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RESUMO

Nos Ultimos anos, reforcos constituidos de nanoestruturas em carbono, tais como
nanotubos de carbono, fulerenos, grafenos e nanofibras de carbono, vém sendo muito
pesquisados devido as suas elevadas propriedades mecanicas, elétricas e térmicas. Uma vez
que, as nanofibras de carbono consistem em um reforco continuo (ou na forma de mantas) de
elevada area superficial especifica, associado ao fato de que estas podem ser obtidas a um baixo
custo e em grandes quantidades, estas vém se mostrando vantajosas quando comparadas aos
tradicionais nanotubos de carbono. Assim, as nanofibras de carbono séo 6timas candidatas para
a obtencdo de materiais avancados, podendo estas serem utilizadas como reforcos em
compositos com diversas aplicacdes, tais como em implantes neurol6gicos e ortopédicos, como
suportes de catalisadores, artefatos para aplicagdes aeroespaciais, dentre outras. Desta forma, o
objetivo principal deste trabalho é a producéo de nanofibras de carbono, empregando como
precursora a manta de poliacrilonitrila (PAN) obtida pelo processo de eletrofiacdo via solucéo
polimérica, com posterior utilizacdo como refor¢co em compdsitos poliméricos. Neste trabalho,
uma manta de poliacrilonitrila com nanofibras de didmetro de aproximadamente (375 = 85) nm
foi obtida por eletrofiagdo, sendo esta posteriormente carbonizada. A massa residual resultante
do processo de carbonizacdo foi de aproximadamente 38% em massa, com uma reducdo de
50% nos diametros das nanofibras apds a queima das mantas de PAN, sendo que as mesmas
apresentaram um rendimento de 25%. Na andlise da estrutura cristalina do material
carbonizado, verificou-se que o material apresentou uma desorganizacgéo estrutural. E a partir
do ensaio de condutividade elétrica da manta carbonizada, concluiu-se que o material se
comporta como um semi-condutor. O composito de nanofibras de carbono/resina epoxi
processado apresentou médulo de elasticidade de (3,79 + 0,48) GPa, temperatura de transi¢do
vitrea (Tg) na faixa de 108,9 a 135,5°C, e um coeficiente de expansdo térmica linear entre a
faixa de 68 x 10%/°C e 408 x 10°°/°C.

PALAVRAS-CHAVE: Poliacrilonitrila, eletrofiacdo, nanofibras de carbono, carbonizacao.
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ABSTRACT

In recent years, reinforcement consisting of carbon nanostructures, such as carbon nanotubes,
fullerenes, graphenes, and carbon nanofibers has been very researched due to its mechanical,
electrical and thermal properties, besides having good thermal conductivity, mechanical
resistance and high surface area. Since the carbon nanofibers comprise a continuous reinforcing
with high specific surface area, associated with the fact that they can be obtained at a low cost
and in large amounts, they have shown to be advantageous compared to traditional carbon
nanotubes. Thus, the carbon nanofibers are excellent candidates in order to obtain advanced
materials, and these can be used as reinforcements in composites with several applications such
as for example, neurological and orthopedic implants, integrates in catalysts systems, devices
for aerospace applications, among others. So, the main objective of this work is the processing
of carbon nanofibers, using PAN as a precursor, obtained by the electrospinning process via
polymer solution, with subsequent use for applications as reinforcement in polymer composites.
In this work, PAN nanofibers were produced by electrospining with a diameter of
approximately (375 £ 85) nm. The resulting residual weight after carbonization was
approximately 38% in mass, with a diameters reduction of 50%, and the same showed a yield
of 25%. From the analysis of the crystallinity structure of the carbonized material, it was found
that the material presented a disordered structure. From the electrical conductivity results of the
specimens, it was concluded that the material behaves as a semi-conductor. The epoxy
resin/carbon nanofiber composite presented an elastic modulus value of (3.79 £ 0.48) GPa, a
glass transition temperature (Tg) in the range from 108.9 to 135 5 ° C and a linear thermal
expansion coefficient within the range of 68 x 10%/°C and 408 x 10%/°C.

KEYWORDS: Polyacrylonitrile, electrospinning, carbon nanofibers, carbonization.
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1 INTRODUCAO

1.1 CONSIDERACOES INICIAIS

Atualmente, os materiais carbonosos representam uma variedade de materiais com
elevados interesses cientifico e tecnoldgico devido, principalmente, a sua variada aplicabilidade
em diferentes areas do conhecimento. Estes materiais vém sendo aplicados nos setores
aeronautico, automobilistico, siderurgico e eletroquimico, assim como na industria nuclear, na
producdo de freios especiais, e em sistemas de filtros e baterias (FREITAS, 2000).

Os materiais carbonosos sdo constituidos essencialmente do elemento carbono, com
teores superiores a 99% em massa, podendo ser encontrados na natureza ou sintetizados pelo
homem. Quando sintetizados, estes sdo obtidos industrialmente ou em laboratério,
manufaturados pelo uso de matérias-primas com elevado teor de carbono fixo, tais como:
coques, carvdes, resinas poliméricas, piches e gases organicos, sendo predominantemente
materiais poligranulares, compostos de particulas, fibras e ligantes de origem organica
(FERRARI; REZENDE, 1998).

Recentemente, o principal interesse na utilizacdo de materiais carbonosos encontra-se na
possibilidade de, ap6s a carbonizacdo, estes adquirirem propriedades especificas para
determinados tipos de aplicagdes. Diversos processos fisicos e quimicos podem ser utilizados
em seu preparo, incluindo-se, dessa maneira, 0s tratamentos térmicos, processos de dopagem e
de ativacdo, modelagem de forma, entre outros (TRUNG et al, 2015). Em grande parte dos
casos, qualquer que seja o objetivo especifico de um determinado processo de preparacéo sobre
um material a base de carbono, o controle adequado dos tratamentos térmicos é uma das etapas
mais importantes. E por meio de tratamentos térmicos que um determinado precursor organico
se transforma em coque (carbonizacdo), ou uma amostra de carvao tem sua area superficial
amplamente aumentada (ativacéo fisica ou quimica), ou ainda que uma fibra de carbono adquire
resisténcia mecanica. Para a obtencdo de materiais carbonosos, o tratamento térmico pode ser
realizado em atmosfera inerte ou oxidante (FREITAS, 2000; STRELKO; STAVITSKAYA;
GORLOV, 2014).

O processamento de materiais poliméricos em tamanhos micrométricos e nanométricos
vém recentemente conquistando maior atencdo para aplicacfes especificas, devido as suas
excelentes propriedades multifuncionais e numerosas aplicacdes associadas a tecnologia,

principalmente, na area biomédica. Nanoparticulas de diferentes tamanhos e formas possuem
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propriedades Opticas distintas, podendo ainda apresentar caracteristicas magnéticas, elétricas e
cataliticas superiores, quando um mesmo material € comparado tendo dimensGes acima da
nanométrica. Os materiais em escalas micro e nanométricas podem ser utilizados como
elemento de reforco em matrizes poliméricas, ceramicas e metalicas, formando compositos
avancados ou podem, ainda, serem utilizados de forma isolada, sem a presenga da matriz. Para
este Ultimo caso, estes podem ser aplicados como: revestimentos de pele humana, fabricaco
de drgdos artificiais, proteses vasculares, e em sistemas de filtracdo e de liberacdo controlada
de farmacos (BRITO JR et al, 2009; ZHU et al, 2015).

Na ultima década, as microfibras e nanofibras de carbono foram muito estudadas, devido
principalmente as suas excelentes propriedades mecanicas, térmicas e elétricas. Estas fibras
promovem boa condutividade térmica, elevada area superficial, elevada estabilidade quimica e
boa resisténcia mecanica. Além disso, as microfibras e nanofibras apresentam a vantagem de
apresentarem baixo custo quando comparadas aos nanotubos de carbono e podem ser obtidas
rapidamente em elevada quantidade. Desta forma, elas sdo excelentes candidatas para a
aquisicdo de materiais avancados para a obtencdo de micro e nanoreforcos de materiais
poliméricos, em implantes neuroldgicos e ortopédicos, como suportes de catalisadores, entre
outros (MAPKAR, 2008; PIRES, 2009).

A producdo de mantas constituidas por fibras interconectadas de didmetros na ordem de
micrdmetros e nandmetros pode ser obtida pelo processo de eletrofiacdo via solucdo polimérica.
Na solucdo polimérica, a qual no processo de eletrofiacdo se encontra em um tubo capilar, um
eletrodo é conectado a uma fonte de alta tensdo positiva ou negativa e este é inserido na solucédo
polimérica contida no tubo. Inicialmente, a solugcdo se apresenta na forma de uma gota na
extremidade do capilar. Posteriormente, a superficie da gota se alonga para formar um cone
(denominado de cone de Taylor), devido ao aumento da tensdo elétrica. Na sequéncia, um jato
da solucdo é liberado, o solvente se evapora e o polimero solidifica-se, formando uma manta
fibrilica que se deposita em um coletor metélico sob aterramento. Durante este processo, alguns
fatores podem influenciar significativamente na aquisi¢ao e no tamanho do didmetro das mantas
fibrilicas formadas, dentre estes se destacam: a tensdo elétrica aplicada; a concentracdo
polimero/solvente; a vazdo da solucdo do capilar e a distancia de trabalho. A distancia de
trabalho é definida como a distancia entre a saida da solugdo até o coletor (GUERRINI et al,
2006; COSTA et al, 2012a; SAIDEL, 2009).

A poliacrilonitrila (PAN) é um polimero sintético obtido a partir da polimerizacdo da
acrilonitrila. Esse material, quando submetido ao aquecimento acima de 180°C, apresenta a

ciclizagéo dos grupamentos nitrilicos (-C=N) de sua cadeia molecular. O produto resultante da
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degradacdo térmica da PAN é um residuo de coloracao preta com elevado teor de carbono fixo
e insolivel na maioria dos solventes disponiveis. Esta caracteristica, desfavoravel para a
conformacdo termoplastica do polimero, € Gtil na obtencdo de um material de elevado valor
agregado e tecnoldgico, conhecido como fibra de carbono (BRITO JR et al, 2009; BRITO JR
et al, 2013). As fibras de carbono, obtidas a partir da PAN apresentam baixos valores de
coeficiente de expanséo térmica (valores entre -1 x 10° °C1a +1,5x 10 °C™), que é importante
para as aplicacbes que necessitam de estabilidade dimensional como, por exemplo, no
desenvolvimento de compdsitos reforcados com fibra de carbono (CRFC) (BUNSELL, 1988;
MORGAN, 2005). Outra caracteristica importante é o alto teor de carbono fixo, o qual € de
aproximadamente 60% (ZANGIACOMI; BITTENCOURT, 2006). Esse fator é primordial para
a obtencdo de uma fibra de carbono de elevado desempenho, principalmente em relacdo as
propriedades térmicas e mecanicas. Desta forma, o processo de eletrofiacdo da PAN tem sido
estudado para a obtencéo de diversos materiais, inclusive para a producdo de micro e nanofibras
de carbono (CHEN; WANG; CHEN, 2010; ARSHAD; NARAGHI; CHASIOTIS, 2011).
Neste trabalho foram produzidas mantas de carbono utilizando mantas nanofibrilicas de
PAN obtidas por eletrofiacdo via solucdo polimérica, visando aplicacdo como reforco
polimérico. A tecnologia de carboniza¢do em mantas produzidas por eletrofiagdo no Brasil ndo
tem sido reportada até 0 momento e, portanto, este projeto apresenta como principal inovagéo

contribuir para a produg@o de mantas de carbono em ambito nacional.

1.2 OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo principal a producdo de nanofibras de carbono,
utilizando como precursora a manta de poliacrilonitrila obtida pelo processo de eletrofiagdo via
solucdo polimérica e posterior carbonizacdo visando aplicacbes como reforgco em compdsitos
poliméricos.

Como objetivos especificos podem ser citados:

» Estudar as principais variaveis relacionadas ao processo de eletrofiacdo para obter mantas
poliméricas de PAN com fibras de didametros na ordem de micrdmetros e nandbmetros, com
distribuicdo homogénea e isentas de defeitos;

» Caracterizar as mantas de PAN obtidas quanto ao comportamento térmico (analise
termogravimétrica, TGA, e calorimetria exploratdria diferencial, DSC) e morfologia

(microscopia eletrénica de varredura, SEM);
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» Caracterizar as mantas de carbono quanto a morfologia (SEM), estrutura cristalina
(espectroscopia Raman e difracéo de raios X, DRX) e condutividade elétrica;

» Produzir compositos de mantas de carbono e resina epoxi utilizando para tal, um molde de
silicone e uma estufa a vacuo, estabelecendo os parametros mais adequados para obtencao
dos compositos;

» Caracterizar os compdsitos por meio do ensaio de excitacdo por impulso, analise dinamico-

mecanica (DMA) e termomecéanica (TMA)

1.3 APRESENTACAO DO TRABALHO

A apresentacdo desta dissertacdo de mestrado esté dividida em 6 capitulos.

O Capitulo 1 apresenta uma breve introducao sobre o tema da dissertacdo e 0s objetivos
propostos neste trabalho.

No Capitulo 2, Revisdo da Literatura, é apresentada uma revisao sobre o estado da arte
em materiais carbonosos, materiais compdsitos, micro e nanomateriais e sobre o processo de
eletrofiacéo.

O Capitulo 3, denominado como Materiais e Métodos, apresenta a parte experimental
desenvolvida na execugdo deste trabalho. Nesta dissertagdo, as seguintes etapas dos
experimentos realizados serdo apresentadas: producao das fibras de PAN a partir do processo
de eletrofiacéo; caracterizacdo destas mantas por TGA, DSC e SEM; processo de carbonizagéo
das nanofibras de PAN resultando em nanofibras de carbono; avaliacdo das nanofibras de
carbono por SEM, espectroscopia Raman, difracdo de raios-x e condutividade elétrica;
processamento dos compositos reforgados por nanofibras de carbono em matriz epdxi e as
caracterizacdes dos compdsitos a partir de ensaios de excitacdo por impulso, DMA e TMA.

O Capitulo 4, intitulado Resultados e Discussdo, apresenta a discussdo criteriosa dos
principais resultados provenientes das caracterizacbes das mantas de PAN produzidas por
eletrofiacdo, das mantas de carbono assim como dos resultados obtidos do composito
nanoestruturado.

No Capitulo 5, Consideragdes Finais, encontram-se apresentadas as principais conclusfes
formuladas, assim como sugestdes para trabalhos futuros e a producdo cientifica gerada
diretamente relacionada com este trabalho de pesquisa.

O Capitulo 6 apresenta as Referéncias Bibliograficas que foram consultadas e citadas

neste trabalho que estdo em ordem alfabética de acordo com a norma ABNT.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 MATERIAIS CARBONOSOS

Ao longo dos ultimos anos, vem sendo observado que diversas propriedades relacionadas
aos materiais estdo sendo modificadas e, muitas vezes melhoradas, objetivando principalmente
0 alcance de maior qualidade associada a um melhor rendimento na sua producéo e reducéo de
custos. Essa busca continua por melhorias vem permitindo a diversificacdo das funcdes dos
materiais, ou seja, a possibilidade em se combinar diversas propriedades especificas tais como
resisténcia mecénica, condutividades elétrica e térmica, propriedades Opticas e magnéticas,
absorcéo ou reflexdo de radiacdes, etc. Desta forma, estes materiais se tornam multifuncionais,
deixando estes de serem apenas materiais passivos, com a funcdo de ter somente um
comportamento mecanico adequado, para transformarem-se em ativos, com diversas funcdes
integradas (FERRARI; REZENDE, 1998).

Diante deste cenario, as estruturas quimicas formadas basicamente de &tomos de carbono
e hidrogénio, os quais geram os denominados materiais carbonosos, possuem uma posi¢ao de
destaque neste contexto, visto que estas estruturas apresentam elementos que possuem a
capacidade de se ligarem indefinidamente consigo mesmo, possibilitando a formagéo de
combinagdes estruturais variadas no material, por meio da modificacdo de matérias-primas
ricas em atomos de carbono, assim como, da utilizacdo de processos adequados de fabricacao.
Além disso, o elemento carbono possui um grande numero de caracteristicas favoraveis, que o
torna um material ideal para alguns ambientes operacionais, sendo este considerado um material
inerte, estavel em um amplo intervalo de temperaturas (sublimando a uma temperatura de
aproximadamente 3600°C em condi¢des atmosféricas e fundindo a 4530°C) e resistente a
ambientes corrosivos. Além disso, esta estrutura possui uma massa especifica baixa (>2 g/cm?),
guando comparado a diversas ligas metalicas (como liga de aco 1020 e 1040 que possuem
massa especifica de 7,85 g/cm®) (CALLISTER JR, 2002; WANG et al, 2012).

De acordo com a literatura disponivel, os materiais carbonosos podem ser divididos,
basicamente, em dois grupos principais: os naturais (0s quais sdo encontrados na natureza,
tendo como exemplo, os carvdes e as resinas poliméricas) e os sintéticos, podendo-se incluir
neste grupo: as fibras de carbono, o carbono vitreo, entre outros. Os materiais carbonosos
sintéticos séo fabricados em laboratorio ou industrialmente, sendo processados a partir da

utilizacdo de matérias-primas com elevado contetido de carbono fixo (acima de 50%), tais como
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coques, piches, carvoes, resinas, e gases organicos, formando, principalmente, elementos
poligranulares constituidos de fibras, particulas e ligantes de origem orgénica. A partir destes
processos estes materiais ainda podem ser obtidos com propriedades monoliticas, tais como o
diamante sintético e o carbono vitreo monolitico (FERRARI; REZENDE, 1998; TSAI,
TSENG, 2015).

As variadas estruturas cristalinas e as inumeras formas geométricas disponiveis em
materiais carbonosos possibilitam que os mesmos apresentem caracteristicas multifuncionais,
permitindo, dessa maneira, aplicacfes em diversos setores tais como: aeronautica, siderurgia,
espacial, elétrica, nuclear, quimica, médica, naval, entre outras (WANG et al, 2012).

Tanto os materiais carbonosos naturais quanto os sintéticos sdao compostos de camadas
de planos de hexagonos de carbono arranjados em orbitais sp2 com variados graus de ordenacéo,
tendo a estrutura basica semelhante a do grafite ou constituidos por ligacdes sp® ou ainda, pela
mistura hibrida de ligaces sp® e sp?, como, por exemplo, os carbonos tipo diamante (FRECH
JR et al, 2013; TSAI; TSENG, 2015).

A maioria dos materiais carbonosos possuem poros em sua estrutura, em consequéncia
tanto da decomposicdo térmica de seus precursores organicos quanto de sua policristalinidade.
Durante os processos de pirdlise e carbonizacdo, uma elevada quantidade de gases de
decomposi¢cdo pode ser gerada em uma ampla faixa de temperatura, dependendo dos
precursores poliméricos a serem utilizados nestes processos. Os poros nos materiais carbonosos
sdo gerados com formas, distribuicdes e dimensdes variadas, pois 0 comportamento da evolucéo
de gases dos precursores organicos encontra-se associado as condicdes utilizadas de
processamento, podendo-se destacar: razdo de aquecimento; pressdo; atmosfera do forno;
patamares de temperatura; saida de volateis; dentre outros (OISHI, 2013).

