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OISHI, S. S. Producao e caracterizacdo de carbono vitreo monolitico a partir das resinas
poliarilacetileno e furfurilica. 2013. 147f. Tese (Doutorado em Engenharia Mecanica) —
Faculdade de Engenharia do Campus de Guaratinguetd, Universidade Estadual Paulista,

Guaratingueta, 2013.

RESUMO

Neste estudo, o carbono vitreo monolitico (CVM) foi processado a partir das resinas
furfurilica e poliarilacetileno (PAA), sendo estas avaliadas como matrizes precursoras deste
material carbonoso a partir da comparagdo das estruturas cristalinas, porosidades finais e dos
teores de carbono fixo das amostras de CVM obtidas. A sintese da resina furfurilica foi
otimizada aplicando-se um planejamento de experimentos para avaliar a influéncia das
variaveis viscosidade, pH e umidade na porosidade e no teor de carbono fixo da resina curada.
O resultado estatistico obtido mostrou que a viscosidade, o pH e a umidade influenciam
significativamente no teor de carbono fixo. Entretanto, somente a umidade influencia na
porosidade com 95% de confianga. Embora a resina 4cida tenha apresentado uma menor
porosidade quando comparada aos demais materiais curados, a neutralizacdo ¢ bastante
efetiva na conservagdo da viscosidade da resina furfurilica e o material curado processado a
partir de resinas neutralizadas com viscosidade menores que 800 mPa.s, ndo apresentaram
variacoes significativas nos resultados de temperatura de transi¢do vitrea e resisténcia a
flexdo. A resina furfurilica e o poliarilacetileno apresentaram um teor de carbono fixo em
torno de 50% e 80%, respectivamente. O carbono vitreo monolitico obtido a partir do PAA
apresentou menor porosidade com tamanho de poros em torno de 0,1 pm, enquanto o CVM
processado a partir da resina furfurilica apresentou maior porosidade e poros em torno de 5,0
pum. Os resultados de Raman e difracdo de raios X mostraram que a estrutura cristalina do
CVM obtido a 1000 °C ¢ similar para ambas as matrizes. O uso do PAA como matriz para o
processamento do carbono vitreo se mostrou bastante vantajoso para a producao de artefatos
com menor porosidade e maior teor de carbono fixo, além de possibilitar a utilizagdo de uma
taxa de aquecimento mais elevada durante a carbonizagdo, a qual permite economias de

tempo e energia elétrica.

PALAVRAS-CHAVE: Resina furfurilica. Poliarilacetileno. Carbono vitreo monolitico.

Teor de carbono fixo. Porosidade.



OISHI, S. S. Production and characterization of monolithic vitreous carbon obtained
from polyarylacetylene and polyfurfuryl alcohol. 2013. 147f. Thesis (Doctorate in
Mechanical Engineering) — Faculdade de Engenharia do Campus de Guaratingueta,

Universidade Estadual Paulista, Guaratingueta, 2013.

ABSTRACT

In this study, monolithic vitreous carbon (MVC) was processed from polyfurfuryl
alcohol (PFA) and polyarylacetylene (PAA), being these precursors evaluated as matrices for
the carbonaceous material cited, by comparing the crystalline structure, porosity and carbon
yield on the obtained MVC samples. The PFA synthesis was optimized by applying a design
of experiments for evaluation of the influence of viscosity, pH and moisture variables in the
porosity and carbon yield of the cured resin. The statistical result showed that viscosity, pH
and moisture have a significant influence on the carbon yield. However, only moisture
induces the porosity with a confidence level of 95%. Although the use of PFA acid has shown
a tendency to lower porosity, the neutralization is very effective on the resin viscosity
conservation and the cured material processed from neutralized resins with viscosity lower
than 800 mPA.s did not present significant variations of glass transition temperature and
flexural strength values. The PFA and PAA presented a carbon yield at about 50% and 80%,
respectively. The MVC obtained from PAA presented the lowest porosity, with pores size
around 0.1 pm, while using PFA as matrix, the porosity was higher, with pores size around
5.0 um. The Raman and X-ray diffraction results showed that the crystalline structure of
MVC obtained at 1000 °C with both matrices are similar. The use of PAA as MVC matrix is
quite advantageous for artifacts production with lower porosity and high carbon yield, in
addition to the use of a high heating rate during the carbonization step, allowing economies of

time and electric power.

KEYWORDS: Polyfurfuryl alcohol. Polyarylacetylene. Monolithic vitreous carbon. Carbon
yield. Porosity.
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CAPITULO 1 INTRODUCAO

1.1 Consideracoes Iniciais

O carbono vitreo (CV) ¢ um material carbonoso, isotropico e ndo grafitizavel, obtido
por meio da carbonizagdo de resinas termorrigidas, a pelo menos 1000 °C. Esse material tem
sido reconhecido pela combinagdo de varias caracteristicas atrativas, como a sua dureza, baixa
massa especifica, estabilidade quimica, biocompatibilidade e facilidade de obteng¢do de
artefatos complexos. Essa ultima caracteristica ¢ atribuida a versatilidade na moldagem de
seus precursores poliméricos (KORALI et al., 2004). Essas caracteristicas tnicas do carbono
vitreo fazem com que esse material seja utilizado, por exemplo, como material refratario,
moderador para reatores nucleares, eletrodos, matriz de compdsitos carbono/carbono,
utilizados em freios de carros de formula 1 e tubeiras de foguetes, por exemplo, e artefatos de
uso médico, podendo-se citar valvulas cardiacas e de hidrocefalia (HOSHI et al., 2001).

Apesar das excelentes propriedades apresentadas pelo carbono vitreo, a sua obtengao
apresenta limitagdo quanto ao seu processamento, no que se refere a espessura do artefato a
ser carbonizado. Essa limitagdo de processamento exige continuos trabalhos para o adequado
estabelecimento de parametros de sua obtencdo, os quais sdo particulares para cada matriz
polimérica utilizada. Vale ainda mencionar que o processamento do carbono vitreo envolve
um elevado custo, devido, principalmente, ao longo periodo requerido no seu tratamento
térmico de carbonizagdo. Essas dificuldades estdo principalmente relacionadas a significativa
quantidade de gases gerados no tratamento térmico das resinas precursoras € que acarreta em
um consideravel encolhimento volumétrico do material (at¢ 30% em volume), com a
possibilidade de aparecimento de rupturas e/ou trincas. Desse modo, uma baixa taxa de
aquecimento € requerida durante o processo de carbonizacdo (BOTELHO, SCHERBAKOFF,
REZENDE, 2001; HIRASAKI et al., 2007; KIM et al., 2004).

Dentre as diversas resinas termorrigidas disponiveis, as mais utilizadas atualmente, para
a produ¢do de materiais carbonosos avancados, sdo as fenolicas e as furfurilicas. Tal fato se
deve as suas elevadas densidades de ligacdes cruzadas quando curadas, assim como aos seus
teores de carbono fixo se encontrarem em torno de 40% em massa (BOTELHO, 1998;
GAEFKE et al., 2007). Quando comparadas as resinas fenodlicas, a furfurilica apresenta como
principais vantagens: boas resisténcias mecanica e quimica; possibilidade de um processo de

cura mais controlado e o fato desta ser obtida a partir de fontes renovaveis. Entretanto, a
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resina furfurilica apresenta reacdo de policondensagao extremamente exotérmica (GANDINI,
2008; LEBACH, 1949).

