também foram feitas analise de EDS na FOP
Eska CK40, utilizada como referéncia, e na FOP Lucina™ para identificacdo dos
elementos presentes no nucleo e casca.

Os metais ouro e aluminio, que aparecem no grafico, sdo oriundos do

processo de recobrimento metalico (Au) e do porta-amostra (Al).

Mag= 1.58 K X

Figura 4.9: Microfotografias da FOP produzida e clivada apés 7 m de extrusdo. 1) Aumento de
1500 X e identificacao das regides A, B, C e D na borda superior da fibra. 2) Aumento de 200 X e

indicacao (retangulo vermelho) de onde foram feitas analises EDS.

Na caracterizagédo elementar por EDS nédo houve variagéo significativa nas
alturas dos picos dos elementos quimicos nas regiées A e B; C e D (Figura 4.9).
Portanto considerou-se 0 mesmo espectro para A e B (Figuras 4.10) e outro para
C e D (Figura 4.11). As Tabelas 4.1 e 4.2 apresentam as porcentagens dos

elementos C, O e F encontrados nas analises.
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Figura 4.10: Espectro EDS caracterizando os elementos da regido A-B da FOP (Figura 4.9).

Counts

o1 S0 : : : : AU Al
2 4 6 8
Energy (keV)

Figura 4.11: Espectro EDS caracterizando os elementos da regido C-D da FOP (Figura 4.9).

Tabela 4.1: Porcentagem dos elementos de C, O e F encontrados na regido A, B, C e D da FOP

produzida (Figura 4.9).
Elemento (%) Regidao A Regido B Regidao C Regido D
C 50,38 60,03 73,69 72,18
O 26,85 21,75 23,93 27,03
F 22,76 18,22 2,38 0,80
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Hag- 1.58 K X

Figura 4.12: FOP produzida apds 15 metros de extrusdo. 1) Aumento de 1500 X e selecdo das
regides (A, B, C e D) de onde foram feitas as analises de EDS. 2) Aumento de 200 X da FOP
clivada e polida. Identificacédo (retdngulo vermelho) da regiao de analises casca.
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Figura 4.13: Espectro EDS caracterizando os elementos na regido A-B da FOP (Figura 4.12).
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Figura 4.14: Espectro EDS caracterizando os elementos na regido C-D da FOP (Figura 4.12).
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Tabela 4.2: Quantificagcao via EDS dos elementos de C, O e F encontrados na regido A, B, C
e da FOP produzida (Figura 4.12).

Elemento (%) Regidao A Regido B | Regiao C | Regidao D

C 51,47 49,12 74,34 73,31
o) 4,11 4,75 23,52 25,70
F 44,42 46,13 2,14 0,99

Comparando as regides de analise de EDS nas FOP produzidas verifica-
se que a porcentagem de fluor na regido A e B em 15 m de fibra € mais que o
dobro daquela apresentada no comprimento de 7 m. Ja nas regides C e D mais
interna da circunferéncia a porcentagem de flior diminui significativamente, por

isso pode-se considerar a D como limite da casca de PVDF e o nucleo de PMMA.

Na Figura 4.15 a microfotografias J) mostra a superficie da FOP Eska
CK40 com casca fluorada de 20 um e utilizada como referéncia nas medidas de
atenuacao. A Ji) apresenta o mapa de pontos e as micro regides do nucleo (1) e
da casca (2) de onde foram feitas andlises de EDS. Os espectros séo
apresentados nas Figuras 4.16 e 4.17.

A secdo transversal apresenta circunferéncia externa e a regido da casca

bem definidas.

e
g

Figura 4.15: J) FOP Eska CK40. J;) O contorno na periferia da fibra é relativo a casca fluorada.
Regiédo de analise de EDS do nucleo identificada como 1 e da casca como 2.
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Na FOP Eska CK40 nao ha presenca de flior no nucleo conforme
espectro de EDS apresentado na Figura 4.16. Ja na casca foi encontrado 19,52%

desse elemento como mostrado o espectro da Figura 4.17.

Counts
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o T f T T T T T T T
2 4 6 8
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Figura 4.16: Espectro EDS caracterizando os elementos da FOP Eska CK40.
Regido do nucleo (Figura 4.15 - Jy).
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Figura 4.17: Espectro EDS caracterizando os elementos da FOP Eska CK40.
Regido da casca (Figura 4.15 - J4).

Na figura 4.18 verifica-se que a FOP Lucina™, fibra tipo indice gradual,
possui alta concentracao de flior no nucleo, sabe-se que o material usado nesta
fiora € o Cytop da Asahi Glass, um perfluorpolimero amorfo com estrutura
mostrada na secdo da Revisdo Bibliografica item 2.3.3.1. A caracterizacao
qualitativa e semi-quantitativa, via analise de EDS, evidencia os elementos

presentes nesse tipo de FOP.
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Hag= 488 X

Figura 4.18 FOP Lucina™. Diametro de 0,5 mm. Nucleo com alta concentragao de fluor.