Entre a grande variedade dos materiais carbonosos atualmente disponiveis encontram-se
aqueles que podem ser obtidos a partir dos precursores poliméricos, podendo-se citar a fibra de
carbono, o carbono vitreo, o negro de fumo, determinados carvdes, os carbonos anisotrépicos
(grafites e coques), e, ultimamente, os chamados materiais carbonosos modernos podendo-se
citar como exemplos nesta classe de material: os compaositos de carbono reforcados com fibras
de carbono; os fulerenos; os nanotubos de carbono; e o grafeno, dentre outros (FERRARI;
REZENDE, 1998; FRECH JR et al, 2013). Estes materiais ainda podem ser classificados em
dois grupos: os que produzem carbono “grafitizavel” e os que produzem carbono “nao
grafitizavel”. Os materiais carbonosos grafitizdveis sdo definidos como qualquer forma de
carbono desordenado, que pode ser transformado em estruturas grafiticas apds ser submetido a

tratamentos térmicos a temperaturas acima de 2000°C, sob atmosfera inerte ou vacuo
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(tratamento de grafitiza¢do). J4 o carbono “ndo grafitizavel” ¢ aquele que ndo se transforma em
grafite, ainda que sofra tratamentos térmicos a elevadas temperaturas. Um dos exemplos de
precursor polimérico que pode ser considerado para a obtencdo de um carbono “grafitizavel” é
0 poli(acetato de vinila) (PVAC). Como exemplo de precursor que pode ser utilizado para a
obtencdo de um carbono “néo grafitizavel” tem-se o poli(alcool furfurilico) (PFA) (FREITAS,
2000; OISHI, 2009).

Os carbonos poliméricos, com estrutura basica geralmente similar a do grafite, podem
apresentar propriedades que os tornam adsorventes eficientes, uma vez que estes podem ser
produzidos de forma a possuirem uma elevada &rea superficial (carvdo ativado) e/ou
impermeével, na forma de carbono vitreo monolitico ou reticulado. Estes podem apresentar-se
também, como carvdes, com caracteristicas frageis, ou com elevada resisténcia especifica,
como as fibras de carbono (FERRARI; REZENDE, 1998).

O processo de carbonizacgdo pode ser definido quando um determinado material organico
tem sua estrutura modificada, normalmente na presenca de uma atmosfera inerte e a partir de
tratamentos térmicos, originando, ao final deste processo, um residuo sélido com elevado teor
de carbono fixo (geralmente acima de 90%). Além da utilizacdo de mecanismos que envolvem
tratamentos térmicos, outros procedimentos podem ser adotados para a realizacdo do processo
de carbonizacdo, como o uso de técnicas a laser e a plasma ou mesmo métodos envolvendo a
aplicacdo de pressdes elevadas nos materiais concomitante a realizagdo do processo de
carbonizacdo. Durante o processo de carboniza¢do podem ocorrer tanto transformacdes fisicas
guanto quimicas do material, ocorrendo no mesmo, uma crescente organizacao da estrutura em
areas localmente semelhantes as do grafite (FREITAS, 2000; LOW et al, 2015).

No decorrer do processo de carbonizacdo ocorre a degradacdo térmica do precursor
organico, em um processo quimico conhecido como pirdlise, o qual geralmente acontece em
uma faixa de temperatura entre 400°C e 1000°C, originando materiais volateis liberados durante
as reacles quimicas transformando o produto original em residuo sélido, muitas vezes
enriquecendo as ligagdes carbono-carbono no material e, consequentemente, melhorando as
propriedades mecanicas, elétricas e térmicas do material (FREITAS, 2000; SOUTO;
CALADO; PEREIRA JR, 2015).

Dentro deste conceito, geralmente é usada a expressdo carbonizagdo primaria com o
intuito de indicar reacGes que ocorrem até a temperatura de tratamento térmico de 1000°C,
portanto, em sua maioria, 0s materiais fabricados dessa forma possuem uma estrutura pouco
regular, com presenca de enxofre, hidrogénio, nitrogénio e oxigénio em diferentes quantidades.

Ja quando os materiais sdo tratados em temperaturas mais elevadas, os elementos citados
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anteriormente, sdo gradativamente liberados em um processo denominado de carbonizagdo
secundaria, o qual geralmente proporciona ao material final uma maior organizacdo estrutural
cuja dimensdo depende dos processos ocorridos ao longo da carbonizacdo primaria
(MCENANEY, 1999).

Durante o processo de carbonizagdo primaria ha a formacao de um material sélido, como
consequéncia da liberacdo de heteroatomos na forma de compostos volateis (como CO2, H20,
e HCI, por exemplo) e a perda de hidrocarbonetos e de grupos alifaticos. Nesta etapa, portanto,
geralmente ocorre uma elevada taxa de producdo de gases, sendo que a maioria destes tem a
capacidade de ir para o estado liquido a temperatura ambiente, se incorporando ao material que
se encontra no interior do forno. Na carbonizacdo secundaria, hé a reorganizacdo do material
solido gracas a liberacdo de substancias volateis ndo-condensaveis (por exemplo Hz e CHa),
desta forma, o material obtido pode ser considerado finalmente puro em carbono, e a estrutura
tridimensional do grafite pode ser produzida em temperaturas de tratamento térmico entre
2000°C e 3000°C, dependendo do nivel de mobilidade e alinhamento dos microcristais
(MCENANEY, 1999).

Precursores que contém elevada quantidade de heteroatomos tém maior perda durante a
etapa de carbonizacgdo, devido a sua gaseificacdo, podendo originar assim, uma fibra com
muitos poros e propriedades mecéanicas reduzidas. Desta forma, para a PAN, por exemplo, de
acordo com a literatura essa perda encontra-se entre 55 e 60% em massa e para 0s piches
isotropicos esta pode variar de 20 a 45% em massa, sempre com consideravel contracdo
dimensional, sendo esta de até 30% em volume (SOUTO; CALADO; PEREIRA JR, 2015).

Um dos fatores mais importantes que podem influenciar na natureza do processo de
carbonizacdo € o tipo da estrutura quimica do precursor utilizado. A reatividade térmica de uma
substancia organica é dependente de muitos fatores relacionados a sua estrutura molecular,
como por exemplo: o tamanho das moléculas; a capacidade de se formar radicais livres e a
presenca de &tomos ou grupos substituintes. As principais reacdes que podem ocorrer tanto nos
processos de carbonizacdo priméaria quanto secundaria de uma substancia orgéanica sdo
(FREITAS, 2000):

- Quebra de liga¢Bes nos sitios mais reativos, o qual origina a formacao de radicais livres;

- Ocorréncia da reorganizacgdo desses radicais produzindo compostos intermediarios mais
estaveis;

- Reacg0es de polimerizacdo dos compostos intermediarios;

- Eliminacdo de gas hidrogénio a partir das unidades polimerizadas.
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Os materiais carbonosos encontram varias aplicacdes para a producdo de compositos
estruturais, principalmente como elementos de reforgo, materiais nanoestruturados ou mesmo

na forma de um composito carbono/carbono (FREITAS, 2000).

2.1.1 Fibras de carbono

As fibras de carbono destacam-se dentre as demais atualmente disponiveis, por sua
elevada resisténcia a tracdo variando de 2400 a 3100 MPa, alto modulo de elasticidade de 190
a 520 GPa, leveza, flexibilidade, além de possuir boas propriedades de condutividade elétrica,
inércia quimica, resisténcia a fadiga e ao calor, isolar radiagdes eletromagnéticas e possuir baixa
expansao térmica. Entretanto, estas fibras apresentam como desvantagem uma baixa resisténcia
ao impacto. Os elevados valores de resisténcia mecanica e modulo de elasticidade das fibras de
carbono dependem do grau de orientacdo de sua estrutura, ou seja, do paralelismo existente
entre os eixos das fibras (CARVALHO; KUBOTA; ROHWEDDER, 1999; BURAKOWSKI,
2001; BRADY; CLAUSER; VACCARI, 2002; LEITE, 2014; SOUTO; CALADO; PEREIRA
JR, 2015).

A fibra de carbono consiste em um material de engenharia de ampla aplicacéo estrutural
e atualmente vem sendo utilizada como reforgo em diversas matrizes poliméricas de materiais
compdsitos. Os compositos reforcados com fibras de carbono possuem uma ampla aplicacao
na producdo de materiais esportivos, produtos de pesca, de construcdo civil, inddstria
automotiva, fuselagem de aeronaves, proteses, equipamentos radioldgicos, misseis, eletrodos,
cabos supercondutores, maquinaria téxtil, instrumentos musicais, dispositivos protético, bracos
robdticos, estruturas navais e petroquimicas, dentre outros. Nas Ultimas décadas, a demanda por
esse material tem crescido significativamente em virtude de suas propriedades mecéanicas
associada a sua baixa massa especifica. Como exemplo pode ser citada a industria
automobilistica, em que as determinacfes ambientais tém solicitado automdveis pouco
poluentes e, consequentemente, com peso reduzido. Veiculos 10% mais leves originam uma
economia de 6 a 8% levando-se em consideracédo a relacdo quilometros/galao (LEITE, 2014;
SOUTO; CALADO; PEREIRA JR, 2015).

A Figura 1 apresenta os principais empregos da fibra de carbono em escala global durante
2012 (HOLMES, 2013). Considerando esse periodo, pode ser observado que a maior utilizacao
desse tipo de material encontrava-se relacionada a producao de péas eolicas (23% do total).
Também pode ser observada a grande utilizacdo de fibras de carbono para fins bélicos e

construgdo aeronautica, os quais somavam 18%, seguidos pelos materiais esportivos e de lazer
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(17%). Somente 6% da producdo mundial destinada a utilizagdo de fibras de carbono para a
construcdo civil foi reportada nesse trabalho. A inddstria automotiva também vem utilizando

fibra de carbono tendo sido seu consumo em 2012 de 5% do uso total.

Figura 1 - Consumo da fibra de carbono globalmente (em toneladas) por sua aplicagédo
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Fonte: (HOLMES, 2013).

Como a grande maioria das fibras de carbono produzidas (mais de 97%) séo destinadas
ao processamento de materiais compdsitos, o mercado de compdsitos que possui em sua
composigdo o carbono vem se desenvolvendo na mesma velocidade que o mercado da fibra de
carbono (HOLMES, 2013).

Para 2013, sdo observados, conforme apresentado na Figura 2 (HOLMES, 2013), a
capacidade de producdo da fibra de carbono por regido, a qual soma um total aproximado de
111.500 toneladas. Ainda de acordo com esse estudo a maior capacidade instalada para a
producdo de fibras de carbonos € encontrada nos Estados Unidos da América, Europa (incluindo
a Turquia) e no Japéo, sendo que cada uma representa cerca de 22 a 24% da producdo global.
Entretanto, a China expandiu sua producgdo para cerca de 11% da capacidade mundial total,
sendo o restante distribuido entre Taiwan, Coréia do Sul, RUssia, india e México.
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Figura 2 - Capacidade de producéo, por regido, da fibra de carbono
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Fonte: (HOLMES, 2013).

Atualmente, as fibras de carbono séo fabricadas a partir da decomposicao térmica de um
material composto por carbono em atmosfera inerte. Aplicando-se temperaturas de
processamento mais elevadas, normalmente sdo produzidas fibras de alto moédulo de
elasticidade (CARVALHO; KUBOTA; ROHWEDDER, 1999; BEBER, 2003).

Porém, segundo LEITE (2014), os termos "carbono" e "grafite" sdo muitas vezes usados
para se descrever o mesmo material. Entretanto, as fibras de carbono sdo compostas de
aproximadamente 95% de atomos de carbono e sdo geralmente carbonizadas entre 980 e
1500°C, enquanto que as fibras de grafite sdo constituidas de aproximadamente 99% de atomos
de carbono e sdo grafitizadas a temperaturas entre 1980 e 3000°C.

Recentemente, trés diferentes tipos de matérias-primas vém sendo utilizadas na produgéo
comercial das fibras de carbono sendo estas: rayon, piche e poliacrilonitrila (PAN).

O rayon foi um dos primeiros precursores utilizados para se produzir fibras de carbono,
sendo o0 mesmo uma fibra derivada da celulose purificada. Aproximadamente 25% da massa
original do rayon ap0s a carbonizagdo, permanece ao final do processamento. Apesar de ser um
material que possui baixo custo, este produz uma fibra de carbono apresentando propriedades
reduzidas de resisténcia a tracdo e de mddulo de elasticidade, se comparado com as
provenientes da utilizacdo do piche e da PAN. No entanto, é possivel melhorar essas
propriedades, tracionando as fibras de rayon, ou seja, estirando-as em relacdo ao seu
comprimento original a quente, utilizando temperaturas acima de 2800°C (etapa de grafitizagdo
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do material). Porém, o alto custo em seu processamento, torna esse tipo de processo inviavel
(LEBRAO, 2008; BEBER, 2003; LEITE, 2014; SOUTO; CALADO; PEREIRA JR, 2015).

Basicamente, o piche é constituido de uma mistura isotropica de extensos compostos
aromaticos e tem um custo relativamente baixo. Entretanto, as fibras de carbono produzidas a
partir do piche apresentam falta de uniformidade a partir de um lote para outro, fabricando,
assim, fios com baixa resisténcia a tracdo, porém com elevados valores do mdédulo de
elasticidade, quando comparado com a fibra obtida a partir da PAN (LEBRAO, 2008; BEBER,
2003). Compositos obtidos a partir da fibra de piche tém apresentado condutividade elétrica
superior & do cobre e mddulo de elasticidade especifica maior do que o do ago. Porém, as
resisténcias ao impacto e ao cisalhamento desses materiais se mostram reduzidas
(DONALDSON; MIRACLE, 2001).

As fibras de carbono produzidas a partir da poliacrilonitrila tem como vantagens, baixo
custo de fabricacdo e aproximadamente 50% da massa original da fibra permanece como
carbono fixo ap6s a carbonizacao, sendo assim, amplamente utilizada como precursora de fibras
de carbono. Para a producdo das mesmas, as fibras de PAN sdo primeiramente estiradas, para
que as cadeias moleculares da mesma se retifiguem paralelamente ao eixo dos fios e depois sdo
aquecidas até a temperatura aproximada de 250°C em atmosfera de oxigénio. Desta forma, é
possivel que durante o processo, as fibras absorvam energia e adquiram resisténcia mecanica.
Em uma etapa seguinte, as fibras sdo carbonizadas sob aquecimento em atmosfera inerte e
guanto maior for a energia de aquecimento fornecido no sistema, mais elevada € a rigidez dos
fios. Até o presente momento, a PAN ocupa a primeira posicdo dentre as matérias-primas
utilizadas para a obtencdo da fibra de carbono, principalmente devido a facilidade em sua
fabricacdo, homogeneidade de propriedades e sua elevada produtividade (LEBRAO, 2008;
BEBER, 2003; FARSANI, 2012).

A poliacrilonitrila € um polimero sintético branco, quimicamente homogéneo com
cadeias continuas de carbono e grupos laterais de nitrilas dispostas a sofrerem ciclizacéo
(ZANGIACOMI; BITTENCOURT, 2006). A PAN possui temperatura de fusdo por volta de
320-326°C (BRANDRUP; IMMERGUT; GRULKE, 2003) e é polimerizada a partir da
acrilonitrila (Figura 3) (ALVES; BRITO; GARCIA, 2010).
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Figura 3 - Reacdo de polimerizacao da acrilonitrila
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Fonte: (ALVES; BRITO; GARCIA, 2010).

A PAN exibe uma degradacdo térmica de elevada exotermia, quando submetida a
temperaturas superiores a 180°C e abaixo da sua temperatura de fusdo, proximo a 230°C. Este
fendmeno é acompanhado pela formacédo de ligagfes cruzadas entre os grupamentos nitrilicos
(-C=N) de sua cadeia molecular (Figura 4), resultando ao final desse processo em um residuo
de coloracdo escura, geralmente com alto teor de carbono fixo (aproximadamente de 60%)
(ZANGIACOMI; BITTENCOURT, 2006). Um solvente organico apropriado pode ser utilizado
para dissolver a PAN, formando, dessa maneira, uma solucdo polimérica propicia para a fiagéo,
concentrando-se as aplicacOes atuais de mercado para poliacrilonitrila em filamentos téxteis e
precursores da fibra de carbono (BRITO JR et al, 2009; BRITO JR et al, 2013).

Figura 4 - Reacdo de formacdo de ligacdo cruzada entre 0s grupos nitrilicos
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Fonte: (ALVES; BRITO; GARCIA, 2010).

Na decada de 1940 verificou-se que a dimetilformamida (DMF) poderia ser utilizada
como solvente organico para a fiacdo da poliacrilonitrila. A partir deste conhecimento, foi
desenvolvido o Orlon®, primeira fibra polimérica de poliacrilonitrila a ser fabricada em escala

industrial, introduzida em 1950 no mercado téxtil pela empresa DuPont. Atualmente, a
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producdo em grande volume desta fibra estd em segundo lugar, sendo que em primeiro lugar,
encontra-se a fibra de ndilon® (MASSON, 1995; BRITO JR et al, 2013). A partir desse periodo,
algumas empresas se inseriram no mercado de fibras acrilicas tais como, por exemplo, a
Monsanto, a Union Carbide, a Dow Chemical, dentre outras. Atualmente, o conhecimento
técnico das etapas do processo de fiagdo da poliacrilonitrila s&o de dominio publico. Algumas
empresas além de utilizarem a dimetilformamida (DMF) para solubilizar a PAN utilizam,
também, solucdes de tiocianato de sodio (NaSCN), cloreto de zinco (ZnCl), dimetilacetamida
(DMAC), dimetilsulféxido (DMSO) e acido nitrico (HNO3z) (ALVES; BRITO; GARCIA, 2010;
BRITO JR et al, 2013).

Basicamente, o processo de producdo das fibras de carbono a partir da precursora
poliacrilonitrila pode ser dividido nas seguintes etapas (SHIN et al, 2014):

-Solubilizacdo da PAN em um solvente adequado, permitindo que a viscosidade da
solucdo resultante permaneca em uma condi¢do aceitavel para seu manuseio;

-Fiacdo da solucdo preparada, podendo esta ocorrer por extrusdo ou eletrofiacdo, por
exemplo;

-Estabilizacdo térmica da fibra fabricada apds a fiacéo;

-E por fim, a carbonizacéo.