A resina poliarilacetileno (PAA), por outro lado, ¢ de grande interesse devido ao seu
elevado teor de carbono fixo (80-85% em massa), baixa liberacdo de volateis durante a cura e
menor encolhimento durante o processo de pirdlise, quando comparada a resina furfurilica.
Essas caracteristicas reduzem a incidéncia de defeitos durante o processamento para a
obtencdo do CV (YANG et al, 2011), minimizando as dificuldades relacionadas ao
processamento do carbono vitreo, a partir das resinas fenolica e furfurilica.

O PAA ¢ um polimero de elevado desempenho quanto a sua estabilidade térmica,
obtido a partir de hidrocarbonetos etinil aromatico apolar, como o m-dietinilbenzeno e o p-
dietinilbenzeno, que apds a cura apresentam uma elevada densidade de ligagdes cruzadas e
uma estrutura quimica constituida somente de 4tomos de carbono e hidrogénio. De acordo
com a literatura, este polimero ¢ considerado a melhor alternativa para a substituicdo de
resinas fendlicas, sendo o precursor de uma nova geragdo de compositos carbono-carbono
(YANG et al., 2011; TSENG, CHEN, CHANG, 2009). As principais desvantagens
apresentadas pelo PAA sdo: cura exotérmica do monomero, que pode levar a explosoes,
fragilidade do polimero e elevado custo, quando comparado as resinas tradicionalmente
utilizadas.

Com base no que foi anteriormente apresentado e de forma a atender aos requisitos
exigidos na area de carbono vitreo monolitico, utilizado nos setores aeroespacial e médico,
como baixas porosidade e rugosidade superficial, este projeto de pesquisa tem como objetivo
otimizar e estabelecer os melhores parametros para as sinteses das resinas furfurilica e
poliarilacetileno, de modo a obter precursores poliméricos com o maior teor de carbono fixo
possivel e que favorecam, consequentemente, o processamento de carbono vitreo monolitico

com a menor porosidade possivel.

1.2 Motivacao

A dificuldade em se controlar a reagdo de policondensacao fortemente exotérmica da
resina furfurilica motivou o estudo sistematico de sua sintese e a influéncia dos parametros
viscosidade, pH e umidade na porosidade e no teor de carbono fixo da resina curada.

A dificuldade na obtencao do CV motivou, também, o estudo da sintese de polimeros

com elevado teor de carbono fixo, como o poliarilacetileno. Embora seja um polimero de
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custo elevado, a sintese de seu mondmero precursor torna o processamento desta resina mais
viavel. Deve-se considerar ainda que a obtengdao de CV monolitico (CVM), a partir de resinas

PAA, é o estado da arte na area de materiais carbonosos e inédita no Brasil.

1.3 Objetivos

Visando contribuir para o dominio da obtengdo do CV monolitico, este trabalho tem
como objetivo a obten¢do, caracterizagdo e comparacdo das propriedades morfologicas e
estruturais desta classe de material carbonoso, obtido a partir das resinas furfurilica e
poliarilacetileno. Para isto, este trabalho inclui a otimizagdo e o monitoramento da sintese da
resina furfurilica e a sintese e caracterizagdo da resina poliarilacetileno, assim como a
caracterizagdo do CV resultante da carbonizagdo dessas resinas. Para atingir o objetivo
proposto, as seguintes etapas foram cumpridas:

1. planejamento de experimentos da sintese da resina furfurilica,
considerando as variaveis: viscosidade; pH e umidade e avalia¢ao da influéncia desses
parametros no teor de carbono fixo e na porosidade do material curado;

2. estabelecer uma rota para reacdo de sintese da resina furfurilica e
verificar a influéncia da neutraliza¢do na cura da resina ¢ nas amostras carbonizadas;

3. sintese e caracterizacdo fisico-quimica da resina PAA, e

4. processamento e caracterizagdo do CVM, obtido a partir da

carbonizacao das resinas furfurilica e PAA.

1.4 Apresentaciao do Trabalho

As Figuras 1.1, 1.2 e 1.3 apresentam os fluxogramas de todo o trabalho realizado,
envolvendo as resinas furfurilica e PAA, respectivamente. Além deste capitulo de introdugao,
este trabalho ¢ composto de outros 5 capitulos.

O Capitulo 2 apresenta uma breve revisdo da literatura sobre o carbono vitreo e as
resinas furfurilica e poliarilacetileno.

O Capitulo 3, Materiais ¢ M¢étodos, apresenta detalhadamente a parte experimental

desenvolvida durante a execu¢do deste trabalho e as técnicas de caracterizagao utilizadas.
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O Capitulo 4, Resultados e Discussao, apresenta a discussao dos resultados oriundos da
caracterizacdo das amostras de resina furfurilica sintetizada e os provenientes da
caracterizacgdo da sintese da resina poliarilacetileno.

No Capitulo 5 encontram-se as conclusdes geradas a partir da avaliagdo dos resultados
obtidos.

Por ultimo estdo apresentadas as referéncias consultadas em ordem alfabética.

Sintese da resina . R
furfurilica L _aneves
A A 4 A
Viscosidade Umidade pH
Caracterizagao )
fisico-quimica l
4 v v
PDSC TGA FT-IR Teor de carbono fixo
A
Planejamento de
Experimentos
A
fl Cura || Microscopia > Analise de

Optica Imagens

Figura 1.1- Fluxograma envolvendo o planejamento de experimentos.
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Figura 1.2 - Fluxograma do monitoramento da sintese e cura da resina furfurilica.
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Figura 1.3 Fluxograma da sintese e caracterizagdo da resina poliarilacetileno e da sua conversdo em carbono

vitreo.
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CAPITULO 2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Carbono Vitreo

O carbono vitreo ¢ um material ceramico e isotropico, que apresenta em sua cComposi¢ao
mais de 99% de atomos de carbono. Como principais propriedades deste material carbonoso
pode-se citar sua fratura do tipo conchoidal, elevada dureza e impermeabilidade a gases
(NISHIKAWA, FUKUYAMA, NISHIZAWA, 1998). Outras caracteristicas atrativas no
carbono vitreo, como baixa massa especifica (1,5 g.cm'3), elevada estabilidade quimica,
biocompatibilidade e moderada condutividade elétrica, fazem com que este material seja
utilizado, por exemplo, como material refratario, moderador para reatores nucleares,
eletrodos, matriz de compdsitos carbono/carbono com diversas aplicagdes, tais como tubeira
de foguetes e disco de freios de carros de formula 1, ou mesmo em aplicacdes biomédicas,
tais como valvulas cardiacas e de hidrocefalia (HOSHI et al.,, 2001; BOTELHO,
SCHERBAKOFF, REZENDE, 2001).