Ao clivar a FOP Lucina™, com o bisturi, houve a remoc¢ao de parte do
nucleo, permitindo realizar analise de EDS na parte interna da interface do nucleo
e casca, regiao D, e nas regides A, B e C conforme indicado na Figura 4.19. As
andlises de EDS, Figuras 4.20 a 4.23, confirmam que na estrutura da FOP

Lucina™ a casca é de polimero perfluorado e o nucleo de polimero fluorado.

18epn || Mag= 408 X

Figura 4.19: FOP Lucina™ analisada por EDS.

¢ Regiao A - nucleo: C= 28,65% e F=71,35%
¢ Regiao B - lateral esquerda: ndo ha presenga de fltor, somente C e O.
¢ Regiao C - interface nucleo - casca: C= 61,74%, O= 12,72% e F= 25,54%

¢ Regiao D - interface interna (nucleo removido): C= 66,68%, O= 2,73%,
F=11,61%, Al= 0,25%, Si= 0,97%, Cu= 8,38%, Zn= 4.53%, Te= 4.85%
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Figura 4.20: Espectro EDS caracterizando os elementos na regiao A da FOP Lucina™ (Fig.4.19).
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Figura 4.21: Espectro EDS caracterizando os elementos na regido B da FOP Lucina™(Fig. 4.19).
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Figura 4.22: Espectro EDS caracterizando os elementos na regiao C da FOP Lucina™ (Fig. 4.19).
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Figura 4.23: Espectro EDS caracterizando os elementos na regido D da FOP Lucina™ (Fig.4.19).

4.3.3 Espessura da Camada Fluorada na FOP Produzida

A Figura 4.24 apresenta a média e o desvio padrdao das espessuras
(medidas em 12 pontos) das regides fluoradas; presenca do PVDF ou mistura
deste com PMMA, em funcédo do comprimento de FOP produzida.
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Figura 4.24: Média das espessuras da casca de PVDF em func¢do dos comprimentos
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Através da técnica de medida de espessura da camada fluorada na

superficie da secao transversal da fibra a cada 1 m, observando os resultados do

grafico da Figura 4.24 nao é possivel confirmar uma tendéncia dessa camada

fluorada ao longo de 9 metros devido a falta de homogeneidade nos pontos

medidos da seccao transversal de cada FOP analisada, resultando em altos

valores de desvios, principalmente nos comprimentos de 8 e 15 m nos quais os

desvios foram de 18 e 20 um, respectivamente. Porém em todos os pontos

medidos nesses comprimentos houve a presenca da casca fluorada. Na Tabela

4.3 sao apresentadas a menor e maior espessura medida dentre os 12 pontos

selecionados:

Tabela 4.3 Valores minimo e maximo medidos na camada fluoradaem 8 e 15 m

Comprimento

8m

15m

de FOP produzida.

Menor Espessura (um)

19,23

6,12

Maior Espessura (um)

76,92

67,35
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Os resultados completos das médias e desvio de cada quadrante da
secao da FOP produzida, ao longo de 9 metros, sdo apresentados no Apéndice
V.

4.3.4 Atenuacao Espectral das FOP

4.3.4.1 Medidas Conforme Método cut-back:
Sao apresentados os resultados das medidas de atenuacgédo da fibra de
PMMA (produzida), FOP produzida, Eska CK4 e Lucina™.

A Figura 4.25 mostra a atenuacao da fibora de PMMA sem casca e FOP
produzidas, medidas conforme método cut back em 1 metro de fibra. Este
segmento de 1 metro de fibra FOP produzida € identificado na Figura 4.8 como
sendo o trecho G, correspondente a distancia de 15 m apds a saida da fibra da
matriz de extrusdo do total de 30 m de fibra. A clivagem das fibras para estas
medidas foi feita somente com o bisturi aquecido a 80°C e fibra a temperatura
ambiente. As setas indicam as trés possiveis janelas de transmissdo em que

ocorrem as menores atenuacdes descritas na Tabela 4.4.
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Figura 4.25: Atenuagéao espectral das fibras de PMMA e da FOP produzidas.
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Tabela 4.4: Janelas de atenuacgao na faixa de comprimento de onda de 0,500 a 0,900 pm para:
a) fibra de PMMA e b) FOP produzida.