O processo de estabilizagdo é tipicamente realizado sob tensdo entre a faixa de
temperaturas de 200 a 300°C em uma atmosfera com presenca de oxigénio. Durante este
processo, a PAN sofre modificagbes quimicas que resultam em um aumento de densidade,
devido as reacBes quimicas exotérmicas que ocorrem, incluindo ciclizacdo, desidrogenacéo,
oxidacdo e reticulacdo. A ciclizacdo produz a transformacdo de um polimero linear em um
polimero infusivel, o qual acaba por proporcionar estabilidade térmica ao mesmo tempo
inibindo a fusdo durante o processo de carbonizacdo subsequente (realizada em uma faixa de
temperatura de 700 a 1500°C, em uma atmosfera com presenca de nitrogénio). Dessa maneira,
0 processo de estabilizacdo € muito importante na determinagdo das propriedades mecanicas
das fibras de carbono (SHIN et al, 2014).

A PAN proporciona geralmente dois tipos de fibra de carbono (ZANGIACOMI,
BITTENCOURT, 2006):

-Tipo I: fibras tratadas termicamente entre 2500°C a 3000°C, possuindo alto mddulo de
elasticidade;

-Tipo Il fibras tratadas termicamente entre 1000°C a 1600°C, adquirindo elevados

valores de resisténcia a tracao.
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Atualmente, ha uma maior atencdo voltada para a poliacrilonitrila como precursora dos
materiais carbonosos, pois estudos atuais envolvem a fabricacdo de nanofibras a base de PAN,
e a procura por materiais a base de carbono tem se expandido rapidamente, devido as suas
excelentes propriedades mecanicas e térmicas. Segundo Makaremi, Silva e Pasbakhsh (2015)
as nanofibras fabricadas com base na PAN vém sendo utilizadas em diferentes aplicagdes, tais
como: nanofibras eletricamente condutoras, curativos, biocatalisadores, além de serem
amplamente usadas na ultrafiltracao, nanofiltracdo e em membranas de osmose inversa, gracas
a sua elevada resisténcia quimica, estabilidade térmica e excelente molhabilidade. Ja as
nanofibras de carbono produzidas a partir da poliacrilonitrila sdo utilizadas como: eletrodos
para supercapacitores (HSU et al, 2015; KIM, 2014), eletrodos para a aplicagdo em sensores e
biossensores eletroquimicos (ADABI et al, 2015), eletrodo para baterias recarregaveis (J1 et al,

2010), para melhorar a bioeletrocatalise anddica (PATIL et al, 2013), entre outros.

2.2 COMPOSITOS AVANCADOS

Os compositos avancados sao materiais de engenharia constituidos de fibras de reforco,
com orientacdo definida ou ndo, dispersas em uma matriz metalica, ceramica ou polimérica. O
reforco é o elemento responsavel pela resisténcia ao carregamento; enquanto que, a matriz é
responsavel pela distribuicdo dos esforcos ao longo do material, protegendo o compdsito do
ambiente externo (CALLISTER JR, 2002; MOTA, 2010; REZENDE; COSTA; BOTELHO,
2011).

Os compdsitos apresentam caracteristicas consideravelmente distintas das propriedades
dos seus componentes, quando analisados de forma individual, levando-se em conta a
quantidade relativa dos materiais presentes, as propriedades especificas de cada constituinte, e
a geometria da fase dispersa. A geometria da fase dispersa nessa circunstancia, acaba por
englobar o formato das particulas e o seu tamanho, sua distribuicdo e sua orientacdo. Assim, 0s
compdsitos sdo produzidos objetivando apresentarem a combinacdo das melhores propriedades
de cada elemento que o constitui de forma sinérgica (CALLISTER JR, 2002; MOTA, 2010;
REZENDE; COSTA; BOTELHO, 2011).

A matriz pode ser dividida em relacdo a sua fusibilidade e solubilidade. Pode ser:
termopléastica, elastomérica ou termorrigida. Termoplasticos sdo polimeros que possuem
estrutura linear ou ramificada, tendo a caracteristica de amolecer e fluir quando expostos a uma
elevacdo de temperatura e pressdo. Quando retirado desse procedimento, o polimero se

solidifica em um produto com formato definido. Posteriormente, se houver novas aplicagdes de
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temperatura e pressdo o termoplastico ira gerar o mesmo efeito de amolecimento e fluidez. Essa
classe de polimeros possui uma transformacdo fisica reversivel, sendo fusiveis, soluveis e
reciclaveis. Porém, as resinas termoplasticas tém reduzida resisténcia mecanica e pequeno
modulo de elasticidade, restringindo sua aplicacdo estrutural (REZENDE; COSTA,;
BOTELHO, 2011; MOTA, 2010; KEULEN, 2010). Os polimeros termorrigidos, séo frageis e
rigidos, possuindo estabilidade a alteracGes de temperatura. Quando polimerizados, ndo se
fundem mais, pois acabam sofrendo o processo de cura, modificagdo quimica irreversivel, o
qual deixa o material com uma estrutura tridimensional, reticulada, com ligacGes cruzadas.
Ap0s a cura, os termorrigidos séo insoltveis, infusiveis e ndo-reciclaveis (REZENDE; COSTA,;
BOTELHO, 2011; MOTA, 2010). J& as matrizes elastoméricas se diferenciam por
apresentarem a caracteristica de sofrer grandes deformacGes mesmo quando submetidas a
reduzidas tensdes, que quando removidas, retornam quase que instantaneamente a condicao
inicial, sem reducdo expressiva de formato e dimensdes, em um processo reversivel.
Apresentam resisténcia a fadiga, ao rasgamento, a abrasdo e ao desgaste e, também, elevada
resisténcia térmica (GUERRA; FURTADO; COUTINHO, 2004; TROMBETTA, 2012).

Os compdsitos estruturais mais utilizados em aplicacdes avancadas sdo formados de
matrizes poliméricas e reforcos fibrosos, ja que, a utilizacdo de materiais poliméricos como
matriz, geralmente ocorre devido a sua facilidade de manutencéo, versatilidade de formulacéo,
baixa massa especifica e baixo custo de processamento se comparadas com outros tipos de
matrizes. As fibras possuem caracteristicas importantes para o destino final do composito, pois
o reforco possui a capacidade de melhorar as caracteristicas que tem dependéncia com a direcédo
das fibras e a matriz colabora com as propriedades que sdo especificas do material (MOTA,
2010).

Desta forma, as maiores vantagens associadas a estruturas em compositos de alto
desempenho incluem baixa massa especifica (0,9 a 1,5 g.cm™), elevado médulo de elasticidade
e resisténcia em relacdo ao seu peso, boa tolerancia a danos por fadiga e elevada resisténcia a
corrosao. Além disso, esses materiais possibilitam uma maior flexibilidade no projeto de pecas
complexas, com propriedades locais especificas. Dentre as principais desvantagens, encontram-
se 0 maior custo de sua matéria-prima e a degradacdo ambiental da matriz. No entanto, a
substituicdo do aluminio por compositos poliméricos estruturais permite, em média, uma
reducdo de 25% do custo final das pecas, além de uma reducdo do peso estrutural de 20% a
30% (REZENDE; COSTA; BOTELHO, 2011).

Atualmente, a fibra de carbono vem sendo muito empregada para o desenvolvimento de

compositos  poliméricos como materiais de engenharia estruturalmente avangados.
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Propriedades como elevada rigidez, excelente estabilidade térmica em elevadas temperaturas,
baixa massa especifica e baixo coeficiente de expansdo térmica ao longo da direcéo das fibras
vém destacando as fibras de carbono dentre as demais (REZENDE; COSTA; BOTELHO,
2011).

2.3 MICRO E NANOMATERIAIS

Com a promessa de ter um impacto de longo alcance na sociedade moderna, 0s
compositos micro e nanoestruturados tém se mostrado como uma area de intensa atividade na
ultima década. Desta forma, diversas linhas de pesquisas foram criadas com o intuito de
adicionar nanoparticulas ou nanorefor¢cos em matrizes poliméricas com o propdésito de gerar
melhorias nas propriedades especificas de compositos com aplicacdes avancadas. Esta nova
classe de materiais avancados apresenta melhorias significativas nas propriedades mecanicas,
elétricas e térmicas, as quais sdo dificeis de serem obtidas quando da utilizacdo de reforgos
tradicionais como as fibras de carbono, vidro e aramida (MARTINS; TRINDADE, 2012;
ALVES, 2013; SANTOS, 2014).

A “revolugdo nano”, comparada por muitos especialistas a revolucéo industrial do século
XIX, busca a fabricacao de produtos revolucionarios em areas estratégicas como, por exemplo,
a de informacdo, energia, industria, medicina, seguranca e ambiente (MARTINS; TRINDADE,
2012; ALVES, 2013; SANTOS, 2014). Variedades de nanomateriais, como 0s nanotubos de
carbono, nanoparticulas metalicas e de 6xidos de metais de transi¢do, nanoemulsdes e diferentes
tipos de nanocompositos, deixaram de ser somente de interesse dos laboratdrios académicos e
passaram a ser encontrados facilmente em produtos atualmente comercializados. Somente em
2010 foi registrado uma movimentacdo de aproximadamente US$11 trilhGes do mercado
mundial envolvendo produtos com nanotecnologia, podendo-se citar materiais para gravacao
magnética, componentes para protetores solares e catalisadores de automoveis (ALVES 2012;
GRANJA; SILVA; RODRIGUES, 2015).

A nanotecnologia busca como resultado efetivo a sedimentagdo de um aprofundado
conhecimento cientifico em setores variados, o qual contribuird essencialmente para 0s avangos
tecnoldgicos recentes, principalmente envolvendo a descoberta e o aprimoramento de
microscopios que possibilitaram a caracterizagdo de nanoestruturas, sistemas computacionais
mais eficientes e novos meétodos de sintese em materiais nanoestruturados (ALVES 2012;
MARTINS; TRINDADE, 2012).
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Os materiais nanoestruturados sdo aqueles com dimensdes entre 1 a 100 nm, enquanto
que materiais com dimens@es acima destas se enquadram na categoria dos microestruturados.
Estas dimensdes resultam em materiais com caracteristicas diferentes daquelas observadas para
solidos cristalinos especificos, em razdo dos efeitos de tamanho e da area superficial
apresentados. Atualmente, ha uma infinidade de exemplos de estruturas de dimensdes
submicrométricas de origem natural, as quais podem ser semelhantes as dimensdes dos
materiais produzidos pelo homem (MARTINS; TRINDADE, 2012).

De acordo com Martins ¢ Trindade (2012), “como resultado da reducao da dimensao
média das particulas dos materiais, tem-se um crescimento consideravel da area superficial por
unidade volume. Por exemplo, a area superficial de um cubo de 1 cm de lado é de 6 cm? para
um volume de 1 cm®. Ao se reduzir a aresta do cubo para 1 mm, para um volume total de 1 cm?,
ha 1000 cubos em que a area superficial totaliza 60 cm?. Portanto, se as dimensdes forem
expressas em uma escala nanomeétrica, ou seja, adotando que cada cubo tem 1 nm de lado,
existirdo 10%* cubos por 1 cm? de volume total, e a area superficial resultante sera de 60.000.000
cm?. Da mesma maneira, por exemplo, em uma nanoparticula de ferro com 30 nm de didmetro,
5% dos atomos se localizam na superficie, enquanto que em um diametro de 10 nm, 20% dos
atomos encontram-se na superficie e metade dos a&tomos do nanocristal sdo superficiais se for
considerada uma nanoparticula de 3 nm de didmetro. Desta forma, a percentagem de atomos
existentes na superficie, em relacdo ao nimero total de 4&tomos na particula, cresce quando o
tamanho se reduz. Portanto, 0 aumento consideravel da area da superficie, correspondente ao
volume de material, determina diferentes caracteristicas dos nanomateriais, sendo que a
atividade catalitica ¢ um exemplo disso. ”

Dentro deste conceito, as nanofibras vém sendo consideradas como um dos reforgos mais
adequados para a obtencdo de comp06sitos nanoestruturados.

Nos ultimos anos, estudos demonstram que a incorporacdo de particulas em escalas micro
e nano vem colaborando pelas melhorias nas propriedades mecanicas de materiais poliméricos
reforcados com fibras, ou seja, através da introducdo de uma segunda fase particulada sendo
ela em tamanho micro ou nano, ou até mesmo a combinacdo das duas pode-se elevar a

resisténcia mecanica final de um compdsito (SANTOS, 2013).

2.3.1 Micro e nanofibras de carbono

As nanofibras de carbono (NFC) sdo formadas basicamente a partir de um tipo de material

sintético de carbono nanoestruturado, de natureza similar ao grafite, com vantajosas
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propriedades para diferentes campos de aplica¢cdo. As NFC foram desenvolvidas de maneira a
produzir fibras de carbono alternativas e mais baratas, quando comparadas aquelas obtidas a
partir do processo convencional de fiacdo (PIRES, 2009).

As nanofibras de carbono despertaram um grande interesse na ultima década,
principalmente devido as suas excelentes propriedades mecanicas, elétricas e térmicas, pois
possuem elevada condutividade térmica, boa resisténcia mecénica, elevada area superficial e
excelente estabilidade quimica. Além disso, o baixo custo de NFC em comparacdo com 0s
nanotubos de carbono e sua disponibilidade em grandes quantidades, tornam as mesmas,
excelentes candidatas para a obtencdo de materiais avangados, que podem ter ampla aplicagéo,
como, por exemplo, para a obtengdo de nanoreforgo de materiais poliméricos, como suportes
de catalisadores, em implantes neurolégicos e ortopédicos, na deteccdo de compostos
quimicos/bioquimicos, e como anodo nas baterias de litio (MAPKAR, 2008, PIRES, 2009).
Geralmente, o tamanho das nanofibras de carbono se encontra entre 60-200 nm de didmetro. O
maodulo de Young € de aproximadamente 600 GPa e esta apresenta uma resisténcia a tracao que
pode variar de 2,5 a 3,5 GPa (MAPKAS, 2008).

As nanofibras de carbono também podem ser utilizadas para conferir condutividade
elétrica em adesivos e tintas sem que ocorra um aumento significativo na viscosidade e sem
perder a processabilidade no sistema polimérico em questdo. Além disso, nanofibras de carbono
possuem capacidade de lubrificagdo e de anticorrosdo, mesmo submetido a temperaturas
elevadas (MIRAVETE, 2004; DIAZ, 2012).

Um dos métodos utilizados para se produzir as nanofibras de carbono consiste na
decomposicdo catalitica de um gas portador de atomos de carbono (como, por exemplo, 0
metano ou o etileno) em metais de transic&o, como niquel, cobalto ou ferro (DIAZ, 2012). Outra
técnica que pode ser utilizada consiste no processo de eletrofiagdo de PAN seguido de
tratamento térmico para a carbonizacao.

As fibras de carbono na escala de micrémetros também possuem elevadas propriedades
de resisténcia mecéanica e bom transporte de elétrons, sendo de grande interesse para aplicaces
industriais. A alta resisténcia mecanica, a elevada elasticidade (modulo de ~ 40 GPa), e uma
pequena presenca de nanofios de carbono fazem da mesma ideal para refor¢co de compositos
leves (SAXENA; KUMAR; JAIN, 2011).
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2.4 ELETROFIACAO

Recentemente, devido a possibilidade de obtencdo de fibras de didmetros na faixa de 5 a
500 nm, o método de eletrofiacdo tem sido muito estudado. Estes pequenos diametros assim
como a existéncia de pequenos poros na superficie destas fibras resultam em uma elevada area
superficial que favorece muitas aplicagdes tais como: filtros de alto desempenho; materiais
fibrosos ultra absorventes; produtos biomédicos para curativos; enxertos in vivo para implantes;
dispositivos nano e microeletrénicos; blindagem eletromagnética; dispositivos fotovoltaicos e
eletrodos de elevado desempenho, assim como uma grande quantidade de sensores baseados
em nanofibras (SANTOS et al, 2011; COSTA et al, 2012b; OLIVEIRA; MOURA; OLIVEIRA,
2013).

O processo de eletrofiacdo apresenta baixo custo e € de facil manipulacdo promovendo a
fabricacdo de uma grande quantidade de fios ou fibras ultrafinas. Este método, proposto por
Formhal, em 1934 foi recentemente redescoberto por Doshi e Reneker e tem sido amplamente
estudado para se formar varios tipos de nanofios ou nanofibras de polimeros distintos, como
poliacrilonitrila, poli(acido latico), poli(alcool vinilico) entre outros (COSTA et al, 20123;
OLIVEIRA; MOURA; OLIVEIRA, 2013).

No processo de eletrofiacdo via solucéo polimérica ha a aplicacdo de forcas eletrostaticas
e de arraste para a formacdo de fibras ou fios ultrafinos interconectados formando uma manta.
Na solucdo contida em um tubo capilar, um eletrodo é conectado a uma fonte de alta tensdo
positiva (ou negativa) e € inserido na solucdo polimérica contida no tubo. Inicialmente, a
solucdo se apresenta na forma de uma gota na extremidade do capilar, a qual é mantida pela sua
tensdo superficial. A superficie da gota se alonga para formar um cone devido ao aumento da
tensdo elétrica, conhecido como cone de Taylor. O jato da solucdo polimérica produz diversos
fios finos, sofrendo um processo de instabilidade e elongacdo, conhecido por chicoteamento
(whipping mode). Durante esta etapa, o solvente evapora e o polimero solidifica-se, formando
uma manta com fibras interconectadas que se deposita em um coletor, o qual possui uma
superficie metalica sob aterramento (GUERRINI et al, 2006; SAIDEL; OLIVEIRA,;
MATTOSO, 2009; COSTA et al, 2012a; ALCOBIA, 2013).

Alguns fatores podem influenciar na aquisicdo das mantas fibrilicas extremamente finas
durante seu processamento tais como: a tensdo elétrica aplicada; a concentracdo
polimero/solvente; adicdo de sais na solucdo (composicao quimica); a vazao de saida da solucao
do capilar; o diametro do orificio da seringa e a distancia entre a extremidade do capilar até o

coletor, ou seja, distancia de trabalho. Fatores ambientais como: temperatura; umidade relativa
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do ar; e pressdo atmosférica também podem influenciar nos resultados obtidos pelo processo
de eletrofiacdo. Analisando esses parametros e buscando entendé-los, é possivel modifica-los e
produzir fibras com diferentes morfologias (GUERRINI et al, 2006; SATO, 2011; ALCOBIA,
2013).

No processo de eletrofiagdo, visando diminuir a quantidade de defeitos durante a
formacdo das fibras, deve ocorrer a repulsdo eletrostatica das cargas do jato, aumentando
consequentemente sua area superficial, sendo que, no decorrer do trajeto destas fibras, ha a
evaporacdo gradativa do solvente presente na solucéo polimérica. Com isso a viscosidade do
material vai sendo gradativamente alterada devido a mudanga de concentragdo da solucéo
polimérica desde a saida do jato até a formacédo da fibra. A presenca de defeitos, conhecidos
como defeitos tipo contas, ou a formacdo de um pd ao invés da manta com fibras
interconectadas pode ocorrer se a superficie total do jato tende a ser diminuida pela tenséo
superficial, gerando uma instabilidade no jato, rompendo-o na forma de goticulas esféricas.
Este evento é conhecido por instabilidade de Rayleigh (BURGER; HSIAO; CHU, 2006; SATO,
2011).