Tradicionalmente, o CV pode ser obtido na forma monolitica ou reticulada. O carbono
vitreo reticulado (CVR) consiste em uma forma macroporosa com elevada area superficial,
podendo ser obtido por meio da adi¢ao de agentes expansores, agentes formadores de poros
ou pela impregnacdo de espumas poliméricas, tecidos de fibras de carbono ou celulose a partir
da utilizagdo de uma resina termorrigida (FERRARI, REZENDE, 1998; GAEFKE, 2004;
GONCALVES, 2007). As areas de aplicagdes para este material sdo vastas, incluindo
separacdo de gases, purificacdo de dgua, suporte para catalisadores e crescimento biologico,
colunas cromatograficas, armazenamento de gds natural, eletrodos, baterias de
armazenamento e controle actstico (SAKINTUNA, YURUM, 2005; HARIKRISHNAN,
UMASANKAR PATRO, KHAKHAR, 2007).

Ja o carbono vitreo monolitico se caracteriza pela presenca de micro € mesoporos.
Entretanto, podem ocorrer macroporosidades decorrentes do processo de preparagdo da resina
(GAEFKE et al., 2007). Embora este material possa ser obtido em formatos complexos, o
processo de obtencdo do CVM apresenta duas principais limitagdes em relagdo ao seu
processamento. A primeira encontra-se relacionada a espessura do artefato, a qual ¢
normalmente limitada a 7 mm, para permitir a difusdo lenta dos subprodutos volateis gerados
durante os processos de cura da resina precursora e de tratamento térmico de carbonizagao,

sem promover o surgimento de microtrincas e tensdes internas no material final. A segunda
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limitagdo refere-se a presenga de meso e macroporos gerados, em sua maioria, do
aprisionamento de subprodutos provenientes da cura e da decomposicao da resina durante a
etapa de carbonizagdo. Dessa forma, a taxa de aquecimento ¢ levada a um valor critico para
evitar tensoes e descontinuidades no material final (BOTELHO, SCHERBAKOFF,
REZENDE, 2001; MORGAN, 2005). Algumas das principais propriedades fisicas do CVM

encontram-se apresentadas na Tabela 2.1.

Tabela 2.1- Propriedades fisicas do carbono vitreo monolitico (MORGAN, 2005).

Carbono Vitreo Monolitico

Propriedades
Tratado a 1100°C Tratado a 2200°C
Massa especifica (g.cm™) 1,54 1,42
Temperatura maxima de servico (°C) 1100 3000
Coeficiente de permeabilidade (cm”s™) 107" 107
Resisténcia a flexdo (MPa) 210 260
Resisténcia a compressao (MPa) 580 480
Modulo de Young (GPa) 35 35
Coeficiente de expansao térmica 6 6
. 3,5x 107 2,6 x 107

(20-200°C) (K™)
Condutividade térmica (30°C)

4,6 6,3

(WK 'm™)

Atualmente, o carbono vitreo monolitico vem sendo largamente utilizado nas mais
diversas areas de aplicagdo, devido as suas caracteristicas fisico-quimicas e a sua elevada
pureza, podendo-se citar sua utilizagdo na confeccdo de cadinhos para aplicagdes especiais,
em substituicdo aos de ferro, niquel, prata e platina. Além dessas, estes ainda podem ser
utilizados como escovas de potenciometros, refletores para lampadas de alta poténcia,
eletrodos para reducdo de oxigénio, juntas de vedagdo, substratos para espelhos de primeira
superficie para sistemas Opticos sofisticados, carbonos nanoestruturados e nanocompdsitos

(GAEFKE, 2004; WANG, YAO, 2006).
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2.1.1 Precursores

O CV pode ser obtido a partir da pirdlise de diversos materiais como a celulose, resinas
fenodlicas, furdnicas, policloreto de vinila e polifenilenos, que tenham um elevado teor de
carbono. Embora existam diferentes processos de preparagdo do carbono vitreo, o uso de
diferentes fontes para a sua obtencdo apresentam, essencialmente, a mesma estrutura desde
que a matéria-prima contenha um numero suficiente de ligacdes cruzadas (DIETZ, KOROL,
BELL, 1999; GAEFKE, 2004; KIM et al., 2004; MORGAN, 2005).

A resina fendlica vem sendo bastante utilizada no processamento do carbono vitreo e
em uma vasta area de aplicagdes, abrangendo desde materiais de consumo convencionais €
artefatos de construgdo civil até componentes de alta tecnologia para a industria aeroespacial.
A grande versatilidade desta resina se deve as suas propriedades atenderem diferentes
aplicagdes associadas ao seu baixo custo. Consequentemente, produtos e aplicacdes
continuam a surgir, mostrando o potencial da resina fendlica (REGHUNADHAN NAIR,
2004). Como desvantagens para a utilizagdo desta resina na obten¢ao de carbono vitreo pode-
se citar: a resina fenolica curada apresenta elevada porosidade, devido a liberacdo de volateis
resultantes de sua reacdo de condensagdo e do seu mecanismo de degradagdao no tratamento
térmico de carbonizacdo; a necessidade do uso de catalisador para cura da resina fendlica do
tipo novolaca, tempo de vida de prateleira limitado, valores moderados de tensdo, compressao
e cisalhamento e baixa resisténcia quimica (LEBACH, 1949; REZENDE, COSTA,
BOTELHO, 2011).

Alguns trabalhos tém sido desenvolvidos para melhorar a estabilidade térmica, teor de
carbono fixo e as demais deficiéncias apresentadas pela resina fenolica. Reghunadhan Nair
(2004) e colaboradores discutiram as vantagens e desvantagens de varios sistemas de resinas
fenolicas com cura adicional e possiveis aplicagdoes. Em relacdo ao teor de carbono, as resinas
novolaca etinil fenil azo (EPAN-ethynyl phenyl azo novolac) e a resina resol fenol-
formaldeido etinil fenil (PEPFR-phenyl ethynyl phenol-formaldehyde resole resin) foram as
que apresentaram os valores mais elevados, com 74% e 64% a 900 °C, respectivamente.
(REGHUNADHAN NAIR, BINDU, NINAN, 2001). As estruturas destas resinas sao

apresentadas na Figura 2.1.
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Figura 2.1 - Estruturas das resinas fendlicas novolaca etinil fenil azo e resol fenol-formaldeido etinil fenil com
teores de carbono de 74% e 64%, respectivamente (REGHUNADHAN NAIR, BINDU, NINAN, 2001).

Virios procedimentos foram propostos para preparar resinas fenolicas modificadas com
compostos de boro, devido a sua excelente resisténcia térmica e elevado teor de carbono (de
até 75-80% a 800 °C em nitrogénio) (XU, JING, 2011). Wang, Jiang e Jiang (2009)
estudaram a pirdlise da resina fenolica modificada com carbeto de boro e concluiram que
houve uma melhora na estabilidade térmica, assim como um aumento no teor de carbono fixo
para esta resina, devido a diminui¢do da liberacdo de fenol e derivados de metila pela
formacgao de borato. Xu e Jing (2011) prepararam uma mistura de resina fendlica e poliborato
hiper-ramificado, entretanto, houve uma diminuicdo no grau de cura da resina, devido a
proporcao incorreta de grupos fenol do poliborato com os grupos hidroximetil da resina
fenolica. A introdugdo de paraformaldeido solucionou a deficiéncia de grupos hidroximetil
nesta mistura, melhorando o grau de cura e elevando o teor de carbono fixo para até¢ 75-80% a
800 °C.