Atenuacao
(dB/m)
Fibra de 10,72
PMMA 10,37

11,31
a)

A FOP produzida apresentou atenuacdo inferior (cerca de 8%) em

Comp. onda
(pm)
0,699
0,772
0,831

FOP
produzida

b)

Atenuacao
(dB/m)
9,85
9,55
10,29

Comp. onda
(um)
0,695
0,772
0,830

comparacao a fibora de PMMA (produzida), que nao tem o revestimento ou casca

fluorada de menor indice de refragdo, ndo ocorrendo o fendbmeno de reflexao

interna total.

Na Figura 4.26 verificam-se as janelas de transmissdo em que

correspondem a menor atenuacdo da FOP produzida, apdés 16 m de fibra

extrusada, e da FOP Eska CK40. Este segmento de 1 metro de fibra FOP
produzida é identificado na Figura 4.8 como sendo o trecho H, correspondente a
distancia de 16 m apds a saida da fibra da matriz de extrusdo. A preparacao e

clivagem das fibras para estas medidas, ao contrario da anterior, foi feita com o

bisturi e fibra aquecidos a 70°C. Os valores sao apresentados na Tabela 4.5.
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Figura 4.26: Atenuacgao espectral da ¢) FOP produzida e d) FOP Eska CK40.
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Tabela 4.5 Valores de atenuag&o nos comprimentos de ondas correspondentes as janelas de
transmissao da ¢) FOP produzida e d) Eska CK40.

FOP
produzida

c)

Atenuacao
(dB/m)
0,709
0,771
0,841

Comp. onda
(Hm)
12,8
9,3
7,3

FOP
Eska CK40

d)

Atenuacao
(dB/m)
0,650
0,769
0,828

Comp. onda
(um)
1,3
2,3
3,5

A Figura 4.27 mostra as medidas de atenuacdo espectral da FOP

Lucina™,

2,4

2.2

ATENUACAO [dB/m ]

2,0F

04

.0,6‘

.0,8.

1,0

COMPRIMENTO DE ONDA [um]

Figura 4.27: Atenuacgao espectral da FOP Lucina™.

1,2

A menor atenuacdo medida para FOP Lucina™ foi 1,92 dB/m em 0,672

Mm. Na literatura a atenuacao € em torno de 50 dB/km para o intervalo nos A de
600 a 1300 nm, e a minima fica abaixo de 20 dB/km (AGC Co). A diferenca do

valor

(considerando 50 dB/km).

que deveria ser

medido foi

aproximadamente 38 vezes superior

As diferencas entre os valores de atenuacao espectral medidos neste

trabalho e os reportados pela literatura para as FOP Eska CK40, Lucina™ e de
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PMMA, indica em parte, falta de eficiéncia das medidas aqui realizadas. Esta
dificuldade em obter resultados esperados, conforme na literatura, € basicamente
devido aos problemas encontrados para o acoplamento fibra-fibra (fonte e
detector) e a preparagao (clivagem) da secao transversal da fibra; fatores criticos
e determinantes para os altos valores de atenuagcao medidos nas fibras de FOP
produzidas e comerciais. A Lucina™ apresentou ainda mais dificuldade para se
efetuar as medidas de atenuagao por causa do seu pequeno diametro do nucleo
(120 pm).

4.3.4.2 Medidas Método cut-back em Funcao do Comprimento da FOP

Foram feitas medidas de atenuacgéao para FOP produzida, apds 16 metros
da matriz de extrusdo, e para FOP Eska CK40 conforme método descrito em
3.2.4.4 (Figura 3.15), considerando trés diferentes comprimentos clivados da fibra,
constituindo quatro segmentos de FOP. Esse método é mais apropriado quando
se trata da FOP produzida, pois devido a irregularidade da camada fluorada a
atenuacgédo varia em funcao de pequenos comprimentos da FOP. Dessa forma, é
possivel considerar mais pontos na curva dos graficos da poténcia de saida em
funcdo do comprimento da FOP em determinado comprimento de onda. A
atenuacao é dada pelo coeficiente angular da reta (Figura 4.28 e 4.29). No caso
da FOP produzida a menor atenuagao medida encontrada foi de 10,70 dB/m e da
Eska CK40 foi 2,0 dB/m. A literatura técnica da Mitsubishi Rayon informa que a
atenuacao da FOP Eska CK40 é de 200 dB/km, isto é neste trabalho foi medida
uma atenuagéo 10 vezes maior, provavelmente devido aos problemas de clivagem

e acoplamento da fibra na fonte.
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Figura 4.28: Perda de poténcia de saida na FOP produzida em fungao do comprimento da fibra.
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Figura 4.29: Perda de poténcia de saida na FOP Eska CK40 em fungéo do comprimento da fibra.