As fibras que sdo produzidas pelo processo de eletrofiacdo distinguem-se das fabricadas
pelos processos convencionais em duas principais caracteristicas: as fibras eletrofiadas
possuem dimensdes reduzidas na ordem de nandmetros até micrémetros e sdo interligadas. Em
consequéncia desses fatores, sdo conhecidas como mantas ndo tecidas. A grande area superficial
e a elevada razdo de aspecto desses materiais contribuem para suas diferentes aplicacdes
(SANTOS, 2011).

Diferentes polimeros podem ser eletrofiados (todos solubilizados em seus respectivos
solventes), dentre estes podem ser citados: o poli(acetato de vinila) (PVA); o poli(vinil
pirrolidona) (PVP); o poli(cloreto de vinila) (PVC); fluoreto de poli(vinilideno) (PVDF);
poli(acido latico) (PLA); poliacrilonitrila; entre outros (AHMED; LALIA; HASHAIKEH,
2015).

Mesmo com a utilizacdo de parametros adequados, alguns tipos de defeitos podem ser
presenciados apds a obtencdo de uma manta de determinado material quando produzida a partir
do processo de eletrofiagdo. A Figura 5 apresenta alguns destes defeitos (SILVA, 2013) que

ocorreram posteriormente a fabricacdo das fibras de PVP.
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Figura 5 - Diferentes defeitos observados na formacao de fibras de PVP (a) material seco, (b)
fusdo de fibras, (c) contas ou "beads", (d) gota explodida "splash"

. 4

Fonte: (SILVA, 2013).

A eliminacdo de material seco, de acordo com o ilustrado na Figura 5 (a), pode estar
relacionada particularmente a volatilizacdo do solvente. Ainda, de acordo com esse estudo,
outro defeito encontrado foi a juncéo de fibras, Figura 5 (b), que pode ocorrer ap6s a formacéo
destas. No mesmo instante em gque as mesmas séo depositadas sobre o coletor, estas entram em
contato umas com as outras, sob a a¢do de solvente ainda presente, e desta forma as fibras se
unem ou coalescem entre si. J& a presenca de contas (Figura 5 (c)) ¢ a formagdo de “gota
explodida” (Figura 5 (d)) podem ocorrer, basicamente, devido a baixa concentracdo do
polimero na solugdo e & baixa viscosidade, porém o defeito de “gota explodida” é mais
prejudicial ao material produzido visto que, a solucdo ao ser expelida na forma de gota e ao
colidir com o coletor, se rompe e acaba envolvendo diversas fibras afetando, dessa maneira, a
morfologia da manta polimérica como um todo. Todavia, o defeito mais comumente encontrado
na técnica de eletrofiacdo é a formacdo de contas (SILVA, 2013; ZADOROSNY, 2013).

A Figura 6 exibe uma micrografia relativamente boa e representativa do PVP, pois possui
formato cilindrico definido das fibras produzidas e reduzida quantidade de defeitos estruturais.
Esta pode ser utilizada para efeito de comparacdo com as ilustragdes anteriormente apresentadas

onde era evidenciada a presenca de defeitos.
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Fonte: (SILVA, 2013).

Atualmente, vém sendo desenvolvidos alguns trabalhos que envolvem a eletrofiacdo da
poliacrilonitrila. Dentre estes pode ser citada a pesquisa de Davanzo (2014), a qual buscou
analisar a influéncia da voltagem aplicada (10, 15, 20 kV), distancia de trabalho (10, 15 e 20
cm) e viscosidade da solucéo (2, 4, 6, 8 e 10% m/v) da solucdo de PAN em dimetilformamida
(DMF) no processo de eletrofiacdo. O autor observou, por meio de microscopia eletrénica de
varredura, um aumento significativo do diametro das fibras e uma diminuicdo da quantidade
formada das mesmas, com o aumento da distancia de trabalho. A partir desse estudo, foi
também observada a ocorréncia de uma reducédo, segmentacéo e irregularidade das fibras com
a reducdo da tensdo aplicada. Ainda, de acordo com esse trabalho, ocorreu a formacéo de
nanofibras somente em solucdes de 4% e 6% m/v de PAN. Portanto, a melhor condicéo
encontrada para a producdo de nanofibras foi: concentracdo de 6% (m/v) de PAN em DMF,
distancia de trabalho de 10 cm e tensdo de 20 kV.

Liu et al (2015) produziram nanofibras por eletrofiacdo utilizando os seguintes
parametros de processo: PAN/DMF 15% m/m; vazdo da solugéo de 0,3 mL.h; tensdo aplicada
de 12 kV; distancia de trabalho de 12 cm; tempo de processo de 40 min; temperatura e umidade
relativa de (19 + 2) °C e (45 £ 5) %, respectivamente. O coletor das fibras utilizado para a
realizacdo desse trabalho foi uma placa de liga de aluminio 2024-T3. As fibras produzidas por
eletrofiacdo foram utilizadas para processar nanofibras pré-oxidadas com a temperatura de
tratamento térmico a 283°C durante 1 h e nanofibras de carbono subsequentes, a partir de
carbonizacgéo a baixa temperatura. As temperaturas utilizadas na carbonizagao foram de 400°C,
700°C e 1000°C, com velocidade de aguecimento de 5 °C/min.

Na pesquisa realizada por Shi et al (2015), a PAN foi primeiro dissolvida em DMF a
diferentes concentracdes (7%, 10%, 14%, 17%, e 22% m/m) e posteriormente agitou-se a
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solucdo a temperatura ambiente durante 12 h para se obter uma solucdo homogénea
transparente. Neste estudo o processo de eletrofiacdo foi realizado a temperatura ambiente. A
solucdo de PAN/DMF foi inserida em uma seringa de 5 mL acoplada a uma bomba dosadora.
As melhores condicGes de eletrofiacdo foram exploradas alterando diferentes concentracdes de
PAN na solucdo. Nesta avaliacdo, os parametros utilizados foram: vaz&o de saida da solugédo
utilizada de 0,02 mm/s; tensédo elétrica aplicada de 16 kV e a distancia de trabalho utilizada de
20 cm. Uma folha de aluminio foi utilizada como coletor. Todas as solucdes utilizadas no
processamento formaram fibras, sendo que o melhor valor de concentracao verificado foi igual

a17% m/m.
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Este trabalho de pesquisa foi realizado seguindo uma série de atividades com o intuito de

se obter uma manta constituida de nanofibras de carbono e o composito formado de nanofibras

de carbono e resina epOxi. A seguir é apresentado o detalhamento do procedimento

experimental adotado, conforme mostrado na Figura 7.

Figura 7 — Fluxograma das atividades realizadas neste trabalho
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Fonte: (autoria propria).
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3.1 MATERIAIS

Para o processamento de fibras a partir do processo de eletrofiacdo utilizou-se como
polimero a poliacrilonitrila, material importado e fornecido pela empresa Radici, na forma em
pod e como solvente a dimetilformamida (DMF), com concentragdo > 99%, fornecida pela
empresa Mallinckrodt Chemicals. Ja para a confeccdo do composito de resina epoxi/manta de
nanofibra de carbono, utilizou-se resina da marca Cytec.

3.2 PREPARACAO DA SOLUCAO

A solucéo de poliacrilonitrila em dimetilformamida foi preparada dissolvendo-se 6% m/m
de PAN em DMF por 3 h em temperatura ambiente, sob agitacdo constante.

3.3 ELETROFIACAO

O sistema de eletrofiagdo utilizado neste trabalho encontra-se ilustrado na Figura 8. Este
sistema é constituido de uma fonte de alta tenséo (0 a 30 kV) da marca Faisca, um cilindro sob
aterramento (coletor), que é rotacionado por um motoredutor da marca Tekno, modelo MRT910
(0 a 300 rpm) e por um controlador da marca Tekno modelo CVET2002, uma seringa de vidro
de 20 mL com encaixe de aco inox e agulha de inox tipo Hamilton. Para o controle da umidade
do ar foi utilizado um desumidificador da marca Thermomatic, modelo Desidrat Plus e um
relégio termohigrémetro da marca Minipa, modelo MT-241. Para quantificar as rotacdes do
cilindro foi utilizando um tacdémetro da marca Minipa modelo MDT2238A.

Os parametros utilizados no processamento das mantas por eletrofiacdo foram: agulha de
aco inox de comprimento de 10 mm e didmetro de 1,5 mm; rotagéo do cilindro de 24,7 rpm;
tenséo aplicada de 21,8 kV e distancia de trabalho de 10 cm; umidade do ar de 43%; temperatura
de 29°C e tempo de coleta de 12 h. Estes parametros foram previamente obtidos em trabalhos
anteriores do grupo de pesquisa. O processamento das fibras de PAN foi realizado no
Departamento de Materiais e Tecnologia da Universidade Estadual Paulista campus de
Guaratingueta (FEG/UNESP).



41

Figura 8 - Equipamento de eletrofiacdo utilizado neste trabalho
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Fonte: (autoria propria).

3.3.1 Métodos de caracterizacdo da fibra de PAN eletrofiada

3.3.1.1 Anélise térmica

A andlise térmica é o estudo das relagdes entre as propriedades da amostra e a variacéo
da temperatura, quando a amostra é resfriada ou aquecida de maneira controlada. Assim, a
analise térmica é formada por um conjunto de técnicas, tendo em vista que cada uma delas serve
para acompanhar propriedades especificas dos materiais (CANEVAROLO JR, 2007; DENARI,;
CAVALHEIRO, 2012). Nesta etapa do trabalho, foram utilizadas duas técnicas de anélise

térmica: termogravimetria (TGA) e calorimetria exploratdria diferencial (DSC).

3.3.1.1.1 Termogravimetria e termogravimetria derivada (DTG)

A termogravimetria é a técnica termoanalitica em que a perda e/ou ganho de massa de
uma amostra é determinada em fungdo da temperatura ou tempo, enquanto a substancia é
exposta a uma programacao controlada de temperatura. A partir da utilizacdo dessa técnica é
possivel acompanhar as modificacfes causadas pelo aguecimento na massa das amostras
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analisadas, ou seja, € possivel verificar em que temperatura comeca a ocorrer a degradacdo das
substancias, observar reacOes de oxidacdo, desidratacdo, combustdo e outras (DENARI,
CAVALHEIRO, 2012).

Essa andlise apresenta trés modos de aplicacdo que séo frequentemente utilizados: a)
TGA dindmico ou convencional (Figura 9 (a)), em que ha variacdo de temperatura, quando a
amostra € aquecida ou resfriada; b) TGA isotérmico ou estatico (Figura 9 (b)), na qual a massa
da amostra varia em fungdo do tempo a uma temperatura constante; ¢) TGA quasi-isotérmica
(Figura 9 (c)), a partir do comeco da perda de massa da amostra, a temperatura do ensaio
permanece constante até que ndo ocorra mais variacdo da massa, entdo o aquecimento é
recomecado, sendo que esse processo pode ser repetido em cada etapa de decomposic¢do do
material (CANEVAROLO JR, 2007; MOURA, 2008).

Figura 9 - Apresentacdes dos perfis das curvas TGA: a) TGA dinamica; b) TGA isotérmica; c)
TGA quasi-isotérmica
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Fonte: (CANEVAROLO JR, 2007).

Na técnica termogravimétrica dindmica ou convencional, as curvas das amostras sao
observadas em funcdo da temperatura (T) ou do tempo (t), de acordo com a equagdo (1)
(CANEVAROLO JR, 2007; DENARI; CAVALHEIRO, 2012):
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m=f (Tout) 1)

A termogravimetria derivada (DTG) apresenta curvas assinaladas a partir das curvas da
TGA, e indicam a derivada primeira da modificacdo de massa em relacdo ao tempo (dm/dt) ou
temperatura (dm/dT), de acordo com as equacdes (2) e (3) (CANEVAROLO JR, 2007):

dm/dt = f (Tout) 2

dm/dT = f (Tout) (3)

Dessa maneira, a DTG ¢ a derivada primeira da curva TGA, e a mesma pode ser adquirida
por meio de diferenciagdo manual dos dados da curva TGA ou por diferenciagao eletronica do
sinal da TGA. Deve-se observar que uma curva DTG ndo possui mais informacdes do que uma
curva TGA completa, nas mesmas condi¢bes experimentais (CANEVAROLO JR, 2007;
DENARI; CAVALHEIRO, 2012). Esta somente apresenta os resultados obtidos de uma
maneira diferente podendo-se considerar que: as informacdes na curva DTG sdo exibidas em
um formato mais compreensivel; a alteracdo de massa é diretamente proporcional a &rea do pico
sob acurva DTG; a curva DTG facilita a determinacdo da temperatura em que a taxa de variacdo
da massa da amostra € maxima, ou seja, indica a temperatura do pico; a altura do pico da curva
DTG em qualquer temperatura proporciona a razéo de alteracdo de massa nessa temperatura,
sendo que esses valores possibilitam a obtencdo de informaces cinéticas, segundo a equacao
(4) (WENDLANDT, 1986), ou seja:

-4 = ael) () @)

Em que:
A é o fator pré-exponencial;
E é a energia de ativagéo;

R ¢ a constante universal da lei dos gases.

A anélise de TGA para este trabalho foi realizada em um equipamento da SEIKO Sl
Nanotechnology, modelo EXSTAR 6000 (TG/DTG6200), utilizando-se aproximadamente 8
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mg da PAN eletrofiada inserida em um cadinho de platina, com razdo de aquecimento de
15°C/min, fluxo de nitrogénio de 100 mL/min e faixa de temperaturas compreendida entre 30°C
e 600 °C. Essa analise foi realizada no Departamento de Materiais e Tecnologia da Faculdade
de Engenharia da UNESP (FEG/UNESP), Campus de Guaratingueta.

3.3.1.1.2 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

A calorimetria exploratéria diferencial pode ser definida como a técnica de analise
térmica na qual se mede as alteracdes no fluxo de calor, ou seja, a quantidade de energia
absorvida ou liberada por uma substancia quando esta é submetida a um programa controlado
de aquecimento, resfriamento ou mantido em uma temperatura constante (isoterma)
(IONASHIRO, 2004; SALIM, 2005).

Os fendmenos térmicos que provocam mudangas nas curvas de DSC podem ser,
principalmente, decorrentes de suas transicdes de primeira e/ou de segunda ordem. As
transicbes de primeira ordem ocorrem quando ha variagdo de entalpia, ou seja, quando
acontecem as reacOes endotérmicas ou exotérmicas e, consequentemente, promovem a
formacéo de picos. Como exemplo de eventos endotérmicos que podem acontecer em amostras
de polimeros, tem-se: perda de massa da amostra (vaporizacdo de agua, produtos volateis de
reacdo ou aditivos ou ainda decomposicdo), fusdo, dessorcdo e reagdes de reducdo. Ja os
principais eventos exotérmicos geralmente presentes em materiais poliméricos podem ser:
reacOes de polimerizacdo; cristalizacdo; cura; oxidacdo; adsorcdo; degradacdo oxidativa; dentre
outros. As transicdes de segunda ordem acontecem quando ha alteracdo da capacidade
calorifica, entretanto, sem variacdes de entalpia. Entdo, dessa maneira, estas transi¢cdes nao
acabam propiciando a formacao de picos nas curvas do DSC, mas exibem um deslocamento da
linha base em formato de S, e como exemplo tipico desse evento pode ser citada a transicédo
vitrea (SALIM, 2005).

Neste estudo, a analise de DSC foi realizada em um equipamento da TA Instruments,
série Q20, com fluxo de nitrogénio controlado de 40 mL/min, utilizando-se aproximadamente
5,7 mg da amostra da manta de PAN, em um cadinho ndo hermético de aluminio, na razédo de
aquecimento de 10 °C/min, na faixa de temperaturas de 25°C a 400°C. Esta anélise foi realizada
no Departamento de Materiais e Tecnologia da Faculdade de Engenharia da UNESP
(FEG/UNESP), Campus de Guaratingueta.
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3.3.1.2 Microscopia eletronica de varredura (SEM)

A utilizagdo de um microscépio eletrénico de varredura (SEM) baseia-se no principio de
um feixe de elétrons de didmetro reduzido para examinar a superficie de uma determinada
amostra, ponto a ponto, por linhas consecutivas, enviando um sinal do detector a um tubo de
raios catodicos em que a varredura esté sincronizada com aquela do feixe incidente. A imagem
captada na tela, que pode ser fotografada, apresenta propriedades da superficie da amostra
(CALLISTER JR, 2002; DUARTE, 2003; DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007).

Neste trabalho, a analise morfoldgica da superficie das fibras eletrofiadas foi obtida em
um microscopio eletrdnico de varredura da marca ZEISS, modelo EVO | LS15, equipado com
link OXFORD para a microandlise e filamento de tungsténio, disponivel no Departamento de
Materiais e Tecnologia da Faculdade de Engenharia da UNESP (FEG/UNESP), Campus de
Guaratingueta. As condicGes de andlise destas amostras foram: feixe de elétrons com resolucéao
de 20 pm, tensdo de 10 KV e vacuo na analise da ordem de 107 Pa. As mantas foram cortadas,
coladas em uma fita dupla face de carbono e metalizadas com ouro. Utilizou-se o programa

Image J para andlise das imagens.

3.4 CARBONIZACAO DAS FIBRAS DE PAN APOS O PROCESSO DE ELETROFIACAO

As fibras obtidas a partir do processo de eletrofiacdo foram carbonizadas em um forno
elétrico (Figura 10) com camara cilindrica de quartzo, presente no Laboratério de Materiais
Carbonosos no Departamento de Materiais e Tecnologia da Faculdade de Engenharia de
Guaratingueta (FEG/UNESP), sob fluxo constante de nitrogénio. Durante esta etapa, utilizou-
se a razdo de aquecimento de 1°C/min, partindo-se da temperatura ambiente até 1000°C,
permanecendo 1 h na temperatura final escolhida. Uma tela de aco inox 304 de malha 100,
diametro do fio de 0,10 mm e com abertura de 0,154 mm foi utilizada para envolver e proteger

as fibras eletrofiadas, para que as mesmas nao voassem no processo de carbonizacao.
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Figura 10 — Forno elétrico feito sob encomenda
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Fonte: (autoria propria).

3.4.1 Método de caracterizacdo para o material carbonizado

3.4.1.1 Microscopia eletronica de varredura (SEM)

A anélise morfoldgica da fibra carbonizada foi realizada no microscopio eletronico de
varredura da marca ZEISS, modelo EVO | LS15, com filamento de tungsténio, utilizando os
mesmos parametros anteriormente apresentados. Da mesma forma como realizado para as
mantas de PAN, as mantas carbonizadas foram coladas em uma fita dupla face de carbono e
metalizadas com ouro. Essa anélise também foi realizada na FEG/UNESP, tendo sido utilizado

0 programa Image J para a realizacdo da analise de imagens.