A resina furfurilica tem sido valorizada por ser considerada uma bioresina e ser
relativamente de baixo custo (DOMfNGUEZ, GRIVEL, MADSEN, 2012). Em relacdo a
resina fendlica, a furfurilica possui dureza mais elevada, boas resisténcias mecanica e quimica

e uma cura mais lenta e controlada (LEBACH, 1949; REZENDE, COSTA, BOTELHO,
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2011). A desvantagem apresentada por esta resina se refere a sua reagao de policondensagao
ser extremamente exotérmica. E, de maneira semelhante a resina fendlica, quando curada, a
resina furfurilica também apresenta porosidade decorrente da liberagcdo de volateis, possui
tempo de vida de prateleira limitado e necessita do uso de catalisador para cura.

Vérios autores vém utilizando a resina furfurilica para o processamento do carbono
vitreo (FITZER, SCHAEFER, YAMADA, 1969; SHINDO, IZUMINO, 1994; REZENDE,
1991; MARIWALA, FOLEY, 1994; BOTELHO, SCHERBAKOFF, REZENDE, 2001,
KORALI et al., 2004; GAEFKE et al., 2007). Botelho et al. (2001) correlacionou analises
reologicas e térmicas com analises de imagens obtidas por microscopia Optica para
estabelecer os melhores parametros de cura na obtencdo do carbono vitreo monolitico. A
partir desse estudo observou-se que o carbono vitreo obtido com a utilizagdo de resinas
polimerizadas abaixo da temperatura de viscosidade minima apresentou menor porosidade e
distribuicdo de tamanho de poros mais estreita.

Kim et al. (2004) adicionaram a resina furanica pé de resina furanica curada e etanol,
com o intuito de diminuir a perda de massa e impedir a contra¢dao e a deformagdo durante a
cura desta resina. Porém, apesar desses autores terem observado esses efeitos na resina
curada, ap6s a carbonizacdo essa redugdo nao foi significativa. Além disso, a adi¢do de etanol
levou a formacao de macroporos, mas estes foram removidos durante o tratamento térmico.

A literatura cita alguns trabalhos utilizando o poli(fenileno diacetileno) como precursor
do carbono vitreo, devido ao seu elevado teor de carbono (CALLSTROM et al., 1990;
POCARD et al., 1992; HUTTON et al., 1993; STEPHENS, TOUR, 1993; DIETZ, KOROL,
BELL, 1999). O uso de precursores com uma rede de carbono contendo hibridizacdo sp’
possibilita a produgdo do carbono vitreo a temperaturas mais baixas. Callstrom et al. (1990)
observaram por meio da andlise de Raman que o CV obtido com o 1,3-dietinilbenzeno a
600°C possui a mesma estrutura microcristalina de um CV preparado a 3000 °C, pelo uso de
materiais convencionais como a poliacrilonitrila. O processamento do CV a temperaturas
mais baixas possibilita a dopagem homogénea com heteroatomos ou fulerenos para aplicacdes
como eletrodos.

Stephens e Tour (1993) trabalharam com polifenilenos contendo alcinos, que possuem
varias caracteristicas atrativas como precursor do carbono vitreo monolitico. Esses polimeros
exibem teor de carbono fixo em torno de 85-90% em massa e elevada massa especifica (>1,80
g/em’). Mais recentemente, mondmeros bis-orto-dinilareno (BODA) foram utilizados para a

obtencdo de carbono vitreo, com rendimento maior que 80% em massa. Os mondmeros
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BODA sofrem ciclopolimerizagao de Bergman para formar uma rede rigida de naftaleno
hiper-ramificada, que pode, posteriormente, ser carbonizada como mostra a Figura 2.2
(IACONO et al., 2006, 2007). A ciclizacdo de Bergman foi tida como mais promissora e
atrativa para materiais poliméricos e carbonosos pelos seguintes motivos: o 1,4-
didehidrobenzeno pode ser submetido a uma polimerizagdo radicalar formando poli(p-
fenileno) e polinaftalenos, que possuem boas propriedades térmica e quimica e propriedades
semicondutoras quando dopados; nenhum catalisador ou reagente ¢ requerido para a
polimerizacdo; rotas sintéticas simples e conhecidas envolvem a obtengdo de mondmeros
enediinos; além da possibilidade de introducdo direta de multifuncionalidades que levam a
obtencdo de poli(p-fenileno) e polinaftalenos soluveis e processaveis. Apesar de todas as
vantagens apresentadas pela polimerizacao de enediinos via ciclizagdo de Bergman, esta area
ainda esta no inicio e avangos consideraveis devem ser realizados com o intuito de se obter

dados mais conclusivos (XIAO, HU, 2011).
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Figura 2.2 - Ciclopolimerizacao térmica de Bergman do mondmero bis-orto-dinilareno (BODA) (IACONO et
al., 2000).

2.1.2 Estrutura do carbono vitreo

O CV possui estabilidade estrutural em elevadas temperaturas resultando em um
material com elevada resisténcia a grafitizagdo e ao crescimento de cristalito. Entretanto, em
algumas condi¢des extremas, como em pressoes elevadas, a cinética de transformagdo em
grafite pode ser acelerada (WANG et al., 2003). A estrutura do carbono vitreo ¢ muito
complexa e tem sido assunto de varios estudos, sendo que muitos modelos destinados a
desvendar sua estrutura foram propostos.

De acordo com o modelo de Jenkins-Kawamura, o mais amplamente aceito, o carbono

vitreo € uma constru¢do em forma de uma célula globular (JENKINS, KAWAMURA, 1976).
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O elemento primario dessa construgdo ¢ uma estrutura enovelada, isotropica (com tamanho
entre 10 e 30 nm), com poros internos, denominada de estrutura turbostratica. Essa estrutura
enovelada ¢ formada por fitas altamente orientadas e empilhadas (de 10-15 nm de espessura),
formando regides grafiticas. Esse modelo, ilustrado na Figura 2.3, ¢ baseado na suposi¢do de
que a orientagdo das moléculas do precursor polimérico seja memorizada de alguma forma
apos a carbonizac¢do. Utilizando-se deste modelo, embora amplamente aceito, ¢ dificil
explicar a elevada impermeabilidade do carbono vitreo a gases e sua baixa reatividade

(ANDRIANOVA et al., 2007; HARRIS, 2005).

Confluéncia forte

Confluéncia fraca

Figura 2.3 - Tlustragdo de uma estrutura turbostratica, caracteristica do carbono vitreo segundo o modelo de
Jenkins-Kawamura (JENKINS, KAWAMURA, 1976).

Um modelo mais recente para o carbono vitreo foi proposto por Pesin e Baitinger
(2002), o qual incorpora cadeias de carbeno. Este modelo foi baseado parcialmente em
consideragoes das propriedades eletronicas do carbono vitreo. Entretanto, os autores apontam
que nao existe uma confirmagao experimental para a estrutura proposta.