Com base nos valores da atenuacdo das Figuras 4.28 e 4.29 nos
comprimentos de onda 0,768 e 0,769 pm respectivamente, observa-se que a
atenuacao da FOP produzida neste trabalho é cinco vezes maior comparada ao
valor da FOP Eska CK40.
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Embora as propriedades mecénicas do PMMA, como modulo de
elasticidade (2 a 3 GPa) e resisténcia a tracao (48 a 72 MPa) (CALLISTER, 2007)
sejam inferiores as da silica (73 GPa e 110 MPa, respectivamente) as FOP
possuem diametros maiores do que as fibras de silica (a FOP produzida tem 700
pm e as FOS em geral tem 125 ym) dificultando relativamente a fratura da fibra
FOP ao ser clivada.

Ainda que tenham surgido dificuldades experimentais em obter uma casca
de PVDF com espessura uniforme ao redor do nucleo de PMMA e em caracterizar
a atenuacao do sinal transmitido nas FOP, é possivel considerar a medida de
atenuacao de modo relativo, isto é, comparando-a com a FOP Eska CK40. A nao
homogeneidade da camada fluorada, como casca da FOP, deve ser o motivo
dessa maior atenuacéo do sinal, além da variagdo do diametro da FOP produzida
(0,721 mm).

Verificou-se, portanto, a viabilidade da fabricacdo de FOP por extrusdo
vertical, extrusando simultaneamente o nucleo de PMMA (vermelho) e o PVDF
como revestimento deste. As futuras etapas devem considerar a produgdo de uma
FOP com nucleo de PMMA incolor e casca de PVDF, conforme exemplo na Figura
4.30 que ilustra uma amostra preliminar de FOP (com 2 m de comprimento e
aproximadamente diametro de 0,7 mm) produzida no final deste trabalho. Todavia,
devem ser também analisadas possiveis melhorias tanto no processo para obter
regularidade de espessura da camada fluorada, quanto a caracterizagdao 6ptica
das fibras (clivagem e acoplamento na fonte/detector). As FOP produzidas sao
potencialmente interessantes para aplicagdes em curtas distdncias, como por

exemplo, em diversos sensores e iluminacao.

Figura 4.30: FOP produzida com nicleo de PMMA (incolor) e casca de PVDF.
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CAPITULO 5 —- CONCLUSOES

A extrusao vertical a pistdo somente do PMMA apresentou fibras com
geometrias cilindricas bem definidas e isentas de micro cavidades e imperfeicbes
no extrudado, como fratura do fundido ou pele de cacdo. Esses filamentos
poderiam servir como nucleo de FOP a serem revestidos por polimeros fluorados
aplicado via plasma, solvente ou extrusao no desenvolvimento de outros estudos.
Ja na producdo de FOP com nucleo de PMMA e casca de PVDF houve
irregularidade na geometria, nos didmetros e nas espessuras da casca fluorada
obtida. A geometria se deve a utilizacdo de uma matriz com circunferéncia um
pouco danificada, inclusive na entrada do capilar, as quais foram reproduzidas no
didmetro dessas fibras. Esses fatores, aliados ao meétodo inicial de clivagem
utilizado e a dificuldade de acoplamento da FOP produzida resultou em uma
atenuacgao de 10,70 dB/m no comprimento de onda de 840 nm, aproximadamente

5 vezes maior do que a atenuacado medida na FOP Eska CK40.

A respeito das atenuagdes medidas nas FOP Eska CK40 e Lucina™,
utilizadas para comparagdo as FOP produzidas neste trabalho, as medidas
encontradas ficaram acima das descritas na literatura técnica dos fabricantes, 10 e
38 vezes, respectivamente, assumindo-se que estas diferencas nas medidas
sejam devido aos problemas encontrados no método de clivagem e acoplamento

das fibras a fonte e ao detector.

O objetivo principal de estudar a viabilidade da fabricacdo de FOP por
extrusdo vertical foi alcancado, concluindo ser viavel em investir e aprimorar o
método, ja que os polimeros, apds serem extrusados simultaneamente,
permaneceram conforme desejado; o PMMA no ndcleo e o PVDF nas
extremidades para formagdo da casca. Realizadas estas possiveis melhorias, as
FOP produzidas poderdo ser utilizadas para aplicacbes em curtas distancias,

como por exemplo, em diversos sensores e iluminagao.
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CAPITULO 6 —- SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Producao de FOP utilizando o PMMA incolor (V052) para o nucleo e PVDF para
casca e avaliar se ha melhora na atenuacao em comparagdao a FOP com nucleo
de PMMA vermelho (V825) utilizado nesse trabalho.

- Melhorias nas seguintes etapas do processo de fabricacdo da FOP:
i) preenchimento do cilindro de extrusdo com material de PMMA e de PVDF;

i) extrusdo simultdnea da casca e nucleo da fibra extrusada para obter
uniformidade na espessura da camada fluorada (PVDF) e no didametro da fibra;

iii) conformagéao da fibra na matriz, modificando o &ngulo de entrada do orificio da

matriz.

iv) clivagem e preparacao da fibra para obter se¢ao transversal bem definida (90°)

e sem irregularidades;
v) acoplamento ou inser¢éo da fibra a fonte e ao detector de sinais Opticos.