3.4.1.2 Espectroscopia Raman

A técnica de espectroscopia Raman abrange um lugar de destaque entre as utilizadas para
se analisar a estrutura microscopica da matéria (GUIMARAES, 2011). O espalhamento Raman
envolve uma perturbagdo instantanea dos elétrons os quais estdo distribuidos ao redor de uma
ligacdo na molécula, seguida por re-emissdo da radiacdo a medida que a ligacdo retorna ao seu
estado fundamental. No seu formato distorcido, a molécula se encontra momentaneamente
polarizada e, de acordo com a mecanica quéntica, uma vibracao € ativada no espectro Raman

sempre que uma vibracdo cause alteracdo na polarizacdo da molécula, uma vez que o
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posicionamento do nticleo varia com a vibragdo. “A polarizagao ¢ a capacidade que a molécula
possui em sofrer distor¢fes, enquanto estd sendo submetida a um determinado campo elétrico,
de maneira que os elétrons sdo atraidos pelo polo positivo e os nucleos sao atraidos pelo polo
negativo” (RODRIGUES; GALZERANI, 2012).

O espalhamento inelastico de luz resulta tanto na emissao de um foton de menor energia,
quanto em um foton de maior energia, entdo, sdo possiveis dois tipos de classificacdo para esse
processo:

- “Quando o féton incidente, que possui menor energia, encontra a molécula em um
determinado nivel vibracional fundamental e o f6ton espalhado a coloca em um estado excitado
e a diferenca de energia entre o foton incidente e o espalhado representa a energia essencial
para estimular esse nivel vibracional. Nesse caso tem-se 0 espectro Raman na chamada regiéo
Stokes” (GUIMARAES, 2011; RODRIGUES; GALZERANI, 2012).

- “O mesmo caso ocorre se o foton espalhado apresentar maior energia que o foton
incidente, ou seja, ha um numero finito de moléculas que, nas condi¢gdes ambientes, estdo
estimuladas e quando a molécula volta ao nivel fundamental a partir de um estado virtual, um
féton com energia maior do que o foton incidente é gerado. Ja nesse caso tem-se o0 espectro
Raman na regido denominada de anti-Stokes” (GUIMARAES, 2011; RODRIGUES;
GALZERANI, 2012).

O espectro Raman das moléculas é constituido de um conjunto de bandas, e cada uma
delas possui uma frequéncia vibracional caracteristica. Como cada molécula tem um espectro
especifico, o espectro Raman tem a capacidade de fornecer uma “impressao digital” de uma
substancia, a qual possui uma composi¢cdo molecular que pode ser determinada. As linhas
espectrais sdo fornecidas em funcdo das frequéncias intituladas de deslocamentos Raman
(“Raman shift”) que sdo expressas em cm™ (GUIMARAES, 2011).

Os espectros que podem ser observados a partir das regides Stokes e anti-Stokes
apresentam grandes diferencas de intensidade, uma vez que na regido anti-Stokes a intensidade
de uma banda é diretamente proporcional a populacéo da classe vibracional equivalente que,
por sua vez, € inversamente proporcional a energia necessaria para popular essa classe
(RODRIGUES; GALZERANI, 2012).

Neste trabalho de pesquisa, as analises por espectroscopia Raman foram realizadas em
um microscépio optico Renishaw 2000, com laser de ions de argdnio a 514,5 nm. Esse
equipamento encontra-se disponivel no Laboratério Associado de Sensores e Materiais

(LAS)/INPE em Séo Jose dos Campos. A calibracéo foi realizada previamente com diamante.
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3.4.1.3 Difracgéo de raios X (DRX)

Dentre os diversos métodos de caracterizacdo para materiais, a difracdo de raios X é uma
das mais indicadas para capturar dados de materiais cristalinos. Esta técnica vem sendo
amplamente utilizada para se determinar a estrutura de novos materiais, ou a estrutura de
materiais conhecidos podendo ser utilizados como fonte de identificagdo quimica
(MACHADO, 2011).

Basicamente, este método de medida consiste na interacdo de um elétron orbital no atomo
com um féton de radiacdo eletromagnetica (MACHADO, 2011).

Um cristal funciona como uma rede de difragéo tridimensional. Para um reticulo cristalino
simples, a condicdo para a ocorréncia da difracdo é apresentada na Figura 11. Neste caso, 0s
feixes de raios X, que se encontram espalhados por planos cristalinos proximos, necessitam
estar em fase, do contrario, acaba ocorrendo o processo de interferéncia destrutiva de ondas e

basicamente nenhuma proporcdo dos raios espalhados sdo observados (MORGAN, 2005).

Figura 11 - Geometria para difracdo da radiagdo X

Feixe de raios X incidente (em fase) Feixe difratado (em fase)

Fonte: (CALLISTER JR, 2002).

Para que os raios difratados apresentem ondas espalhadas em fase, ha a necessidade da
ocorréncia de interferéncia construtiva, a qual corresponde a uma diferenca de caminho entre
os feixes de raios X adjacentes que possuem um determinado namero inteiro (n=1) e de
comprimento de onda da radiacdo (A=0,154). Este comportamento pode ser demonstrado a
partir da equacdo de Bragg (equacéo 5) (SHACKELFORD, 2008):
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nA = 2dsenf (5)

Em que d é o espacamento entre os planos cristalinos adjacentes e 0 8 ¢ o angulo de

espalhamento, de acordo com o que foi definido na Figura 11.

O angulo 0 ¢ geralmente denominado de angulo de Bragg, ja 26 é definido como o angulo
de difragéo, sendo o mesmo medido experimentalmente (Figura 12) (SHACKELFORD, 2008).

Figura 12 - Relacdo entre o angulo de Bragg (0) e o angulo de difracdo calculados
experimentalmente (20)
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Fonte: (SHACKELFORD, 2008).

A amplitude do espacamento interplanar (d) é uma funcédo direta dos indices de Muller
para o plano, entdo, para um sistema cubico, a relacdo € bem compreensivel. Para o
espacamento entre planos hkl adjacentes tem-se a seguinte equacéo (6), considerando que a é
definido como o pardmetro de rede do reticulo cristalino (CALLISTER JR, 2002;
SHACKELFORD, 2008):

a

W E T e ©
Tem-se também, que o tamanho de empilhamento dos planos lamelares (Lc) pode ser
calculado considerando-se a medida da largura a meia altura da banda principal de difragéo, e

da posicéo angular da intensidade maxima de reflex&o, a partir da equagéo (7) (OISHI, 2013):

0,894

Lc =
© = Wy, cos(002)

(7)
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Em que:
A € o comprimento de onda da radiagdo incidente (A = 0,154 nm);
(002) é a posicdo angular da banda;

W1, é a largura da banda a meia altura em radianos.

Ja os dados para tamanho do cristalito La ao longo do plano basal podem ser determinados

a partir da utilizacdo da Equacéo (8), apresentada por Scherrer (OISHI, 2013).

1,844

- W, cos(10) ®

La

Em que:
(10) e a posicdo angular da banda;

W12 € a largura da banda a meia altura em radianos.

A imagem da difracdo é geralmente exibida no formato de um gréafico que relaciona a
intensidade das linhas difratadas com o angulo da difracdo (ou espagamento interplanar). Visto
que cada material ordenado é constituido de um arranjo préprio e nimeros de atomos
determinados (célula unitaria), os mesmos exibirdo difratogramas unicos, dessa forma, a
imagem da difracdo serd constituida por uma sucessao de difratogramas superpostos, cada um
representando determinada fase da amostra. A partir da comparacdo dos difratogramas a
padrBes catalogados é possivel identificar as fases existentes no mesmo (MACHADO, 2011;
SHACKELFORD, 2008).

Neste estudo, a analise de difracdo de raios X foi realizada utilizando-se o equipamento
BRUKER, modelo D8 Advance, com radiacdo Cu Ka, sob tensdo e corrente elétrica de 40 kV
e 25 mA. As condicdes utilizadas para a analise da amostra foram: angulo de varredura de 5 —
90° (20) e passo de 0,01°. Essa andlise foi realizada no Departamento de Materiais e Tecnologia
da FEG/UNESP, Campus de Guaratingueta.

3.4.1.4 Condutividade elétrica

“Uma das propriedades elétricas mais interessantes associada a materiais solidos consiste

em sua capacidade em transmitir corrente elétrica. A lei de Ohm correlaciona a corrente | (ou
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taxa temporal da passagem de cargas) com tenséo aplicada, V, e a resisténcia do material, R
que, por meio do qual a corrente estd atravessando, de acordo com a seguinte equacao (9)”
(CALLISTER JR, 2002):

V=IR 9)

“As unidades para V, I ¢ R, sdo: volts (J/C), ampeére (C/s) e ohm (V/A), respectivamente.
O valor de R é influenciado pelo perfil da amostra em questéo, e independe do valor da corrente
elétrica para diversos materiais. A resistividade, p, ndo depende do formato da amostra,
contudo, encontra-se correlacionada a R a partir da seguinte equacao (10)” (CALLISTER JR,
2002):

p=-" (10)

Em que:
| é a distancia entre dois pontos o qual é medida a tensdo em metros (m);

A € a area de secdo reta perpendicular a direita da corrente em m?.

Entdo, tem-se que a unidade para o p € ohm-metro (-m).
A condutividade elétrica, o, de um material € definida a partir da resistividade elétrica
do mesmo, pois estas sdo rela¢bes inversamente proporcionais. De acordo com a equacdo (11)

tem-se que:

(11)

D+

A condutividade elétrica é utilizada para identificar a natureza elétrica de um
determinado material, ou seja, € um indicio da capacidade que o mesmo possui de conduzir
uma determinada corrente elétrica. A partir disso, pode-se classificar os materiais em trés
grupos basicos: condutores, 0s quais sdo bons condutores e possuem tipicamente condutividade
da faixa de 107 (Q-m)?; isolantes, que possuem condutividades muito baixas, com variacio

entre 10 e 10% (Q-m)?, sendo esses materiais isolantes elétricos; e os semicondutores, 0s
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quais exibem condutividades intermediarias, normalmente na faixa de 10° e 10* (Q-m)?
(CALLISTER JR, 2002).

Desta forma, a corrente elétrica pode ser compreendida como o movimento ordenado
de particulas eletricamente carregadas que circulam por um condutor, enquanto que entre as
extremidades desse condutor ha uma diferenca de potencial, ou seja, tensdo (SHACKELFORD,
2008).

A condutividade elétrica nos polimeros convencionais apresenta valores em torno de 10
15 (Q-m), muitas vezes exercendo papel como isolante e, por consequéncia, sendo utilizados
no campo da engenharia elétrica e eletronica. Todavia, a sintese de novos materiais, por
intermédio da mistura de cargas de particulas condutoras, como, negro de fumo, fibras de
carbono, particulas metalicas ou polimeros condutores, tais como a polianilina, tem influéncia
na melhoria da condutividade elétrica (ZHANG; DEHGHANI-SANIJ; BLACKBURN, 2007).

Neste trabalho, utilizou-se 0 método da sonda de quatro pontas (ou quatro terminais) para
realizar as medidas de resistividade elétrica nas mantas carbonizadas. Os quatro terminais
utilizados no ensaio foram conectados diretamente na amostra. Para esta finalidade usou-se uma
fonte da marca Jamel, modelo RM 3000. Estas medidas foram realizadas no Instituto
Tecnoldgico de Aeronautica (ITA). Para o calculo da condutividade elétrica do material em
questdo, adotou-se a seguinte equacdo (12) (GIROTTO; SANTQOS, 2002):

1
g =
4,53R1

12)

Em que:

o = condutividade elétrica (Q-m)*;

R = resistividade (o valor médio = (30,5 £ 0,61) Q/sqr);

| = espessura da amostra (média de trés medidas de espessura | = (0,044 + 0, 0078) mm).

3.5 PROCESSAMENTO DO COMPOSITO DE RESINA EPOXI REFORCADO COM
MANTA DE NANOFIBRA DE CARBONO

Neste trabalho processou-se um compésito formado pela manta de nanofibra de carbono
com resina epoxi da marca Cytec, a qual possui temperatura de transicao vitrea (Tg) de 150°C,

segundo informagdes disponibilizadas pelo fabricante. Primeiramente, adicionou-se a
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quantidade de 1,5 ml de resina epdxi no molde de silicone (Figura 13) e sobre a resina foi
colocada a manta de nanofibra de carbono, possuindo as dimensdes aproximadas de 50 mm de
comprimento, 10 mm de largura e (0,103 = 0,003) mm espessura. Posteriormente, 0 conjunto
(molde, resina e manta) foi colocado em uma estufa a vacuo modelo Vacucell, utilizando como
temperatura de cura 180°C, aplicando-se um vacuo de 0,5 bar (50 kPa) por 2 h. Esse
processamento foi realizado no Departamento de Materiais e Tecnologia da FEG/UNESP,

Campus de Guaratingueta.

Figura 13 - Molde de silicone

Fonte: (autoria propria).

3.5.1 Métodos de caracterizacdo do compadsito

3.5.1.1 Ensaio de vibracdo via excitagcdo por impulso

O estudo de vibracGes é de grande importancia, pois 0 mesmo encontra-se relacionado
com a oscilagdo de corpos e as forcas associadas a este. Todos 0s corpos que sdo providos de
massa e elasticidade possuem a capacidade de vibrar. Dessa forma, a maioria das estruturas e
maquinas estdo condicionadas a um grau de vibracdo 0 que requer a esses materiais uma
avaliacdo de seu comportamento oscilatorio. O movimento oscilatério de um determinado
sistema pode acontecer de diversas maneiras, como por exemplo, por acdo de forgas externas,
mudanca de sua base ou impacto com diferentes corpos (TITA, 1999; CORREIA, 2012).

Basicamente, as vibragcdes podem ser divididas em: forcada e livre. A vibracdo forcada
ocorre quando um determinado corpo sofre excitacdo de forcas externas. Neste caso o sistema
linear é levado a vibrar na frequéncia da excitacdo, quando a mesma € oscilatoria. Se esta

frequéncia corresponde a uma das frequéncias naturais do sistema, produz-se um estado de
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ressonancia, tendo a capacidade de ocasionar amplas e perigosas oscilagdes. A partir dessa
ressonancia podem ocorrer colapsos em estruturas como: as de edificios; pontes e asas de
aeronaves. Dessa maneira, € essencial o calculo das frequéncias naturais nos projetos. Ja a
vibracdo livre ocorre a partir de um sistema oscilante, o qual esta submetido a acéo de condicdes
iniciais ndo nulas (um deslocamento, por exemplo), e sem a acgdo de forgas externas. Nessas
circunstancias o sistema podera entrar em vibracdo com uma ou mais de suas frequéncias
naturais, 0s quais sdo caracteristicos ao sistema dindmico determinado pela divisdo de sua
massa e rigidez (TITA, 1999; BRITO JR, 2007; CORREIA, 2012).

Neste trabalho foi empregado o método das frequéncias naturais de vibracdo de acordo
com a norma ASTM E-1876, em que as frequéncias de vibracdo do corpo de prova sdo obtidas
a partir de uma excitacdo por impulso. O ensaio de vibracdo foi realizado utilizando o
equipamento da marca Sonelastic® (ATCP Engenharia Fisica). As dimensdes da amostra foram
de 50 mm de comprimento, 10 mm de largura e 3 mm de espessura.

3.5.1.2 Analise dindmico-mecanica (DMA)

A andlise dindmico-mecanica baseia-se na aplicacdo de uma tensdo ou deformacdo
mecanica oscilatoria, geralmente senoidal, de reduzida amplitude a um liquido viscoso ou a um
solido, determinando-se a deformacdo sofrida pela amostra ou a tensdo resultante em funcéo da
temperatura, frequéncia ou tempo, enguanto a substancia é submetida a uma programacéo
controlada de temperatura (CASSU; FELISBERT]I, 2005; MESQUITA, 2014).

A andlise dindmico-mecéanica possui como finalidade relacionar as caracteristicas
macroscopicas, como as relaxagdes moleculares associadas as alteracdes conformacionais e as
modificagdes microscdpicas originadas a partir de reorganizac6es moleculares da estrutura dos
elementos, usualmente relacionados as propriedades viscoelasticas do material, possibilitando
a determinagdo da temperatura de transicdo vitrea das substancias analisadas (MESQUITA,
2014).

As andlises dindmico-mecénicas podem ser realizadas por diferentes solicitacGes
mecénicas tais como: ensaio de flexdo em trés pontos, flexdo em dois pontos, tracdo,
compressdo, torcdo e cisalhamento.

O comportamento mecanico ou dindmico-mecanico de um material encontra-se
relacionado com sua viscoelasticidade. Dependendo do retorno do estimulo mecénico, 0s

materiais podem ser divididos em elastico, viscoso e viscoelastico:
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- Para um material perfeitamente elastico ou Hookiano, a deformacéo é equivalente a
tensdo aplicada, apresentando um angulo de atraso (9) igual a zero;

- Para um material viscoso ideal (Newtoniano) a deformacdo e a tensdo aplicada
produzem uma relagao igual a viscosidade, mostrando um angulo de defasagem () de 90°;

- Para um material viscoelastico, a deformacdo e a tensdo aplicada retratam um
comportamento intermediario, apresentando um angulo de defasagem (J8) entre 0° e 90°
(CASSU; FELISBERTI, 2005).

A maioria dos materiais poliméricos apresenta comportamento viscoelastico, desta forma,
a deformacdo exibida como resposta é defasada (atrasada) de um angulo delta (8) em relagéo a
tensdo aplicada, conforme representado na Figura 14 (CANEVAROLO JR, 2007,
ROMANZINI, 2012).

Figura 14 - Funcionamento do DMA

Tensdo aplicada _
+ Defasazem 3

//r
Il\\//

Fesposta do
material

Fonte: (ROMANZINI, 2012).

De acordo com a Figura 14, a deformacdo presente no grafico se mostra fora de fase, por
consequéncia do tempo gasto para que haja rearranjos moleculares relacionados a relaxacéo da
cadeia polimérica ou segmentos dela. Com a medida da amplitude da deformacéo no pico da
onda senoidal e de seu atraso pode-se estimar o0 modulo de elasticidade e 0 amortecimento. A
Figura 15 apresenta como se calcula transicdes em DMA a partir dos trés métodos: inflexdo E
pico E” e pico tan 8 (ROMANZINI, 2012).
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Figura 15 - Grafico representativo da tan delta e dos modulos E’ e E” em fun¢do da temperatura

Inflexdio de E'

e

Pico em tan & n..&‘

Curva E’

Pico em E" Curva tan &

Temperatura

Fonte: (autoria propria).

Na analise dindmico-mecanica, o médulo de armazenamento (E”) encontra-se relacionado
a componente elastica, sendo este um indicio da capacidade que o material tem, em retornar a
energia armazenada. O mddulo de perda (E”) encontra-se associado com a componente viscosa
e indica a energia dissipada pelo sistema. O mddulo de perda alcangca um valor maximo e
diminui com o aumento da temperatura. J& a razdo entre 0 modulo de perda e 0 mddulo de
armazenamento proporciona o fator de perda mecanico conhecido como tan delta. Um balanco
entre a fase elastica e viscosa da estrutura do polimero € verificado utilizando-se como
pardmetro a tan delta. Além disso, o valor do pico de tan delta encontra-se relacionado com a
agitacdo parcial da estrutura do polimero (CASSU & FELISBERTI, 2005; ROMANZINI,
2012).