Dados recentes mais bem aceitos, sobre a nanoestrutura do carbono vitreo, foram
obtidos utilizando-se um microscopio eletronico de transmissdo de alta resolu¢do (HRTEM) e
simulagdes em computador. Na Figura 2.4 ¢ apresentado o modelo resultante proposto que
contétm uma elevada proporcdo de estruturas relacionadas a fulerenos. A partir desses
trabalhos estabeleceu-se também uma diferenga na microestrutura do carbono vitreo
preparado em baixas e elevadas temperaturas, como apresentado na Figura 2.5, em dois
carbonos vitreos comerciais (HARRIS, 2005). De acordo com este modelo, a microestrutura

do carbono vitreo obtido em temperaturas mais baixas (~1000°C) consiste em camadas de
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uma Unica fita de carbono firmemente entrelagada, com a presenca de nanoporos da ordem de
1 nm de diametro. J& o carbono vitreo obtido em temperaturas mais elevadas (>2000°C, por
exemplo), apresenta poros maiores, limitados por paredes curvadas contendo de duas a quatro
camadas planas. Isso se assemelha bastante a um fulereno de grandes dimensdes e imperfeito
ou a um fulereno regular (ANDRIANOVA et al., 2007; HARRIS, 2005). Recentemente,
métodos computacionais confirmaram os modelos previamente propostos por Harris (2005)

para o carbono vitreo (SUAREZ-MARTINEZ, MARKS, 2011).

Figura 2.4 - Ilustracdo esquematica de um modelo para a estrutura do carbono nao-grafitizavel baseado no
fulereno (PESIN, 2002).
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Figura 2.5 - Imagem de HRTEM de carbono vitreo comercial, preparado a: (a) 1000 °C; (b) 3000 °C (HARRIS,
2005).

2.1.3 Porosidade do Carbono Vitreo

Todos os materiais carbonosos, exceto o grafite altamente orientado, contém poros
devido a sua policristalinidade e por resultarem da decomposi¢do térmica de precursores
organicos. Durante os processos de pirolise e carbonizagdo (tratamento térmico até cerca de
1000 °C, sob atmosfera inerte ou vacuo), uma grande quantidade de gases de decomposi¢do
pode ser formada em uma larga faixa de temperaturas, dependendo dos precursores
poliméricos utilizados. Como o comportamento da evolu¢do de gases de precursores

organicos ¢ fortemente dependente das condi¢cdes de processamento, como razdo de
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aquecimento, pressao, etc, os poros nos materiais carbonosos sao formados com tamanhos e
formas heterogéneas (INAGAKI, TASCON, 2006).

O carbono vitreo apresenta valores de massa especifica variando entre 1,4 e 1,5 g.cm'3,
0 que implica em uma porosidade de cerca de 1/3 do volume total de poros do grafite (2,3
g.cm™). A presenca de poros nos materiais tem efeito significativo em muitas caracteristicas
importantes, tais como, massa especifica e area superficial. Propriedades tais como modulo de
elasticidade e resisténcia mecanica, de uma maneira geral, sdo diretamente afetadas pela
presenca de poros, tornando-as inferiores, quando comparadas com as propriedades do
material isento de poros (NISHIKAWA, FUKUYAMA, NISHIZAWA, 1998; GAEFKE,
2004). Entender a origem da formacdo dos poros ¢ essencial para processar materiais
carbonosos, que atendam requisitos especificos para determinadas aplicagdes (BURKET et
al., 2006).

Durante o aquecimento da resina furfurilica em condigdes inertes ha a formacao de
agua, metano, diéxido de carbono, monoxido de carbono e hidrogénio (WANG, YAO, 20006).
De acordo com Li et al. (1996), ha trés temperaturas criticas durante o processo de pir6lise
dos materiais carbonosos: a temperatura de carbonizacao, sendo esta de aproximadamente
400°C, quando a estrutura molecular da resina furfurilica ¢ degradada e se inicia o processo
de carbonizagdo; a temperatura de nucleacdo a 550 °C, quando um grande numero de
pequenos nucleos cristalinos grafiticos ¢ formado; e a temperatura de crescimento do cristalito
a 700 °C, quando o nucleo cresce e grandes graos cristalinos sao observados. O tamanho dos
microcristalitos aumenta rapidamente com o aumento da temperatura, assim como pelo
aumento do tempo de aquecimento.

Um estudo realizado por Mariwala e Foley (1994) mostra a formagdo dos
ultramicroporos e as mudangas associadas a estes, em funcdo da temperatura e do tempo de
processamento do carbono vitreo obtido com uma resina furfurilica comercial, também
denominada de poli(alcool furfurilico). Em temperaturas entre 200 e 500°C ocorre a formagao
de carbono amorfo com uma estrutura bastante cadtica, com alguns microdominios
aromaticos e com tamanhos de poros relativamente grandes (Figura 2.6 - Poro 1). Em
temperaturas mais elevadas ou em tratamentos térmicos mais prolongados, os microdominios
aromaticos tornam-se maiores acompanhados pela forma¢ao de uma estrutura um pouco mais
ordenada a curto alcance (Figura 2.6 - Poro 2). Em longo alcance, no entanto, a estrutura se
mantém amorfa. Com a evolucdo do processo de carbonizagdo, os microdominios continuam
a crescer € se arranjam em uma estrutura mais ordenada (Figura 2.6 - Poro 3). Com o aumento

da temperatura do tratamento térmico ou em tempo prolongado, haverd o empacotamento dos



microdominios aromaticos ¢ uma diminuicdo do tamanho médio dos poros (MARIWALA,

FOLEY, 1994; WANG, YAO, 2006).
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Figura 2.6 - Modelo conceitual para a evolucdo da estrutura durante a pirdlise da resina furfurilica
(MARIWALA, FOLEY, 1994; WANG, YAO, 2000).

Burket et al. (2006) caracterizaram extensivamente a resina furfurilica por FT-IR,
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X, NMR e andlise termogravimétrica, na
faixa de temperatura entre 200 a 600°C, sendo possivel correlacionar o mecanismo de
formacao de micro e mesoporos na estrutura do carbono. De acordo com os resultados obtidos
por Burket et al. (2006), em 300 °C, as ligacdes éter do anel furano fraturam levando a
liberacao de oxigénio na forma de CO e CO,. Os anéis furanos remanescentes coalescem para
formar os dominios aromaticos altamente desordenados, dentro do qual os microporos
residem. Os fragmentos de polimeros e os atomos de oxigénio protegem os dominios
aromaticos um do outro, criando vazios ou mesoporos no material. Acima de 400 °C, os
polimeros restantes decompdem e os heteroatomos sdo liberados, levando a uma maior
microporosidade. Em 600 °C, os poucos mesoporos residuais sdo na maioria eliminados,

sendo esse efeito acompanhado novamente por um leve aumento no volume do microporo.
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2.2 Furanos e Resina Furanica

Atualmente, ha um grande interesse em materiais que possam ser obtidos a partir de
fontes renovaveis e que possam substituir os que sdo obtidos a partir do petrdleo. O baixo
custo e acessibilidade de alguns oligomeros furanicos aparecem como alternativa viavel e
possibilitam a sintese de polimeros com vastas aplicagdes industriais (GANDINI, 2008;
ALIMUKHAMEDOV, MAGRUPOV, 2007). A maioria dos derivados furanicos ¢ preparada
a partir de duas estruturas basicas, o furfural e o hidroximetilfurfural, que constituem a
primeira geragdo de precursores de derivados furanicos. O furfural ¢ produzido a partir de
recursos renovaveis, como residuos agricolas (espigas de milho, aveia, casca de arroz, bagaco
de cana-de-agucar, lascas de madeira, etc) por meio da hidrolise acida de pentoses
poliméricas, seguida da desidratacio catalisada por acidos de aldopentoses (MARTINEZ-
GARCIA et al., 2004). Cerca de 85% do furfural é convertido industrialmente em alcool
furfurilico, um precursor para diferentes tipos de resinas furanicas e materiais carbonosos.