- Estudo técnico-econdémico para desenvolvimento de blendas de PMMA e PVDF
como material para a casca visando indice de refragdo adequado e redugao de
custos.

- Extrusao vertical a pistdo ou o estiramento de uma preforma (tarugo) de nucleo
de PMMA envolto por PVDF.

- Determinar a relag@o entre contragdo da fibra no estiramento pos-extrusdo e as
propriedades Opticas (atenuacgao do sinal) e mecanicas (modulo de elasticidade).

- Aplicar via plasma, polimeriza¢do via UV de mondémero fluorado para a casca,
solvente ou extrusdo a casca de polimero fluorado nos filamentos de PMMA

produzidos por extruséo vertical a pistao.

- Estudo do estiramento sob tensdo de tragédo, analisando menores DDR — draw
down ratio durante o puxamento nas FOP, considerando a temperatura de
processamento, velocidade de estiramento e da relacdo do comprimento e
didmetro (L/D) da matriz utilizada (maiores comprimentos tendem a relaxar as

tensdes residuais no fundido).
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ANEXO |

Plexiglas® V052 acrylic resin

PROPERTIES

Physical

Melt Flow Rate (230°C /3.8 kg)
Specific Gravity

Mold Shrinkage

Water Absarption (24 hr. immersion)
Mechanical

Tensile Strenght @ Maximum
Tensile Elongation @ Break

Tensile Modulus

Flexural Strength, maximum (Yield)
Flexural Modulus

Notched Izod Impact{73°F/23°C)
Rockwell Hardness

Thermal

HDT (0.455 MPa; annealed)’

HDT (1.82 MPa; annealed)’

Vicat Softening Point (90°C/hr; 10N)
Vicat Softening Point (50°C/hr; 50N)
Thermal Conductivity

Refractive Index (ND @ 73°F)

Luminous Transmittance (0.125"/3.2 mm.)

Haze (0.125in./3.2 mm.)

ASTM Classification

Data given are average values and should not be used for specification purposes.

1. Annealing Cycle; 4hrs @ 95°C

VALUE

2.8
1.19
0.2-0.6
0.3

10,200

450,000
15,000
450,000
0.3

4

202
199
217
207
1:3
1.49
92
<2

UNITS

g /10 min

%
% weight gain

PSI

%

PSI

Psl

Psl

ft-Ib/in notch
M

°F
°F
°F
°F
BTU/hr+ft2*F/in

%
%

PMMA 0131V2

The statemerts, techinical information and recommendations contained harein are belisved to be acourate &5 of the date
hergof. Sinca the conditions and methods of use of the product and of the information refermed to harein are beyond our

control, Arkemna Inc. exprassly disclaims any and all liability a5 to ary results obtained or arising from any usa of the
product or relisnce on such informiation; NOWARRANTY OF ATNESS FOR ANY PARTICLULAR PURPCSE, WARRANTY

OR MERCHANTABILITY, OR ANY CTHER WARRANTY, EXPRESS OFR IMPLIED, 15 MADE

See MSDS for Hedth & Safety Corsideratians

Altuglas®, Plexiglas®, DRE, VOD® and Solarkoted are registered trademarks of Arkema.

Flexiglas® and Solarkote® acrylic resing are combustible themoplastics Cbserve fire precaltions approprists for

comparable forms of wood and paper. For building usas, chack code approvals. Impact resistance is a factor of thicknass,
Avoid exposure 10 hast or sromatic solvents Clean with soap and water Avoid abrasives.

TEST METHOD

ASTM D1238

ASTM D792
ASTM D955
ASTM D570

ASTM D638

"

"

ASTM D790
ASTM D790
ASTM D256
ASTM D785

ASTM D648
ASTM D648
ASTM D1525
ASTM D1525
ASTM C177
ASTM D542
ASTM D1003
ASTM D1003

ASTM D788

ALTU

INTERNATIONAL
ARKEMA GROUP

Altuglas International
2000 Market Street
Philadelphia, PA 19103
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ANEXO Il