Por meio da analise dindmico-mecénica, a temperatura de transicdo vitrea (Tg) pode ser
obtida a partir do onset do médulo de armazenamento (E”) ou do valor do pico no médulo de
perda (E”) ou ainda do valor do pico no modulo tan §, entretanto, diferentes autores, consideram
também, que o valor da temperatura de transicdo vitrea se encontra em uma faixa, e ndo
necessariamente consiste em um valor bem definido (ROMANZINI, 2012).

Esta analise proporciona, ainda, a avaliacdo do processo de relaxacdo, como a relaxacao
a (transi¢do vitrea), e as relaxagdes de menor magnitude, como as relaxagdes secundarias. As
relaxagdes sdo usualmente relacionadas com as alteragcbes conformacionais de grupos ou

fragmentos da cadeia polimérica, decorrentes de rotacdes em torno das ligacfes quimicas e o
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tempo de relaxacdo é uma proporcdo da mobilidade das cadeias e possui dependéncia com a
temperatura e a estrutura molecular (CASSU & FELISBERTI, 2005; ROMANZINI, 2012).

Neste trabalho a analise por DMA, foi realizada utilizando-se o equipamento DMA 6100
da SlI-Nanotechnology. O modo usado foi de flexdo, com frequéncia de 1Hz; amplitude de 10
um; forca aplicada de 2000 mN; aquecimento de 20°C até 190°C, com taxa de 3°C/min;
atmosfera inerte de N2 com fluxo de 100 mL/min. As dimensdes dos corpos de prova foram as
mesmas utilizadas no ensaio de vibracdo via excitacdo por impulso, ou seja, de 3 mm de
espessura, 50 mm de comprimento e 10 mm de largura. Essa analise foi realizada no

Departamento de Materiais e Tecnologia da FEG/UNESP, Campus de Guaratingueta.

3.5.1.3 Analise termomecanica (TMA)

Dentre as diferentes técnicas utilizadas para a caracterizagdo das propriedades fisico-
quimicas dos materiais, as medidas realizadas a partir da analise termomecénica tém oferecido
significativa contribuicdo, pois mudancas nas dimensdes (comprimento) de um material podem
ser observadas em funcdo da temperatura, ou seja, TMA ¢ a técnica em que se mede a
deformacdo do material, em carga ndo oscilatéria, em funcdo da temperatura ou tempo (isso
quando a temperatura é constante), enquanto o mesmo € submetido a uma programacao
controlada de temperatura (ALCANTARA, 2003; BANDEIRA et al, 2011).

Para a realizacdo da analise termomecanica, basicamente, uma ponta de teste, a qual fica
em contato com a amostra e encontra-se acoplada a um sensor de deslocamento vertical
(LVDT), pode detectar qualquer variacdao nas dimens@es da amostra. A amostra € posicionada
sobre um suporte de quartzo, o qual posteriormente, serd introduzido no interior de um forno
sob temperatura e atmosfera controladas (ALCANTARA, 2003).

Neste trabalho a analise por TMA, foi realizada em um equipamento TMA/SS 6100 da
SlI-Nanotechnology, modelo EXSTAR6000, SW Muse Standard Analysis Versdo 6.2U,
disponivel no Departamento de Materiais e Tecnologia da FEG/UNESP, Campus de
Guaratingueta. As amostras foram analisadas em duplicata nas dimensées de 10 mm x 10 mm
x 3mm sob aquecimento na faixa de 20°C a 250°C; taxa de aquecimento de 3°C/min; forca de
100 mN e atmosfera de nitrogénio com fluxo de 100 mL/min. Estas anéalises foram realizadas
com dois principais propdsitos: verificar a temperatura de transicdo vitrea e calcular o

coeficiente de expansdo térmica do composito.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados obtidos neste trabalho e suas respectivas discussdes encontram-se divididos
em trés itens principais sendo estes: mantas de PAN produzidas por eletrofiacdo, mantas de

nanofibras de carbono e composito de resina epoxi/manta de nanofibras de carbono.

4.1 MANTAS DE PAN PRODUZIDAS POR ELETROFIACAO

4.1.1 Variacao do parametro: Concentracdo da solucdo PAN/DMF

A concentracdo mais adequada da solucdo PAN/DMEF a ser utilizada no processo de
eletrofiagdo foi avaliada neste projeto com o intuito de se produzir fibras com dimensdes
nanométricas. De acordo com o trabalho de Davanzo (2014), quanto menor a concentracao
polimero/solvente menor é o diametro da fibra fabricada. Além disso, Costa e colaboradores
(2012a) e Haider e colaboradores (2013) verificaram que 0 aumento da concentracdo da solucéo
polimérica, promovia o aumento da viscosidade da solucdo, e sem a alteragcdo nos demais
parametros do processo, ocorria 0 aumento do didmetro das fibras. Desta forma, optou-se por
trabalhar com baixas concentracdes da solucdo PAN/DMF de 4%, 5% e 6% m/m utilizando os
seguintes pardmetros de processamento: agulha de aco inox de comprimento de 10 mm e
diametro de 1,5 mm; rotacdo do cilindro de 24,8 rpm; tensdo aplicada de 22,4 kV; distancia de
trabalho de 10 cm; umidade do ar de 41% e tempo de coleta de 2 h. As temperaturas de
processamento variaram de 28°C a 26°C. As Figura 16 e 17 mostram, respectivamente, as
mantas de PAN produzidas por eletrofiacdo nas concentracdes de 5% e 6% processadas nestas

condigdes.

Figura 16 — Manta de PAN obtida com concentracdo de 5% m/m

Manta de PAN
eletrofiada

Fonte: (autoria propria).
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Figura 17 - Manta de PAN obtida com concentracdo de 6% m/m

Manta de PAN
eletrofiada

Fonte: (autoria propria).

Observou-se no processamento da manta utilizando a concentragdo de 4% m/m, a
necessidade de se aumentar a tenséo da solucéo para 27,1 kV para que houvesse a formagao da
manta com fibras. A tensao aplicada nesta concentracdo foi maior que nas outras concentraces,
pois verificou-se que abaixo da tensdo de 23,5 kV, para 0s mesmos parametros citados
anteriormente, a solucdo ndo formava jato, e que entre as tensdes de 23,7 kV a 26,8 kV ocorria
a formacdo de uma grande quantidade de contas ou gotas na manta em producdo, as quais
normalmente ocorrem devido a baixa concentracdo de polimero na solucao, associado a baixa
viscosidade da mesma. A Figura 18 mostra a manta de PAN produzida com solugédo de 4% em
massa de PAN a 27,1 kV.

Figura 18 - Manta de PAN obtida com concentracdo de 4% m/m

Manta de PAN
eletrofiada

Fonte: (autoria propria).

Analisando-se as Figura 16, 17 e 18, observa-se que as mantas formadas se apresentam

com espessuras finas e com colora¢fes brancas e que ha manta com concentracdo de 4% m/m

de PAN houve um espalhamento maior das fibras no papel aluminio, em relacdo as outras duas
mantas produzidas com as concentragOes de 5% e 6% m/m de PAN.

Apbs a realizacdo do processo de eletrofiacéo, foi recortada uma area de 20 cm x 6 cm

de cada uma das mantas. Estas amostras foram pesadas em uma balanca de precisdo e a

espessura das mesmas foi medida com o auxilio de um micrémetro. Os resultados encontram-

se apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1 — Valores da massa das mantas de PAN e suas respectivas espessuras

Massal Massa 2 Espessural  Espessura 2

Média Meédia

(9) (9) (mm) (mm)
Pﬁy’\(‘) © 01376 01365 0,1371 0,071 0,066 0,069
PQ)/'\(') " 00638  0,0635 0,0637 0,051 0,048 0,050
PQ)/'\(') © 01361 01358 0,1360 0,068 0,063 0,066

Fonte: (autoria propria).

A partir dos dados apresentados na Tabela 1 é possivel verificar que os valores de massa
e de espessura da manta produzida com a concentracdo de 5% m/m de PAN foi abaixo dos
valores encontrados para as mantas processadas com as demais concentracdes de PAN, as quais
se mostraram bem préximos entre si. No entanto, foi observado que no processamento
utilizando solucdo de 4% m/m houve um consumo de solucdo duas vezes maior que a manta
eletrofiada com 6% m/m de solu¢do, mantendo a mesma espessura final. Desta forma, a solucéo
de 4% em massa de PAN mostra-se inadequada para a obtencdo das nanofibras de carbono,
porque a presenca de uma elevada quantidade de solvente aderido a fibra resultante de PAN
pode interferir durante o processo de carbonizagdo deste material. Da mesma forma, uma vez
que as fibras processadas com a utilizacdo de 5% m/m da solucdo produzem mantas com
espessuras baixas, quando comparadas as fibras processadas com concentracdes de 6% m/m,
neste trabalho optou-se por se utilizar concentracdes de 6% m/m da solucdo. Além disso, para
se ter sucesso na producdo de mantas com concentracfes de 4% m/m, é necessario a utilizaco
de elevadas tensdes, sendo esta uma desvantagem para esta escolha, pois a utilizacéo de tensdes
acima de 27 kV faz com que o equipamento usado para manter essas tensdes oscile muito de

valores, dificultando na obtencéao de fibras em tamanhos homogéneos.

4.1.2 Variacao do parametro: Tempo de eletrofiacdo da solucédo de PAN/DMF

A variacdo do tempo de processamento € de extrema importancia, pois determina a
quantidade de manta obtida para posterior carbonizagdo. Desta forma, com o propdsito de se
obter as primeiras mantas de fibra de carbono produzidas a partir da PAN eletrofiada,
primeiramente foi utilizada a solugdo de PAN/DMF de concentracdo de 6% m/m por 1 h, sendo
que os parametros utilizados no processamento das mantas por eletrofiacdo foram: agulha de

aco inox de comprimento de 10 mm e didmetro de 1,5 mm; rotagéo do cilindro de 24,1 rpm;
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tensdo aplicada de 21,8 kV e distancia de trabalho de 10 cm; umidade do ar de 32% e
temperatura 33,5 °C. Porém, quando houve a tentativa de carbonizacdo desse material, ndo
obteve-se sucesso, pois a manta fabricada apresentou uma espessura fina de (0,041 + 0,002)
mm, fazendo com que todo material disponibilizado para a carbonizacao fosse consumido, néo
apresentando manta carbonizada para uma posterior analise. O mesmo ocorreu com a manta
eletrofiada com esta mesma concentracdo de PAN durante 2 h, utilizando-se das mesmas
condicdes de processo anteriores, que apesar de sua espessura ter aumentado um pouco ((0,066
+ 0,004) mm) em comparacdo com a manta eletrofiada por 1 h, também néo restou material
suficiente ap0s a carbonizacéo para uma analise posterior.

Devido a esta dificuldade, decidiu-se eletrofiar a solu¢cdo de PAN/DMF de concentracao
de 6% m/m por 6 h, para que a manta gerada nesse processo (Figura 19) apresentasse espessura
e massa maiores com relacdo as outras processadas anteriormente. Neste caso, 0s parametros
que variaram no processamento destas mantas foram: tensdo aplicada de 22,2 kV, umidade do
ar de 48% e temperatura de 31,6 °C. A espessura da manta produzida foi de (0,082 + 0,003)

mm.

Figura 19 — PAN eletrofiada por 6 h (6% m/m)

Fonte: (autoria propria).

Desta forma, a manta eletrofiada por 6 h apresentou, ap6s a carbonizacdo, uma boa
guantidade de material, para que o mesmo fosse analisado posteriormente. Porém, com o intuito
de se produzir mantas ainda mais espessas para que as mesmas pudessem ser utilizadas apos a

carbonizacgédo no processamento do compdsito de manta de nanofibras de carbono/resina epoxi,



62

decidiu-se eletrofiar a solucéo de 6% m/m de PAN por 12 h variando a tenséo aplicada de 21,8
kV; umidade do ar de 43% e temperatura de 29,4°C. A espessura da manta produzida foi de
(0,103 £ 0,003) mm, as quais apresentaram aproximadamente um aumento de espessura de
0,020 mm com relacdo a manta fabricada em 6 h. Este aumento do tempo do processo de
eletrofiacdo também resultou em um aumento do espalhamento das nanofibras de PAN na folha
de papel aluminio, utilizada como coletor, dificultando um aumento mais significativo na
espessura final do material. Mesmo assim, as fibras produzidas por esse processo, apos serem
carbonizadas, resultaram em mantas de carbono com espessuras apreciaveis tanto para sua
analise quanto para serem utilizadas no processamento de compositos de nanofibras de

carbono/resina epoxi.

4.1.3 Variacao do parametro: Tensao

A tensdo aplicada durante o processo de eletrofiacdo pode alterar significantemente a
morfologia e pode diminuir o didmetro das fibras. Desta forma, com o objetivo de se produzir
fibras com diametros menores, trabalhou-se com tensdes de 18,8 kV, 20,4 kV e 21,8 kV
mantendo constante os demais parametros (concentracdo da solucdo de 6% m/m; rotacdo do
cilindro de 24 rpm; distancia de trabalho de 10 cm e tempo de coleta de 2h, umidade do ar de
35%; temperatura de 37,5 °C). As Figura 20, 21 e 22 apresentam as morfologias destas mantas

e um histograma de distribuicdo de frequéncia em funcdo do diametro das fibras.

Figura 20 — (a) SEM da manta de PAN eletrofiada com tenséo de 18,8 kV e (b) histograma de
distribuicdo de frequéncia
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Fonte: (autoria propria).
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Figura 21 — (a) SEM da manta de PAN eletrofiada com tensdo de 20,4 kV e (b) histograma de
distribuicéo de frequéncia
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Figura 22 — (a) SEM da manta de PAN eletrofiada com tenséo de 21,8 kV e (b) histograma de

distribuicédo de frequéncia
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Fonte: (autoria propria).

De acordo com as Figura 20 (a), 21 (a) e 22 (a), constata-se que a morfologia das mantas
permaneceu a mesma com auséncia de defeitos. Nas Figura 20 (b), 21 (b) e 22 (b) observa-se
que a maior frequéncia de didmetros, para as trés tensdes utilizadas, encontra-se na faixa de
300 nm a 400 nm. Os diametros médios medidos das fibras foram de (359 + 49) nm, (359 +
73) nm e de (373 + 82) nm nas mantas processadas, respectivamente a 18,8 kV, 20,4 kV e
21,8 kV. Analisando-se os diametros das fibras obtidas para as diferentes tens6es aplicadas,
verifica-se que ndo houve uma variacdo significativa em seus valores, entdo, optou-se pela
utilizacdo da tensdo de 21,8 kV, pois essa € a tensdo que permanece mais estavel durante um

periodo maior de tempo de processo.
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4.1.4 Microscopia eletrénica de varredura da manta de PAN processada por 12 h

A producéo de mantas de PAN em tempo de 12 h de processo (nas mesmas condic¢des
fixadas para a manta de 6 h) foi realizada visando a producdo da manta de carbono, para
posterior processamento do compdsito formado de resina epdxi/manta nanofibras de carbono.
As Figura 23 e 24 ilustram, respectivamente, a morfologia obtida por SEM e o histograma de
distribuicdo de frequéncia desta manta.

Conforme mostra a Figura 23 pode-se observar a presenca de uma estrutura de fibras
contendo alguns defeitos do tipo juncdes (indicadas pelas setas). Estes defeitos podem ocorrer
quando as fibras eletrofiadas sdo depositadas sobre o coletor, e estas entram em contato umas
com as outras, sob a influéncia de solvente ainda presente, se unem ou coalescem entre si. No

entanto, é verificado que esta fibra gera mantas praticamente sem defeitos do tipo gotas.

Figura 23 — SEM da fibra de PAN

Fonte: (autoria propria).
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Figura 24 — Histograma de distribuicdo de diametros das fibras de PAN
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Fonte: (autoria propria).

De acordo com os dados observados na Figura 24, verifica-se que a maior frequéncia de
didmetros esta na faixa de 300 nm a 400 nm (sendo a média dos didmetros igual a (375+ 85)
nm). No trabalho de Bourourou (2015), observa-se que a distribuicdo de diametros das
nanofibras de PAN, produzidas a partir da eletrofiacdo utilizando como precursora a PAN, esta
na faixa de 0 a 2000 nm, apresentando uma média de didmetros de 280 nm. J& Adabi (2015)
verificou que a distribuicdo de diametros encontra-se na faixa de 0 a 200 nm, sendo a média

dos diametros de aproximadamente 100 nm.

4.1.5 Comportamento térmico das mantas de PAN produzidas por eletrofiacao

A Figura 25 apresenta os principais resultados provenientes de degradacdo térmica,
obtidos por analise termogravimétrica (TGA), da manta de PAN produzida por eletrofiacéo,

quando analisada sob atmosfera de nitrogénio.
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Figura 25 — Curva de TGA/DTG da PAN
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De acordo com a Figura 25, a degradacdo térmica da PAN ocorre em pelo menos 4
estagios, sendo estes: 1° estagio - presenca de umidade; 2° estagio - presenca do solvente; 3°
estagio - degradacdo da PAN e 4° estagio - gases que se volatilizam, como identificados de
acordo com os resultados de DTG. Inicialmente, observa-se, uma perda de massa de 1,2% na
curva TGA, como apresentado pela curva derivada. Esta variacdo a 90°C ocorre, possivelmente,
devido a presenca de umidade ou fracBes de baixo peso molecular na manta. Posteriormente, é
observada uma segunda perda de massa de 0,9%, que ocorre entre as temperaturas de 150°C a
230°C, a qual pode estar relacionada com a presenca da dimetilformamida (solvente utilizado
durante o processo de eletrofiagdo) pois, de acordo com a literatura, a temperatura de ebulicdo
do mesmo é de 153°C (BRQUIM, 2010). Na temperatura de 278°C, tem-se o0 inicio da
degradacdo da PAN, pela curva da DTG, a qual foi finalizada a uma temperatura de 312°C.
Apos essa degradacéo inicial, observada a partir do grafico de TGA, tem-se uma perda de massa
gradual da PAN até a temperatura de 1000°C. A perda de massa da PAN que se inicia na
temperatura de 278°C e vai até aproximadamente 1000°C, a qual é consumido 59,9% da massa
da PAN, possivelmente é atribuida aos diferentes gases que se volatilizaram durante a
decomposic¢éo da amostra de poliacrilonitrila, tais como H20, CO2, CO, CH4, NHz e HCN (WU
et al, 2009; RIBEIRO, 2010). Segundo Xue e colaboradores (1997) a formacdo de NHz e HCN
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é originario de grupos aminas terminais da estrutura ciclizada e de grupos nitrila da estrutura
ndo ciclizada do copolimero de PAN, respectivamente. De acordo com a literatura, é relatado
0 inicio da degradacéo da poliacrilonitrila, a uma temperatura préxima de 160°C (PEEBLES,
1990). Outros autores, como Brito Jr. e colaboradores (2011), relataram que nédo foi observada,
pela técnica de TGA, uma perda expressiva de massa abaixo de 280 °C. Desta forma, este
trabalho apresenta dados concordantes com a pesquisa de Brito Jr. e colaboradores (2011).