As resinas furdnicas se referem a uma familia de resinas termorrigidas, que contém o
anel furdnico na sua estrutura molecular (XIA et al., 2008). As resinas furanicas podem ser
produzidas pela reacao de policondensagao do furfural ou do alcool furfurilico ou da mistura
do furfural com alcool furfurilico ou, ainda, a partir da reagdo entre o furfural e o fenol, com o
objetivo de substituir o formaldeido pelo furfural, o que reduz a emissdo toxica de
formaldeido (SHINDO, IZUMINO, 1994; PETROV et al., 2000). Os monomeros furanicos
sd0 uma alternativa estratégica na elaboragdo de novos materiais poliméricos, com aplicagdes
em potencial, pois podem fornecer estruturas poliméricas originais, possuindo um
comportamento quimico muito peculiar (CHOURA, BELGACEM, GANDINI,1996).

O furano consiste em um heterociclo aromadtico, se comportando, quimicamente, de
forma semelhante ao benzeno. Entretanto, os anéis furanicos sdo mais reativos que o benzeno,
devido a participacao do par de elétrons isolado no sistema de conjugagdo dos heterociclos de
5 membros, possibilitando o par de elétrons isolado fluir facilmente para os atomos de
carbono, tornando-os mais ativos na reagdo de substitui¢do eletrofilica, do que em compostos
aromaticos. Isso significa que os atomos de hidrogénio se tornam mais vulneraveis para serem
substituidos ou para serem arrancados. Portanto, nas mesmas condi¢des de aquecimento, as
velocidades de cura e de carbonizacao das resinas furdnicas sdo sempre mais rapidas do que
as observadas para outras resinas com anéis aromaticos (XIA et al., 2008; ALLINGER et al.,

1976).
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2.2.1 Resina Furfurilica

A resina furfurilica, ou poli(alcool furfurilico), ¢ obtida a partir da policondensagdo do
alcool furfurilico, cuja reagdo ¢ extremamente exotérmica e pode ser catalisada pelo uso de
acidos organicos, inorganicos, zeolitas, dentre outros (CHENG, TSENG, 2010). Para evitar
uma reacdo muito violenta, a sintese desta resina ¢ realizada a baixas temperaturas (entre 0 e
25 °C) e com um tempo de reacdo de até 24 h (GONZALEZ, MARTINEZ, ORTIZ, 1992;
GONZALEZ, FIGUEROA, GONZALEZ, 2002; PRINCIPE, MARTINEZ, ORTIZ,
RIEUMONT, 2000). Durante a reagdo de policondensagdo, varios mecanismos diferentes
dominam este complexo processo, o qual leva a uma progressiva coloracdo e resinificacao
(BARSBERG, BERG, 2006).

Os processos de oligomerizagdo e resinificacdo catalisados por acidos tém sido
intensivamente estudados e, em geral, as caracteristicas do processo sdo compreendidas.
Porém, muitos aspectos ainda sdo desconhecidos, como seu mecanismo de iniciagdo. Para
simplificar, pode-se considerar o processo de oligomerizagdo e resinificagdo como
independentes: o primeiro ocorrendo a baixas temperaturas € o segundo predominante em
temperaturas mais elevadas. Esta hipdtese nao ¢ completamente valida, pois ndo ha uma
diferenga clara entre os dois processos e a resinificacdo ja pode ocorrer durante a
oligomerizacdo (BERTARIONE et al., 2008).

O mecanismo mais amplamente aceito e confirmado por muitos autores foi proposto
inicialmente por Dunlop e Peters e envolve duas reagdes: na primeira, o grupo metilol de um
anel furano condensa com o C5 de outro anel furano para a formagao de pontes metilénicas, e
a segunda reagdo envolve a condensacdo de pares de grupos —OH para a obtencdo do éter
difurfurilico (CHOURA, BELGACEM, GANDINI, 1996; GANDINI, BELGACEM, 1997,
DOMINGUEZ, GRIVEL, MADSEN, 2012). Posteriormente, Choura, Belgacem e Gandini
(1996) propuseram um mecanismo mais complexo (Figura 2.7), que mostra a formagao das
sequéncias conjugadas nas cadeias poliméricas, associada ao surgimento da cor marrom

escuro da resina.
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Figura 2.7 - Formagao das sequéncias conjugadas na cadeia polimérica (CHOURA, BELGACEM, GANDINI,
1996; BERTARIONE et al., 2008).

Deve-se mencionar que, a reagao lateral que leva a formacao da cor da resina nao ¢ a
Unica a ocorrer durante o processo. Espécies protonicas podem atacar os atomos de oxigénio
do anel furano, levando a abertura do anel com a formacgdo de estruturas y-dicetona (Figura

2.8) (BERTARIONE et al., 2008).
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Figura 2.8 - Reacao de abertura de anel com a formagao de estruturas y-dicetona (BERTARIONE et al., 2008).
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Em um estagio posterior do processo de polimerizagdo, o crescimento do polimero ¢
caracterizado pela formacdao de espécies ramificadas da resina. Presume-se que a ligagdo
cruzada entre dois segmentos de poli(alcool furfurilico) e a formacao de gel seja promovida
pela fusdo Diels-Alder de um segmento conjugado com um nao conjugado (Figura 2.9) ou por
pontes metilénicas entre outras estruturas, como apresentado na Figura 2.10 (ZHANG,
SOLOMON, 1997; PRINCIPE, ORTIZ, MARTINEZ, 1999; BARSBERG, THYGESEN,
2008). A reagao de Diels-Alder (DA) geralmente envolve o acoplamento de um dieno com
um diendfilo. Uma das muitas caracteristicas interessantes da reacdo DA ¢ a preparacdo de
adutos para serem submetidos a reagdo inversa, quando aquecidos em uma temperatura
adequada, regenerando, assim, os reagentes originais. Estudos sobre a aplicacao desta reacao
reversivel para a sintese de novos materiais macromoleculares se expandiram durante a tltima

década (GOUSSE, GANDINI, HODGE, 1998; GANDINI, 2010).