Plexiglas® V825 acrylic resin

' PROPERTIES VALUE UNITS TEST METHOD
Melt Flow Rate (230°C / 3.8 kg) 37 'gl10min 'ASTMD1238 .
Specific Gravity 1.19 _ _ ASTM D792
Mold Shrinkage 0.2-0.6 % ASTM D955
Water Absorption (24 hr.immersion) 0.3 % weight gain ASTM D570
Tensile Strenght @ Maximum 10,200 ' PSI ‘ ASTM D638
Tensile Elongation @ Break 6 % ”
Tensile Modulus 450,000 PSI =
Flexural Strength, maximum (Yield) 15,000  Psl ASTM D790
Flexural Modulus 450,000 _ PSI _ ASTM D790
Notched Izod Impact(73°F/23°C) 0.3 ft-Ib/in notch ASTM D256
Rockwell Hardness 93 M ASTM D785
,,,HQT,«"‘LSS 5 MPa; annealed)! 221 °F . ASTM D648 .
HDT (1.82 MPa; annealed)! 216 | °F ASTM D648
Vicat Softening Point (50°C/hr; 10N) 232 °F ASTM D1525
Thermal Conductivity 13 BTU/hr*ft2*F/in \ ASTM C177
Refractive Index (ND @ 73°F) 1.49 \ ASTM D542
Luminous Transmittance (0.125"/3.2 mm.) 92 % ASTM D1003
Haze (0.125in./3.2 mm.) <2 % ASTM D1003
ASTM Classification PMMA 0141V3 ASTMD788
Data given are average values and should not be used for specification purposes.
1.Annealing Cycle: 4hrs @ 95°C
e e S ke ALTUGLAS
control, Arkerna Inc. exprassly disclaims any and all liability as to any results obtained or arising from any use of the INTERNATIONAL
product or reliance on such information; NO WARRANTY OF ATNESS FOR ANY PARTICULAR PURPOSE, WARRANTY ARKEMA GROUP

OR MERCHANTABILITY, OR ANY OTHER WARRANTY, EXPRESS OR IMPLIED, IS MADE

Sae MSDS for Hedth & Safety Considerations.

Altuglas®, Flexiglas®, DR®, VOD® and Solarkote® are registered trademarks of Arkema.

Flexiglas® and Solarkote® acrylic resins are combustible thermoplastics. Cbserve fire pracautions sppropriate for

comparable forms of woed and paper. For building uses, check code approvals. Impact resistance is a factor of thickness.

Awoid exposure to haat or aromatic solvents. Clean with soap and water Avoid abrasives.

Altuglas International
2000 Market Street
Philadelphia, PA 19103
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ANEXO Il

As caracteristicas marcantes de KYNAR sdo: resisténcia quimica,
impermeabilidade a UV, propriedades de barreira, alta pureza, boas propriedades

mecanicas e termomecénicas. As principais aplicagcdes estdo relacionadas a

protecado contra corrosao na industria quimica, revestimento (coextrusao, pintura),

fios e cabo.

Propriedades reolégicas Valor Unidade Norma
indice de fluidez volumétrico (MVR) 10 c¢m3/10min ISO 1133
Temperatura 230 °C ISO 1133
Carga 5 kg ISO 1133
Contracdo apo6s a moldagem (parallel) 2.0 % ISO 294-4, 2577
Contracdo apo6s a moldagem (normal) 2.0 % ISO 294-4, 2577

Propriedades mecanicas Valor Unidade Norma
Médulo de tracéo 2200 MPa ISO 527-1/-2
Tensao no escoamento 54 MPa ISO 527-1/-2
Deformacéo no escoamento 8 % ISO 527-1/-2
Deformacéo nominal na ruptura >50 % ISO 527-1/-2

Resisténcia ao impacto Charpy (+23°C) 208 kJ/m? ISO 179/1eU
Resisténcia ao impacto Charpy (-30°C) 189 kJ/m? ISO 179/1eU
Res. impacto Charpy c/entalhe (+23°C) 8 kd/m2 ISO 179/1eA
Res. impacto Charpy c/entalhe (-30°C) 5 kd/m2 ISO 179/1eA

Propriedades térmicas Valor Unidade Norma
Temperatura de fusdo (10" C/min) 168 °C ISO 11357-1/-3
Temp. de transicdo vitrea (10" C/min) -40 °C ISO 11357-1/-2
Temperatura de deflexdo térmica (1.80 MPa) 110 °C ISO 75-1/-2
Temperatura de deflexdo térmica (0.45 MPa) 132 °C ISO 75-1/-2
Temperatura de amolecimento Vicat (50°C/h 50N) 139 °C ISO 306
Coef.de expansao térmica linear (parallel) 150 E-6/K  ISO 11359-1/-2
Propriedades elétricas Valor Unidade Norma
Constante dielétrica (100Hz) 9 - IEC 60250
Constante dielétrica (1MHz) 7 - IEC 60250
Fator de dissipacao dielétrica (100Hz) 320 E-4 IEC 60250
Fator de dissipacao dielétrica (1IMHz) 2140 E-4 IEC 60250
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Resistividade volumétrica especifica
Resistividade superficial especifica
Resisténcia elétrica