As Figura 26 e 27 apresentam as curvas de DSC das mantas de PAN produzidas por
eletrofiacdo. Na Figura 26 encontra-se apresentado o resultado para a manta de PAN com
concentracdo de 6% m/m processada por 6 h de eletrofiacdo e na Figura 27 encontra-se o
resultado para a manta de PAN, com concentracdo de 6% m/m, utilizando-se neste caso 12 h
de eletrofiacéo.

De acordo com as curvas das Figura 26 e 27, este polimero apresenta um valor de
transicao vitrea (Tg) bem definido, sendo isso pouco comum para polimeros semicristalinos.
Desta forma, a Tg da fibra de poliacrilonitrila, obtida a partir do processo de eletrofiagcdo por 6
h, € de 103°C, valor muito préximo da Tg obtida a partir do processo de eletrofiacdo por 12 h,
que é de 102°C. Este valor encontra-se um pouco abaixo do valor da Tg apresentado em
literatura cientifica, uma vez que este é de 125°C (GAZARD, 1986).

Figura 26 - Curva de DSC da manta de PAN eletrofiada por 6 h
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Figura 27 - Curva de DSC da manta de PAN eletrofiada por 12 h
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Ambas as curvas observadas nas Figura 26 e 27 apresentam um pico de degradacéo
(exotérmico), com temperatura maxima de 292°C (com inicio em 238°C e término em 329°C),
para a manta eletrofiada por 6 h e pico com temperatura méxima de 290°C (com inicio em
222°C e término em 323°C), para a manta eletrofiada por 12 h. Os valores apresentados para
0s picos de degradacdo em ambos os graficos encontram-se proximos. Esses valores estdo
condizentes ao reportado no trabalho de Santos (2009), o qual reportou valor de 293°C e
também com o valor da temperatura de degradacdo da PAN encontrado na Figura 25, que € de
297°C. A entalpia da reacdo de degradacdo, para a poliacrilonitrila, obtida a partir da area
contida sob o pico exotérmico, para a Figura 26, é de 827,4 J/g, e para a Figura 27 é de 629,1
J/g, sendo encontrado no trabalho de Santos (2009) um valor inferior ao verificado neste
trabalho, igual a 515 J/g.

A partir das Figura 26 e 27 nédo foi possivel identificar um pico referente a fusdo da
PAN, somente os picos referentes a degradacdo em 292°C (Figura 26) e 290°C (Figura 27).
Isso ocorre, provavelmente, devido ao término da reacdo de degradacdo acontecer em
temperaturas proximas a fusdo da PAN (320-326°C), como citado em literatura (BRANDRUP;
IMMERGUT; GRULKE, 2003).
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4.2 MANTA DE NANOFIBRAS DE CARBONO

As mantas de PAN produzidas por eletrofiacdo por 6 h e 12 h foram carbonizadas em
forno elétrico. Apds a carbonizacdo, estas mantas apresentam aspecto fragil (quebradicas),
coloracdo preta, além de perda de massa de aproximadamente 75%, conforme é apresentado na
Figura 28. A alta perda de massa apresentada pela manta de nanofibras de carbono justifica-se
pela ndo realizacdo da etapa de estabilizacdo térmica do material, um processo que normalmente
ocorre apos a fiacdo e anterior a carbonizacdo do mesmo. A principal funcdo da estabilizacdo
térmica, que geralmente acontece entre a faixa de temperatura de 200 a 300°C, é tornar as fibras
precursoras de carbono estaveis para 0s processos de tratamentos térmicos subsequentes,
impedindo a fusédo do material durante o processo de carbonizagdo, como informado na reviséo
da literatura. Esta etapa ndo foi realizada neste processo devido as dificuldades inerentes deste
processo, que inviabilizaria a execucdo deste trabalho no tempo destinado a uma dissertacao de
mestrado. Entretanto, deve ser ressaltado que esta é uma etapa primordial para garantir a
qualidade das fibras de carbono. Desta forma, este trabalho visa desenvolver uma prova de
conceito, que futuramente deve ser otimizada a partir do aprimoramento do processo de

estabilizacdo térmica.

Figura 28 — Manta de PAN carbonizada

Fonte: (autoria propria).

Para a confeccdo das mantas de carbono, primeiramente foi necessario envolver as mantas
de PAN por uma tela de aco inox (a qual é resistente ao calor), com o intuito de manté-las fixas
no interior do forno mesmo com a passagem de um fluxo de nitrogénio e que desta forma,

pudessem ser devidamente carbonizadas até a temperatura de 1000°C.
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4.2.1 Andlise da morfologia das mantas de nanofibras de carbono

A Figura 29 (a) ilustra a morfologia da manta de PAN eletrofiada por 12 h (antes de ser
carbonizada) e a Figura 29 (b) desta mesma manta ap0s carbonizacdo (manta de carbono),
avaliada por SEM. Como pode ser observado a partir da Figura 29 (a), a manta de PAN
apresenta uma constituicdo de fibras espagadas, bem definidas, que pode ser vista de forma
sobreposta em diversos planos. Porém, a Figura 29 (b) retrata uma estrutura mais homogénea
gerada ap0s a carbonizacéo das fibras de PAN em fibras de carbono, ou seja, mostra um material
mais compacto, ndo sendo possivel diferenciar uma fibra da outra. Esta fibra foi novamente
analisada utilizando-se uma ampliacdo maior conforme é apresentado na Figura 30. A partir
desta figura, foi possivel observar a presenca de fibras separadas e bem definidas, sobrepostas
em varios planos, conforme verificado na Figura 29 (a) nas mantas de PAN antes da
carbonizacdo. Também pode ser observado que houve o rompimento de algumas fibras apds a
carbonizagédo e que as mesmas apresentaram, visivelmente, uma reducdo em seus didmetros.
Este rompimento possivelmente ocorreu devido a liberacdo de materiais volateis de baixa massa
molar. Esta reducdo de didmetros era esperada, devido ao encolhimento volumétrico que
materiais poliméricos sofrem quando sdo convertidos em materiais carbonosos, muitas vezes
sendo este encolhimento de aproximadamente 30% em volume (REZENDE; COSTA,
BOTELHO, 2011). Esta variacao pode também ser observada no histograma de distribuicéo de
didmetros de acordo com a Figura 31.

Figura 29 - Imagens obtidas por SEM: (a) fibras de PAN eletrofiada; (b) fibras de PAN ap6s
carbonizagéo
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Fonte: (autoria propria).
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Fonte: (autoria propria).

Figura 31 - Histograma de distribuicdo de didametros das fibras de PAN apds carbonizacéao
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Fonte: (autoria propria).

De acordo com os dados apresentados na Figura 31, observa-se que as fibras de PAN apo6s
serem carbonizadas, apresentam dimensdes mais homogéneas quanto a seus didmetros,
apresentando 65% de suas fibras com valores de diametros na faixa de 200 a 300 nm. O
didametro médio destas fibras é igual a (186 + 45) nm. Também pode ser verificado, comparando
a média dos diametros das fibras de PAN antes e ap0s a carbonizacdo, que as fibras
carbonizadas apresentam uma reducdo de aproximadamente 50% no tamanho de seus
didmetros. A partir do trabalho de Adabi (2015) verifica-se também uma reducdo no didmetro
das fibras de PAN (produzidas por eletrofiacdo) apds sua carbonizacgéo (porém menor que 50%)
e segundo o autor essa reducdo pode ser atribuida ao tratamento térmico, o qual propicia a
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liberacdo de alguns gases como: aménia (NHz), acido cianidrico (HCN) e &gua, que leva a

formag&o de uma estrutura de rede do material diminuindo, desta forma, o didmetro das fibras.

4.2.2 Andlise por espectroscopia Raman da manta de nanofibras de carbono

O elemento carbono pode apresentar diversos formatos de estrutura cristalina e
morfolégica com caracteristicas diferentes entre si e a espectroscopia Raman, normalmente, €
utilizada para avaliar quantitativamente o ordenamento cristalografico de amostras carbonosas
ou o efeito de tratamento térmico sobre amostras de coques ou de precursores organicos, a partir
das bandas de desordem (banda D) e ordem (banda G). A banda D é produzida por defeitos
como impurezas, tamanho finito e efeitos de borda, correspondendo a estrutura desordenada do
carbono e refletindo a vibragdo sp? do anel. A banda G, de outro modo, reflete o grau de
grafitizacdo do material estudado (cristalinidade e arranjo atbmico) (LOBO et al, 2005; JAURIS
etal, 2011, OISHI, 2013).

Segundo Lobo e colaboradores (2005), os espectros Raman para todos 0s materiais
carbonosos apresentam picos caracteristicos na regido entre 1000 e 1800 cm™ para energia de
excitacdo no visivel e infravermelho. Para esses materiais, essa regido encontra-se relacionada
as bandas D, G e D’, em que a banda G (1500 a 1600 cm™) é a forma de primeira ordem com
simetria Ezq € as banda D (1200 a 1400 cm™) e D’ (1600-1630 cm™) aparecem gragas a
processos Raman de dupla ressonancia (também sendo formas de primeira ordem). De acordo
com Medeiros (2009) na segunda ordem da espectroscopia Raman sdo apresentadas 4 bandas
principais centradas em aproximadamente 2450, 2700, 2950 e 3250 cm.

A Figura 32 representa 0s espectros Raman de primeira ordem do material carbonizado,
o qual foi analisado em trés regides diferentes da amostra. A Tabela 2 apresenta os parametros
das bandas D e G obtidos a partir dos espectros Raman da amostra e a correspondente

intensidade relativa (Ip/lg).
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Figura 32 - Espectros de espalhamento Raman de primeira ordem do material carbonizado,
analisado em trés regides distintas da amostra
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Fonte: (autoria propria).

Tabela 2 - Parametros das bandas D e G do material carbonizado em trés regides diferentes da
amostra e a correspondente intensidade relativa (Ip/lc)

Banda D (cm?) Banda G (cm™) In/lc

Regido 1 1362,5 1580,9 0,817

Regido 2 1369,1 1583,8 0,815

Regido 3 1372,4 1582,6 0,792
Media 1368,0 £ 5,0 1582,4+1,5 0,808 + 0,014

Fonte: (autoria propria).

De acordo com os dados apresentados na Tabela 2, verifica-se que os valores encontrados
para os picos D e G sdo proximos, o que pode representar que o0 material em questéo se apresenta
homogéneo.

Verificou-se também, segundo a Tabela 2, que a média da razéo Ip/lg € de 0,808 + 0,014,
indicando um desordenamento estrutural, visto que a razdo Ip/lg proporciona uma interessante
medida da desordem na estrutura das fibras, apresentando um valor de zero para o grafite

cristalino e podendo ser maior do que 1,2 em alguns carbonos amorfos (ALMEIDA, 2007).



74

De acordo com a Figura 32, nota-se que as bandas D apresentam um formato largo
indicando que o material apresenta uma desorganizagdo estrutural, com defeitos na rede
cristalina e desalinhamento nas camadas lamelares, e também, observa-se uma variacdo na
intensidade dos picos de uma regido analisada para outra, a qual pode ter sido ocasionada devido
as diferentes frequéncias aplicadas nas trés distintas regides da amostra.

A Figura 33 apresenta 0 espectro Raman de primeira e segunda ordem do material
carbonizado, o qual foi analisado em uma unica regido da amostra. A Tabela 3 contém o0s
parametros dos picos D e G (medidos por trés vezes) obtidos do espectro Raman da amostra e

a correspondente intensidade relativa (Io/lg).

Figura 33 - Espectro de espalhamento Raman de primeira e segunda ordem do material
carbonizado, analisado em uma Unica regiao
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Tabela 3 - Parametros dos picos de primeira ordem D e G e 0 de segunda ordem do material
carbonizado (medidos por trés vezes) e a correspondente intensidade relativa (Ip/lg)

Medida Pico D (cm?)  Pico G (cm™) Io/le
1 1361,1 1587,2 0,918
2 1359,5 1590,3 0,930
3 1358,1 1590,3 0,914

Média 1359,6 £1,5 1589,3+1,8 0,921 + 0,009

Fonte: (autoria propria).

De acordo com a Figura 33 é possivel verificar, também, que a banda D apresenta um
formato largo mostrando que a manta carbonizada apresenta uma desorganizacao estrutural
com defeitos na rede cristalina, assim como observado na Figura 32 e também ndo exibe um
desenvolvimento na regido de segunda ordem, pois a mesma ndo possui uma banda bem
definida do espectro Raman, o qual é visivel somente em temperatura de tratamento térmico
acima de 1600°C, sendo um indicativo de que a temperatura do tratamento térmico utilizada
(1000°C) néo foi suficiente para melhorar o ordenamento cristalogréafico da manta.

Conforme os dados apresentados na Tabela 3, tem-se que a média da razdo entre Ip/lg é
igual a 0,921 + 0,009, mostrando que o material possui um desordenamento estrutural.

Nos trabalhos de Almeida (2007) e Medeiros (2009), o qual utilizaram amostras de PAN
carbonizadas a 1000°C, verifica-se que os valores encontrados para o pico D, estdo na faixa de
1355 a 1360 cm™, os valores para o pico G, estdo entre 1575 a 1600 cm™ e que a regido de
segunda ordem n&o indica uma evolugéo, ou seja, ndo apresenta um pico bem definido, ndo
mostrando as 4 bandas principais da regido de segunda ordem. Também é observado no trabalho
de ambos que a banda D possuia um formato largo. Ainda no trabalho de Medeiros (2009),

observa-se que a razdo Ip/lg é de 0,98 + 0,02 para amostras de PAN carbonizadas a 1000°C.

4.2.3 Analise da estrutura cristalina da manta de nanofibras de carbono

O resultado da andlise de difragdo de raios X para o material carbonizado encontra-se
apresentado na Figura 34. O difratograma da amostra carbonizada mostra duas bandas
localizadas em aproximadamente 20 = 22,6° e 34,2°, que indicam, respectivamente, 0
empilhamento da estrutura grafitica (002) e o espacamento entre os atomos de carbono
presentes em um plano (100). Esse difratograma apresenta caracteristicas tipicas para fibras de

carbono, conforme reportado na literatura por Almeida (2007) e Medeiros (2009).
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Figura 34 — Difratograma de raios X do material carbonizado
50000 —

002)

40000 —

30000 —

20000 —

Intensidade (u. a.)

10000 /_/J (100)

T T T T T T T T T 1
o 20 40 60 B0 100

28 (graus)

Fonte: (autoria propria).

A Tabela 4 ilustra as posi¢fes e a largura a meia altura das bandas 002 e 100, o
espacamento interplanar (doo2), altura do empilhamento (Looz ou Lc) e a largura do
empilhamento (La). Os dados que a compdem, foram coletados a partir da deconvolucéo dos
difratogramas em duas componentes Lorentzianas. O parametro doo2 foi calculado utilizando-
se a equacao de Bragg (equacao 5) e os parametros Lc e La foram calculados a partir da equacéo

de Scherrer (equacdes 7 e 8).

Tabela 4 - Parametros das bandas 002 e 100 e valores da distancia interplanar (doo2), altura do
empilhamento (Lc) e largura do empilhamento (La) da amostra do material carbonizado

Amostra do Material Carbonizado

20 (°) — banda 002 22,6
20 (°) — banda 100 34,2
W12 (°) — banda 002 1,01
W12 (°) — banda 100 2,03
doo2 (NmM) 0,39

Lc (nm) 7,76

La (nm) 8,47

Fonte: (autoria propria).
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De acordo com a literatura, o espacamento interplanar (doo2) € utilizado para calcular o
grau de grafitizacdo, sendo que os dominios grafiticos maiores apresentam uma distancia
interpalanar reduzida, pois as folhas grafiticas hexagonais planas tém a capacidade de se
empilhar mais facilmente formando, dessa maneira, camadas densas, e 0 oposto ocorre no
empacotamento de folhas defeituosas (menos planas) (TAKAI et al., 2003). Os valores de doo2
> 0,35 nm encontram-se associados com materiais desordenados (OISHI, 2013) e estdo em
concordancia com os resultados obtidos no ensaio de difracdo de raios X e na analise por
espectroscopia Raman efetuados neste trabalho. A reflexdo (100) esta relacionada com o
espacamento entre os &tomos de carbono dentro da camada grafitica (ALMEIDA, 2007).

Segundo os trabalhos de Almeida (2007) e Medeiros (2009), que utilizaram a
poliacrilonitrila como precursora para produgdo de fibra de carbono, com didmetro de 10 um e
ainda carbonizaram o material em uma temperatura de 1000°C, os valores encontrados para
doo2, Lc € La, séo de aproximadamente 0,43 nm, 1,20 nm e 4,5 nm, respectivamente. Portanto,
o valor de doo2 da amostra de material carbonizado se apresenta proximo dos valores verificados
por Almeida (2007) e Medeiros (2009), com doo2 = 0,39 nm. Porém, os valores de Lc e La do
material carbonizado, obtidos neste trabalho, se apresentam um pouco acima dos valores
encontrados nos trabalhos da literatura (ALMEIDA, 2007; MEDEIROS, 2009), com Lc = 7,76
nm e La = 8,47 nm. Quanto maior o valor de Lc e La, maior é a acomodacdo das lamelas na
estrutura do material, sendo a mesma relacionada com o indice de grafitizacdo, que aumenta
com a temperatura de tratamento térmico (BALDAN et al., 2007). Portanto, possivelmente, as
lamelas na estrutura cristalina da manta de carbono processada para este trabalho se encontram
distantes umas das outras, ndo havendo muita interacdo entre os atomos das lamelas
empilhadas, pois os valores apresentados anteriormente estéo distantes dos valores de Lc e La
do grafite (Lc =50 nm e La =200 nm) que possui uma organizacao estrutural de acordo com o
reportado na literatura por Almeida (2007) e Medeiros (2009).

4.2.4 Condutividade elétrica

Como mencionado no Capitulo 2 deste trabalho, uma das principais caracteristicas das
nanofibras de carbono € acrescentar caracteristicas de materiais condutores a matriz polimérica
ndo-condutora em compositos multifuncionais, resultando em um aumento significativo na
condutividade elétrica do compdsito. Este comportamento é particularmente importante quando

se deseja evitar mudancas eletrostaticas no composito, que poderiam resultar em descargas
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eletrostaticas limitando algumas de suas aplicagdes, principalmente em aplicagdes como partes
de dispositivos elétricos.
Desta forma, a resistividade da manta de carbono foi medida a partir do método da sonda

de quatro pontos e seus resultados encontram-se apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 — Valores de corrente elétrica aplicada (A) e seus respectivos valores de resistividade
(Q/sqr) e tensdo (mV) elétrica

Corrente Elétrica Resistividade Elétrica da Manta Tenséo Elétrica
Aplicada (A) Medida (/sqr) Medida (mV)
50 pn 29,42 0,33
5m 30,69 33,87
10 m 30,74 67,84
15m 30,78 68,32
20 m 30,87 136,24

Fonte: (autoria propria).