— PAVAN

Figura 2.9 - Reagdo de Diels-Alder do anel furano (BARSBERG, THYGESEN, 2008).

A reacdo de sintese ¢ finalizada a partir do resfriamento e da neutralizacdo apds ser
alcangado o apropriado grau de condensacdo da resina (viscosidade). Como em muitos
polimeros termorrigidos, a viscosidade da resina furfurilica ¢ dependente da variacdo da
temperatura ¢ da extensdo de conversdo durante sua cura. A variacdo da viscosidade ¢ um
parametro chave, o qual pode governar as reagdes quimicas em escala microscopica (GUIGO
et al., 2007). Entender o comportamento desta reagdo possibilita melhorar a seguranga e o

controle da sintese, além de resultar em resinas com qualidade repetitiva.
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Figura 2.10 - Possiveis estruturas com ligagdes cruzadas presentes na polimerizagdo do alcool furfurilico
(ZHANG, SOLOMON, 1997).

O controle dos parametros iniciais da sintese da resina furfurilica leva a um processo
mais eficiente e a obtencao de resinas com caracteristicas fisico-quimicas mais repetitivas. A
estrutura da resina obtida afeta a qualidade dos materiais que podem ser processados a partir
desta, sendo que a qualidade depende de muitos fatores envolvidos na sintese dos polimeros,
incluindo a temperatura e o tempo de condensacdo, variagdo do valor do pH, natureza e
quantidade de catalisador (BERTARIONE et al., 2009).

A resina furfurilica tem atraido consideravel atengdo em trabalhos recentes, que visam o
preparo e a caracterizagdo de materiais carbonosos. Alguns exemplos sdo: carbono
nanoestruturados e nanocompositos (WANG, YAO, 2006; MEN et al., 2008, YT et al., 2006,
PRANGER, NUNNERY, TANNENBAUM, 2012), carbono microporoso (SONG et al.,
2008; SONG, WANG, QIU, 2009; SONG et al., 2010; YAO et al., 2005), carbono vitreo
(BOTELHO, SCHERBAKOFF, REZENDE, 2001; GAEFKE et al., 2007; HIRASAKI et al.,
2007, PESIN, 2000), entre outros.

2.3 Poliarilacetileno

O PAA ¢ um polimero de elevado desempenho térmico, obtido a partir de compostos
etinil aromatico apolar, como o m e p-dietinilbenzeno ou arilacetileno, que apds a cura

apresentam um numero elevado de ligagdes cruzadas e uma estrutura quimica com somente
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atomos de carbono e hidrogénio (RUDICK, PERCEC, 2007, 2008; WANG et al., 2010). Os
compostos etinil aromaticos sdo utilizados como intermediarios na preparacao de estruturas
carbono-carbono, com aplicagdes aeroespaciais e militares, além do uso como materiais
precursores de semicondutores organicos (ANDERSON, 1987).

O PAA foi sintetizado pela primeira vez por Hay (1960a), utilizando-se da mesma
metodologia para acoplamento oxidativo de grupos acetilenos (HAY, 1960a; GAO et al.,
2010). Desde entao, o PAA tem sido sintetizado com a utilizagdo de polimerizagdo térmica,
alta pressdo, irradiacdo, eletroiniciagdo e com o uso de catalisadores (ZHAN, YANG, 2001).
As rotas de sintese mais utilizadas para a obtencdo do PAA envolvem a reagdo de
policiclotrimerizacao e a polimerizacao térmica. A ciclotrimerizagdo ¢ geralmente uma reagao
catalisada por complexos de cobalto, niquel, titdnio, além de outros metais, na qual trés
grupos etinil sdo ligados para formar um anel benzeno, como apresentado na Figura 2.11. A
razdo para esta formagdao ocorrer depende do catalisador e das condigcdes da reacdo
(KORSHAK, 1974). A etapa de ciclotrimeriza¢do ¢ designada para produzir um soélido
soluvel, que amolece a uma temperatura menor que a sua temperatura de inicio de cura. A
ciclotrimerizacao ¢ importante, pois este processo produz anéis aromaticos estabilizados por
ressonancia, que melhoram a estabilidade térmica do sistema e aumentam a quantidade de

carbono residual na pir6lise.
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Figura 2.11 - Reag@o de ciclotrimerizag@o do 1,4-dietinilbenzeno (DEB) (TSENG, CHEN, CHANG, 2009).

A polimerizacdo térmica leva a estruturas variadas, devido a existéncia de diferentes
mecanismos além da ciclotrimerizagdo, tais como, acoplamento Strauss, produtos Diels-
Alder, trimeros, tetrameros, naftalenos e polimeros conjugados, como apresentado na Figura

2.12 (QI et al., 2009; TSENG, CHEN, CHANG, 2009; SWANSON, FLEMING, HOFER,
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1992). A Figura 2.13 mostra um exemplo de estrutura obtida por polimerizagao térmica. Um
estudo com imidas contendo grupos terminais acetilénicos mostrou que 30% dos grupos
acetilenos sofrem ciclotrimerizagdo, enquanto o restante ¢ consumido por outras reacdes (QI
et al., 2009; SWANSON, FLEMING, HOFER, 1992). A reacdo pode ser finalizada quando o
mondmero atinge um grau de conversao entre 30 e 90% para produzir um pré-polimero com
baixa massa molar média e ndo muito viscoso para ser utilizado em processamento. Caso
contrario, se a reacao ¢ completada, o produto obtido torna-se um material infusivel, insoluvel
e com elevado niumero de ligagdes cruzadas (QI et al., 2009).

A escolha do catalisador também influencia na polimerizagdo do dietinilbenzeno,
resultando na formacgdo de polimeros com diferentes estruturas. Korshak et al. (1973)
publicaram um dos primeiros trabalhos sobre a policiclotrimerizagdo do dietinilbenzeno para
a obtengdo de polifenilenos e outros polimeros aromaticos. Nesse trabalho foi utilizado como
catalisador o complexo de trialquilfosfita de cobalto, que possui formula geral
[(RO)3P]5-4COX, onde R ¢ alquil e X é halogénio.

Os ligantes ciclopentadienil e fosfina sdo comumente utilizados na sintese de
organometalicos. Acetiletos de metais de transi¢do carregando ligantes fosfina tém sido
utilizados como catalisadores efetivos para a polimerizacao de alcinos (ZHAN, YANG, 2000,
2001). Complexos de niquel contendo trifenilfosfina (PPh;) como ligante sdo mais ativos do
que aqueles contendo tributilfosfina (PBus), devido, provavelmente, a maior basicidade e a
habilidade como doador sigma do PBus, o qual aumenta a densidade da nuvem eletronica da

ligacao niquel-carbono, diminuindo a atividade de reacao desta ligagao.
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Figura 2.12 - Mecanismos da polimerizag@o térmica de grupos acetilenos terminais (REGHUNADHAN NAIR,
2004; TSENG, CHEN, CHANG, 2009).
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Figura 2.13 - Exemplo de estrutura obtida por polimerizagao térmica do dietinilbenzeno (QI et al., 2009).