2E12 Ohm*m |EC 60093
>1E15 Ohm IEC 60093
21 kV/mm |EC 60243-1

indice comparativo de linha de fuga 600 - IEC 60112
Outras propriedades Valor Unidade Norma

Absorcao de agua 0.03 % Sim. to ISO 62

Absorcdo de umidade 0.015 % Sim. to ISO 62

Densidade 1780 kg/m®  1SO 1183

Producao de amostra para teste

Valor Unidade Norma

Moldagem por injecdo - temperatura da massa. 210 °C ISO 294

temperatura do molde
velocidade de injecao
pressao de recalque

90 °C ISO 10724

10 mm/s ISO 294
13 MPa ISO 294
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APENDICE |

As porcentagens de umidade residual do PMMA incolor (V052) e vermelho (V825)
e foram calculadas pela equacgao abaixo e apresentada nos graficos 1 e 2:

. . Minicial - Mfinal
Youmidaderesidual = x 100

final
PMMA V052
035 -
g 030 «0,3182
3
2 025 N
8 0,20 N
S 015
E 1o 0,176
S 0505 00572 0435
o\o 3
0,00 T T T T |O,0145 1
0 1 2 3 4 5 6

tempo de secagem (horas)

Grafico 1: % de umidade residual do PMMA incolor (V052).
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Grafico 2: % de umidade residual do PMMA vermelho (V825).
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Apés 4 horas de secagem do PMMA constatou-se o nivel tolerado de
umidade residual nas amostras. Porém com 5 horas de estufa essa umidade
apresenta uma significativa queda no resultado ficando em torno de 0,01%. Por
isso adotou-se a permanéncia de 5 horas a 88°C para secagem desse material

antes da extrusdo. A equacgao e graficos sdo apresentados no Apéndice Il.

Em relacdo ao PVDF (Kynar 720) fornecido ndo houve variacdo de massa
significativa ap6s 5 horas na estufa. A porcentagem de umidade residual final foi
de 0,003%.
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APENDICE Il

Célculo da velocidade da fibra produzida, sendo que foi cronometrado o tempo de
45 segundos para completar uma volta na polia de 16 cm de diametro.

V., =w-r
27
w=—
T
27
VTZT'}"

Como r = d/2 tem-se:

T
VT = ? . d
- 3,14-16
45

Vr=1,12cm/s ou Vi=0,67 m/min

Onde:
V1 = velocidade tangencial
w = velocidade angular

T = periodo
r = raio
d = didmetro
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APENDICE IlI

Determinacao da taxa de cisalhamento para o PMMA.

A taxa de cisalhamento na parede do capilar (matriz) pode ser calculada através
da equacao:

_ 40
a .R>

Onde:

J = taxa de cisalhamento
Q =vazéo
R. = raio do capilar

Tem-se que:

Q=V.A

V =0,67m/min =11,17mm/ s
A=rn.R?

Q=1117mm/s .7.R*
0=1117.7.2

0= 140,37mm’/ s

Entao:

_ 4.140,37
4 .2}
y =2234s"
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Observa-se, no grafico de viscosidade em funcédo da taxa de cisalhamento,

que o PMMA utilizado a 210°C apresenta comportamento Newtoniano, devido a

taxa de cisalhamento imposta ter sido muito baixa.

ninPas

1ES

—ne
— 130 T
—Ma

1E4

=

1E3

\Q§

1E2
1E0Q

1E1 1E2 1E3 1E4
yin 1is

(Campus Arkema, 2006)
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APENDICE IV

Resultados das medidas e médias de espessuras e desvio padrao da camada
fluorada nas FOP produzidas ao longo de 9 metros.