Verifica-se, de acordo com os resultados apresentados na Tabela 5, que o material
carbonizado apresenta valores véalidos de resistividade, uma vez que é observado uma
homogeneidade de resultados.

A partir do valor da média das resistividades da manta medida (Rmedia = (30,5 + 0,61)
Q/sqr), apresentados na Tabela 5 e da média dos valores da espessura, medidos trés vezes (I =
(0,044 + 0,0078) mm), foi possivel calcular a condutividade elétrica da amostra utilizando a
equacdo (12) apresentada no Capitulo 3. O valor da condutividade elétrica calculado foi de
163,4 (Q-m)?, o qual indica que esse material encontra-se dentro da classe dos semicondutores,
pois 0 mesmo apresenta valor entre 10° a 10* (Q-m)™* (CALLISTER JR, 2002).

No trabalho de Gillespie e Ehrlich (1992) verifica-se que durante o processo de
carbonizacdo, a resistividade elétrica das fibras de PAN se alteram com a modificacdo na
temperatura do tratamento térmico, pois a 300°C obtém-se fibras com resistividade elétrica
entre 10° e 10° Q-m, porém, a 2500°C estas fibras apresentam resistividade elétrica de
aproximadamente 10~ Q-m. Como a resistividade elétrica é o inverso da condutividade elétrica,
o valor apresentado de condutividade elétrica para as fibras a 300°C foi de 10° a 10®° (Q-m)*
e a 2500°C foi de 10° (Q-m). Portanto, os valores de condutividade elétrica apresentados por

Gillespie e Ehrlich (1992), encontram-se proximos aos obtidos neste trabalho de pesquisa.
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4.3 COMPOSITO DE RESINA EPOXI/MANTA DE NANOFIBRAS DE CARBONO

Compositos termorrigidos nanoestruturados obtidos a partir de resina epdxi e mantas de
nanofibras de carbono foram processados em uma estufa a vacuo, com dimensdes de 10 mm X
50 mm x 3 mm. A temperatura de cura foi de 147°C, tendo sido esta baseada nos resultados
provenientes de DSC feitos na resina antes do processamento do compdsito. Para a producéo
deste composito, foi utilizado aproximadamente 70% da matriz e 30% de manta, em volume.

Os compositos apresentados na Figura 35 (a) foram processados aplicando-se vacuo por
30 min nas amostras, sendo este interrompido antes do inicio de cura da resina epoxi. Com este
procedimento, foi observado que os mesmos acabaram apresentando grande quantidade de
bolhas em sua composicdo, prejudicando os valores encontrados no ensaio de vibracéo
realizado neste trabalho. Ja o composito da Figura 35 (b) foi processado aplicando-se vacuo
durante todo o processo de cura do material, que ocorreu durante duas horas de processamento.
Utilizando-se deste segundo processo de fabricacdo, o material se apresentou homogéneo, nao

possuindo bolhas visiveis, validando os valores encontrados no ensaio de vibracao.

Figura 35 — Compdsitos de resina epOxi/manta de nanofibra de carbono: (a) Compdsito
processado com 30 min de vacuo, antes da resina epoOxi atingir sua temperatura de cura; (b)
Composito processado com vacuo durante todo o processo de cura da resina epoxi

(@) (b)

Fonte: (autoria propria).

A Figura 36 apresenta uma micrografia obtida por microscopia 6ptica. Conforme esta
figura, pode-se observar a regido interfacial do composito de resina epoxi/manta de nanofibras
de carbono, a qual sugere uma boa adeséo entre a resina e a manta sem a presenca de vazios no

composito produzido.
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Figura 36 — Micrografia Optica da interface do compdsito

Manta de Fibra

Resina Epoxi de Carbono

Regido Interfacial
Fibra/Resina 20 pm

Fonte: (autoria propria).

4.3.1 Analise do ensaio de vibragdo por impulso do composito

A Tabela 6 apresenta os resultados do médulo de elasticidade obtidos a partir do ensaio
de vibragdo por impulso para a amostra do compdsito processado com vacuo durante toda cura
da resina epoxi (Figura 35 (b)). Verifica-se que quase ndo ha variacdo no valor do desvio

padréo, constatando a homogeneidade do material analisado.

Tabela 6 — Resultados do ensaio de vibragdo
Medidas Mddulo Eléstico (E) (GPa) Desvio Padréo

1 3,71 0,47
2 3,86 0,49
3 3,70 0,47
4 3,86 0,49
5 3,72 0,47
6 3,84 0,49
7 3,86 0,49
8 3,74 0,48
9 3,85 0,49
10 3,71 0,47
Média 3,79 0,48

Fonte: (autoria propria).
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De acordo com a literatura, 0 médulo eléstico para a fibra de carbono com didmetro entre
4 e 10 um varia de 230 a 400 GPa (CALLISTER, 2002), para os nanotubos de carbono esse
valor esta na faixa de 200 a 1000 GPa (MATEUS, 2013) e 0 modulo elastico para a resina epoxi
é de aproximadamente de 2,4 GPa. Segundo Morgan (2005), o médulo eléstico longitudinal do
composito de resina epoxi/fibra de carbono é de aproximadamente 150 GPa e o modulo elastico
transversal é de aproximadamente 10 GPa. E de acordo com Naglis e Almeida (1998) o médulo
de elasticidade do compdsito de fibra de carbono e resina epoxi € igual a 116,4 GPa. Na
literatura ndo foram encontrados valores de modulo de elasticidade referentes aos compositos
de resina epdxi/nanofibras de carbono. Assim, conforme apresentado na Tabela 6, 0 valor médio
do médulo eléstico apresentado para o composito de resina epdxi/manta de nanofibras de
carbono é de (3,79 £ 0,48) GPa.

4.3.2 Analise dindmico-mecanica (DMA) da resina epoxi e do composito

Com o objetivo de se determinar a temperatura de transi¢cdo vitrea do compdsito
processado, assim como avaliar possiveis varia¢cdes nos médulos de perda e de armazenamento
e nos valores de tan 6 dos compdsitos de resina epoxi/nanofibras de carbono, foram realizadas
analises de DMA tanto na resina epoxi quanto em seu compdsito nanoestruturado. A principio,
a temperatura de transicdo vitrea foi medida pelos 3 métodos que convencionalmente sdo
avaliados por esta técnica, ou seja: onset do médulo de armazenamento (E’), pico do modulo
de perda (E’’) e pico em tan 8. Alguns autores consideram a temperatura de transigéo vitrea
como sendo o valor do pico do tan 6 (CANEVAROLO JR, 2007), contudo, outros autores
utilizam o pico do modulo de perda ou o onset do mddulo de armazenamento como o valor da
Tg e também pode-se considerar que o valor da Tg esta localizado em uma faixa, ndo possuindo
um valor bem definido (ROMANZINI, 2012). Uma vez que este trabalho se propGe a aplicactes
aeroespaciais, considerando a temperatura de transicéo vitrea como parametro para se definir a
temperatura de trabalho de um determinado componente aeroembarcado, para este trabalho,
optou-se por utilizar o valor mais conservativo, ou seja, 0 valor em que esta temperatura se
encontra mais baixa (E’) e faixa em que esta transi¢ao ocorre, considerando os valores minimos
e maximos encontrados.

As Figura 37 e 38 apresentam, respectivamente, 0s principais resultados provenientes do
ensaio dinamico-mecanico, da resina epoxi e do compaosito nanoestruturado contendo 30% em
volume de nanofibras de carbono. Pode ser observado que a resina epoxi apresenta temperatura

de transicéo vitrea na faixa de 90,5 a 122,8°C, enquanto o composito de resina epoxi/manta de
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nanofibras de carbono apresenta este valor na faixa de 108,9 a 135,4°C. Ou seja, a temperatura
inicial de Tg apresentou um aumento de aproximadamente 20% para 0 composito
nanoestruturado. O valor observado para a resina epOxi encontra-se dentro de valores
observados em literatura, sendo estes entre 80 a 150°C (REZENDE; COSTA; BOTELHO,
2011). Muitos fatores podem contribuir para estes aumentos, podendo ser destacados: efeito do
reforco nanoestruturado; aumento da densidade de ligacGes cruzadas e restricdo da mobilidade
dos grupos laterais devido ao impedimento estérico promovido pelas interacGes entre a resina
e as nanofibras de carbono. Desta forma, os resultados encontrados indicam que para estas
amostras o grau de reticulacdo das ligacGes cruzadas e/ou a presencga do nanorefor¢o podem ter
restringido a mobilidade da matriz polimérica, sendo necessaria a utilizacdo de maiores niveis
de energia e, consequentemente, de temperaturas mais elevadas para promover a transicao
vitrea.

Também pode ser observado a partir da Figura 38, quando avaliado o médulo de
armazenamento, que o compdsito nanoestruturado apresentou um valor inicial de E’ de 2,5
GPa. Houve, portanto, um aumento de aproximadamente 47% nesta propriedade quando as
nanofibras de carbono foram acrescentadas na resina epoxi. Desta forma, pode ser concluido
que a presenca do nanoreforgco aumenta consideravelmente a rigidez do material.

A influéncia da rigidez de reforcos nanoestruturados, principalmente aqueles constituidos
de atomos de carbono, sobre o comportamento viscoelastico de matrizes termorrigidas, € bem
conhecida. Microfibras de carbono geralmente aumentam a rigidez e a tenacidade a fratura em
compositos, entretanto, muitas vezes estas podem agir como contaminantes diminuindo o
desempenho viscoelastico e/ou mecénico destes materiais. Embora a influéncia destas
nanoparticulas seja relativamente conhecida em compdsitos nanoestruturados, Vérias
caracteristicas devem ser levadas em consideracdo com o intuito de se compreender o efeito
deste material, dentre estas: a qualidade da interface matriz/nanoreforco; a tensdo da adesao
estatica e a tenacidade promovida na regido interfacial, que juntos irdo desempenhar um
importante papel na capacidade de transferéncia das tensdes e da deformacéo elastica da matriz
polimérica para o nanoreforco.

Desta forma, se a interagdo entre a matriz e o nanoreforgo for forte, as nanofibras serdo
capazes de absorver boa parte do carregamento externo. Neste caso, a tensdo suportada pelo
composito como um todo sera, provavelmente, superior, a suportada pela matriz ndo carregada.
Da mesma forma, uma tenacidade interfacial mais elevada resultara em maiores valores no
modulo de elasticidade do composito. Desta forma, um aumento gradual na tenacidade, nos

modulos de armazenamento e de perda e também nos valores de tan 8, com a utilizagcdo do
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nanoreforco de carbono s&o esperados. A melhora do desempenho mecénico de compdsitos de
resina epoxi nanoestruturados também foi observada e relatada em trabalhos disponiveis na
literatura (SUSIN et al, 2009; LEBRAO, 2013).

No intervalo de temperatura avaliado, de 25°C até 200°C, ndo foram observadas

transicdes diferentes da transi¢do vitrea, no material em estudo.

Figura 37 - Resultado da analise dindAmico-mecénica da resina epoxi
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Fonte: (autoria propria).

Figura 38 — Resultado da analise dindmico-mecanica do composito
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4.3.3 Anélise termomecénica (TMA) da resina epoOxi e do composito

Com o intuito de confirmar os resultados de temperatura de transigdo vitrea encontrados
a partir das analises de DMA e também avaliar eventuais mudancas do coeficiente de expansédo
térmica, devido a incorporacdo de nanofibras de carbono, neste trabalho também foram
realizadas analises por TMA. Para esta analise, cada amostra (resina epdxi e composito de
resina epoOxi/mantas nanofibras de carbono) foi analisada duas vezes. Para o célculo do
coeficiente de expansao linear (a) foi utilizado 0s dados da curva da segunda corrida. As Figura
39 e 40 apresentam as curvas obtidas a partir do ensaio de TMA para a resina epoxi € 0
composito de resina epdxi/manta de nanofibras de carbono, respectivamente. A partir das
curvas provenientes dos graficos € possivel observar o valor da temperatura de transicao vitrea
(Tg) dos materiais em questdo. Na Figura 39 observa-se que o valor encontrado para a Tg da
resina epoxi é de 159,2°C, sendo esse valor acima do valor maximo verificado no ensaio de
DMA. Da mesma forma a Figura 40, apresenta o valor de 166,2 °C para 0 composito de resina
epoxi/mantas de nanofibras de carbono. Embora os valores encontrados estejam acima daqueles
observados quando da utilizacdo do DMA, a mesma tendéncia de aumento é encontrada,
confirmando o aumento da rigidez do material quando refor¢cado com nanofibras de carbono.
Diferencas nos valores da temperatura de transicdo vitrea, quando confrontadas analises de
DMA e TMA também foram reportadas em literatura, sendo este fato atribuido aos diferentes
principios de operacéo entre estes equipamentos (BANDEIRA, 2015).

Figura 39 — Resultados de TMA para a resina epoxi
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Figura 40 — Resultados de TMA para 0 compdsito de resina epdxi/manta de nanofibras de

carbono

Fonte: (autoria propria).
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A Tabela 7 apresenta os valores de a (coeficiente de expansdo térmica linear)

encontrados para os materiais estudados em oito faixas de temperatura, para as duas amostras

analisadas.

Tabela 7 — Coeficientes de expansdo térmica linear, o, para as amostras de resina epoxi e do
compdsito estudado nesse trabalho

Faixas de Temperatura Resina Epoxi  Composito
1 o (d?fgqu‘og())oc ) 62,0 68,8
2 * (difgsjo?)oc ) 71,0 73,0
3 * (de(ig_glggg)oc ) 79,3 71,9
b wRI0a0C) gy 787
S 72
6 o (de (21%96?%%00(: ) 162,2 355,2
7 o (de (21209670?:‘)‘00C ) 166,2 408,3
8 o (de (21%967%4)10% ) 164,2 381,7

Fonte: (autoria propria).
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A partir dos resultados encontrados na Tabela 7, pode-se verificar que o a, para a resina
epOxi variou entre 62 x 10%/°C e 166 x 10%/°C, e o a para o compdsito variou entre 68 x 10/
°C e 408 x 10/°C, portanto, a adicio da manta da nanofibra de carbono, praticamente nio
afetou o coeficiente de expansao térmica linear abaixo da temperatura de 200°C, porém, acima
de 200°C o coeficiente do composito apresentou um aumento significativo neste valor, podendo
chegar a duas vezes o valor observado para a resina pura, considerando a mesma faixa de
temperatura. O valor de o apresentado para a resina epOxi encontra-se, basicamente, dentro da
faixa descrita na literatura que é de 81 a 117 x 10%/°C (CALLISTER, 2002).

As nanofibras de carbono sdo materiais com excelentes propriedades térmicas, como ja
avaliado anteriormente nesta dissertacdo, € de se esperar um ganho nesta propriedade quando

estas sdo adicionadas em matrizes poliméricas.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

5.1 CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos no presente trabalho, podem ser listadas as seguintes
conclusdes:

A manta de poliacrilonitrila foi produzida por eletrofiagdo gerando nanofibras de
diametro médio de (375 = 85) nm. As melhores condi¢des de processamento foram: tensdo
aplicada de 21,8 kV, distancia de trabalho de 10 cm e rotacdo do cilindro de 24,7 rpm,
concentracédo da solucdo PAN/DMF de 6% m/m e tempo de coleta de dados de 6 h e 12 h;

A degradacdo térmica da manta ocorreu em quatro etapas e a massa residual que
permaneceu apds a queima foi de 38%, quando analisada em atmosfera inerte. Na analise por
DSC tanto da manta eletrofiada por 6 h quanto da eletrofiada por 12 h, a PAN apresentou uma
temperatura de transicdo vitrea (Tg) bem definida, sendo de 103°C e 102°C, respectivamente,
sendo este valor condizente com valores encontrados em literatura. A manta de carbono com
nanofibras de diametro (186 + 45) nm foi obtida com sucesso a partir da carbonizacdo da manta
de PAN produzida por eletrofiacdo. Ap6s a carbonizagdo, ocorreu uma reducdo de 50% nos
diametros em relacdo aos didmetros da manta antes da carbonizagdo. O aspecto da manta
verificado foi quebradico e de cor preta, e a mesma apresentou um rendimento em massa de
25% em comparagdo com a manta ndo carbonizada. As melhores condic¢des obtidas no processo
de carbonizacao foram: razdo de aquecimento de 1°C/min, partindo-se da temperatura ambiente
até 1000°C, permanecendo 1 h na temperatura final selecionada, sob fluxo constante de
nitrogénio;

A partir da analise por espectroscopia Raman da manta carbonizada foi observado que o
material carbonizado se mostrou homogéneo, uma vez que os valores dos picos encontrados
para D e G foram préximos aos encontrados em literatura e 0s mesmos apresentaram um
formato de bandas D e G largas, indicando uma desorganizacdo estrutural do material. Ainda,
a partir das andlises de difracdo de raios X, conclui-se que o material analisado apresenta uma
estrutura desordenada e suas lamelas se encontram distantes umas das outras, ndo ocorrendo
elevada interacdo entre os atomos das lamelas empilhadas. A manta de nanofibras de carbono
obtida neste trabalho foi classificada como material semi-condutor uma vez que apresentou

valor de condutividade elétrica de 163,4 (Q-m)™;
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O composito de resina epdxi/manta de nanofibras de carbono processado apresentou
valores médios do modulo de elasticidade de (3,79 + 0,48) GPa, temperatura de transicdo vitrea
na faixa de 90,5 a 122,8°C e coeficiente de expanséo linear (a) entre 68 x 108/ °C e 408 x 10-
6/°C. Estes valores foram mais elevados que os encontrados para a resina epoxi pura. Desta
forma, é possivel concluir que a adi¢do das nanofibras de carbono elevou consideravelmente as
propriedades mecénica, térmicas e elétricas do composito produzido, podendo estas serem

consideradas como reforgos para aplicacdes avancadas.

5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Otimizar o processo de eletrofiacdo da PAN com o intuito de se produzir nanofibras
com didmetros menores a 100 nandémetros;

- Realizar um estudo sistematico da cinética de degradacao das nanofibras de PAN;

- Estudar e realizar a técnica de estabilizacdo da manta de PAN processada;

- Realizar novas analises de difracdo de raios X, para confirmar os resultados obtidos por
este trabalho;

- Obtencdo e caracterizacdo de compdsitos nanoestruturados com mantas de nanofibras
de carbono a partir de diferentes porcentagens volumétricas deste reforco;

- Utilizacdo das nanofibras de carbono para a producdo de compositos estruturais
envolvendo fibras continuas de carbono, com posterior avaliagdo de ganhos de tenacidade a

fratura.

5.3 PRODUCAO CIENTIFICA

- Processing and Characterization of Carbon Nanofiber Obtained by Electrospinning, Journal

of Applied Polymer Science, a ser submetido.

OLIVEIRA, J. B. et al. Eletroficdo da Poliacrilonitrila (PAN) e sua Caracterizacdo por
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). 22 Jornada Cientifica da Pds-Graduacdo em
Engenharia Mecanica da UNESP — Guaratingueta, SP — Outubro/2015.
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