Média
L (m) espessura (um) Desv.Pad.
7 4,81 3,33
8 42,63 18,51
9 30,12 10,59
10 16,58 12,55
11 16,58 9,72
13 26,76 12,79
14 26,54 12,72
15 25,34 20,45
16 20,41 8,35
Média
Comprimento 7 geral 4,81 Desv.Pad 3,33 Diam. Fibra: 1 mm
Q1 Q2 Q3 Q4
esp. esp. esp.
ponto (um) ponto esp. (um) ponto (um) ponto (um)
a 0 d 11,54 g 3,85 j 7,69
b 3,85 e 3,85 h 7,69 k 3,85
C 3,85 f 7,69 i 3,85 I 0
Média 2,57 média 7,69 média 5,13 média 3,85
Desv.Pad 2,22 Desv.Pad 3,85 Desv.Pad 2,22 Desv.Pad 3,85
Média
Comprimento 8 geral 42,63 Desv.Pad 18,51 Diam. Fibra 1 mm
Q1 Q2 Q3 Q4
esp. esp. esp.
ponto (um) ponto esp. (um) ponto (um) ponto (um)
a 46,15 d 53,85 g 23,08 j 69,23
b 38,46 e 23,08 h 76,92 k 46,15
c 30,77 f 19,23 i 53,84 I 30,77
média 38,46 média 32,05 média 51,28 média 48,72
Desv.Pad 7,69 Desv.Pad 18,97 Desv.Pad 27,01 Desv.Pad 19,36
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Comprimento 9 I\gi‘rj;? 30,12 Desv.Pad 10,59 Diam. Fibra: 0,9 mm
Q1 Q2 Q3 Q4
esp. esp. esp.
ponto (um) ponto esp. (um) ponto (um) ponto (um)
a 36,73 d 18,37 g 24,49 j 55,10
b 18,37 e 30,62 h 36,73 k 18,37
c 36,73 f 24,49 i 30,78 I 30,62
média 30,61 média 24,49 média 30,67 média 34,70
Desv.Pad 10,60 Desv.Pad 6,13 Desv.Pad 6,12 Desv.Pad 18,70
Média
Comprimento 10 geral 16,58 Desv.Pad 12,55 Diam. Fibra: 0,9 mm
Q1 Q2 Q3 Q4
esp. esp. esp.
ponto (um) ponto esp. (um) ponto (um) ponto (um)
a 12,24 d 30,62 g 24,49 j 0
b 0,00 e 24,49 h 15,31 k 0
c 30,62 f 30,62 i 24,49 I 6,12
média 14,29 média 28,58 média 21,43 média 2,04
Desv.Pad 15,41 Desv.Pad 3,54 Desv.Pad 5,30 Desv.Pad 3,53
Média
Comprimento 11 geral 16,58 Desv.Pad 9,72 Diam. Fibra: 0,9 mm
Q1 Q2 Q3 Q4
esp. esp. esp.
ponto (um) ponto esp. (um) ponto (um) ponto (um)
a 30,62 d 30,62 g 6,12 j 24,49
b 24,49 e 18,37 h 6,12 k 9,18
c 18,37 f 9,18 i 3,06 I 18,37
média 24,49 média 19,39 média 5,10 média 17,35
Desv.Pad 6,13 Desv.Pad 10,76 Desv.Pad 1,77 Desv.Pad 7,71
Média
Comprimento 13 geral 26,76 Desv.Pad 12,79 | Diam. Fibra: 0,7 mm
Q1 Q2 Q3 Q4
esp. esp. esp.
ponto (um) ponto esp. (um) ponto (um) ponto (um)
a 10,53 d 21,05 g 52,63 j 26,32
b 15,79 e 47,37 h 21,05 k 15,79
c 26,32 f 21,05 i 26,32 I 36,84
média 17,55 média 29,82 média 33,33 média 26,32
Desv.Pad 8,04 Desv.Pad 15,20 Desv.Pad 16,92 Desv.Pad 10,53
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Médi
Comprimento 14 g::cr’ala 26,54 Desv.Pad 12,72 | Diam. Fibra: 0,7 mm
o] Q2 Q3 Q4
esp. esp. esp.
ponto (um) ponto esp. (um) ponto (um) ponto (um)
a 10,53 d 36,84 g 31,58 j 36,84
b 15,79 e 36,84 h 42,11 k 15,79
C 15,79 f 42,11 i 26,32 I 7,89
média 14,04 média 38,60 média 33,34 média 20,17
Desv.Pad 3,04 Desv.Pad 3,04 Desv.Pad 8,04 Desv.Pad 14,96
Média
Comprimento 15 geral 25,34 Desv.Pad 20,45 | Diam. Fibra: 0,9 mm
Q1 Q2 Q3 Q4
esp. esp. esp.
ponto (um) ponto esp. (um) ponto (um) ponto (um)
a 24,49 d 10,20 g 8,16 j 30,62
b 18,37 e 10,20 h 61,22 k 18,37
c 6,12 f 36,73 i 67,35 | 12,24
média 16,33 média 19,04 média 45,58 média 20,41
Desv.Pad 9,35 Desv.Pad 15,32 Desv.Pad 32,55 Desv.Pad 9,36
Média
Comprimento 16 geral 20,07 Desv.Pad 8,61 Diam. Fibra: 0,9 mm
Q1 Q2 Q3 Q4
esp. esp. esp.
ponto (um) ponto esp. (um) ponto (um) ponto (um)
a 8,16 d 16,33 g 16,33 j 24,49
b 16,33 e 24,49 h 40,82 k 28,57
C 16,33 f 16,33 i 20,41 I 12,24
média 13,61 média 19,05 média 25,85 média 21,77
Desv.Pad 4,72 Desv.Pad 4,71 Desv.Pad 13,12 Desv.Pad 8,50
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