De acordo com Zhan e Yang (2000, 2001), o catalisador acetileto de niqueloceno de um
unico componente ¢ estdvel em meio ambiente e efetivo na polimerizagdo do p-
dietinilbenzeno, na qual somente alcinos terminais sdo capazes de polimerizar. A
polimerizacao pode ocorrer em condigdes moderadas para a produgdo de polimeros soluveis e
estaveis, com rendimento que pode atingir 85% e massa molar média de 23.400 g/mol. A
estrutura obtida ¢ uma cadeia linear de polieno n-conjugada, com um grupo pendente de p-

CgH4-C=C-C¢Hs, como apresentada na Figura 2.14.
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Figura 2.14 - Estrutura quimica do p-dietinilbenzeno preparado a partir do catalisador acetileto de niqueloceno
(ZHAN, YANG, 2001).

Quando a estrutura quimica do poliarilacetileno ¢ bem controlada, esta apresenta uma
cadeia principal helicoidal e elevado conteido de geometria cis. Desse modo, as cadeias
principais sdo muito rigidas e o poliarilacetileno passa a ter a habilidade de formar boas
membranas. Se o sentido helicoidal do polimero é bem controlado, a sua estrutura se torna

opticamente ativa (AOKI, KANEKO, TERAGUCHI, 2006).
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De acordo com a literatura (ZALDIVAR et al., 1994; YANG et al., 2011; TSENG,
CHEN, CHANG, 2009; WANG, LI, GU, ZHANG, 2010), o poliarilacetileno ¢ considerado a
melhor alternativa para a substituicdo de resinas fendlicas e furfurilicas, sendo precursor de
uma nova geracdo de compositos carbono-carbono para uso em foguetes e misseis, por
apresentarem maior resisténcia ao calor, menor incidéncia de defeitos de processamento e seu
alto teor de carbono fixo, em torno de 90% a 700 °C. A resina PAA pode também ser
utilizada para preparar espumas de carbono com elevada resisténcia a compressao, para ser
utilizada como eletrodo, suporte para catalisador e filtros (LIU et al., 2007; ZHANG et al.,
2010).

A cura do PAA leva a um material com elevada densidade de ligacdes cruzadas e,
consequentemente, maior temperatura de transi¢do vitrea (T,) (acima da temperatura de
decomposic¢ao). Diferentemente da maioria das resinas disponiveis, a resina PAA pode ser
moldada sem a liberagdo de volateis durante a cura e esta caracteristica faz do PAA uma
resina satisfatéria para técnicas de processamento a baixa pressdao, como a moldagem por
transferéncia de resina (RTM) (WANG, ZHAO, 2007; WANG, LI, GU, ZHANG, 2010).
Além disso, quando a reagdo ¢ bem controlada, a resina PAA ¢ liquida ou soluvel ou ¢ um
solido fusivel em temperatura ambiente, o que a torna aplicavel aos processos convencionais
de cura (LIU et al., 2008).

Porém, a resina PAA apresenta trés principais desvantagens (TSENG, CHEN, CHANG,
2009; WANG, ZHAO, 2007):

1. o calor da cura exotérmica ¢ superior a 1000 J/g e a velocidade de cura ¢ tao rapida
que podem ocorrer explosdes durante o processamento;

2. as propriedades mecanicas dos compositos de PAA sdo comparativamente baixas,
principalmente a resisténcia ao cisalhamento interlaminar (ILSS); além dos compdsitos
apresentarem-se quebradicos e com baixa integridade estrutural, e

3. o custo da resina PAA comercial ¢ elevado, quando comparado ao custo das resinas
fenolicas e furfurilicas.

Devido as desvantagens apresentadas pela resina PAA, mais atengao tem sido dada na
obtencao de uma resina modificada, de modo a contornar os problemas com processamento e
propriedades mecanicas. A maneira mais simples apresentada por muitos autores (CHALK,
GILBERT, 1972; KORSHAK, 1974, CALLSTROM et al., 1990; KATZMAN, MALLON,
BARRY, 1994; XU, PENG, TANG, 2001), para controlar a massa molar do polimero
resultante, de modo que esse ainda seja soltvel, é a partir da copolimerizagio do

dietinilbenzeno com o fenilacetileno. O fenilacetileno age como um terminador de cadeia por
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possuir somente um Unico grupo acetileno ativo. Deste modo, o polimero resultante ¢ menos
ramificado e viscoso, entretanto, esta formulacao reduz o teor de carbono fixo para cerca de
85% (RELLIK, 1992).

A quantidade de fenilacetileno utilizada para produzir um copolimero soluvel com o
dietinilbenzeno ¢ a proporcao de 1:3 (dietinilbenzeno:fenilacetileno) e depende da sua
reatividade relativa. A presenca de ligagdes triplas residuais ¢ responsavel pela cura, quando o
polimero ¢ aquecido. Entretanto, um grande excesso de fenilacetileno diminui a formagdo de
ligagdes cruzadas e o material pode ndo curar (KORSHAK, 1974; XU, PENG, TANG, 2001).

Outras propostas para a modificacdao da resina PAA incluem o desenvolvimento de uma
blenda. Qi et al. (2009) prepararam blendas utilizando a resina benzoxazina com diferentes
porcentagens de PAA. As amostras curadas preparadas com esta blenda se apresentaram
homogéneas, sem poros e com elevado teor de carbono fixo. A blenda também apresentou
excelentes propriedades para processamento via RTM.

De acordo com Wang et al. (2010), o maior encolhimento durante a cura, a contragdo
durante o resfriamento e a elevada fragilidade, sdo as principais razdes que resultam em
trincas, delaminagdes e baixo desempenho mecanico do PAA. Os autores propdem a
modificagdo da resina PAA com a resina fendlica para a formagao de uma blenda. Esta blenda
mostrou-se efetiva no aumento da ductilidade e na resisténcia ao cisalhamento dos compositos
com fibra de quartzo, aumentando em até duas vezes estes valores, quando comparados com
os obtidos com o composito de fibra de quartzo processado com PAA.

De acordo com Yang et al. (2011), a natureza apolar da estrutura do PAA ¢ a principal
responsavel pelo seu baixo desempenho mecanico. Para solucionar este problema, o autor
sugere a introduc¢do de grupos polares para substituir parte do grupo etinil na estrutura do
PAA, obtendo-se uma nova resina. A introdug¢dao do grupo hidroxila resultou em uma resina
com baixa viscosidade, excelente solubilidade em acetona e boa processabilidade. Os
laminados com a resina hidroxilada exibiram melhores propriedades mecanicas, quando
comparados ao laminado com PAA. Além disso, a resina hidroxilada curada apresentou
elevada resisténcia térmica, com uma temperatura de decomposicdo de 400 °C e teor de
carbono fixo de 78% a 900 °C.

Luo et al. (2011) prepararam uma resina fenolica com grupos arilacetilenos
denominada EPAN100, a qual combina as vantagens da resina fenolica convencional com as
boas propriedades da resina PAA, promovendo um desempenho balanceado. As vantagens

obtidas foram: a cura adicional para resinas fendlicas; reducdo de risco de polimerizagdo
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explosiva, quando ¢ utilizada uma densidade apropriada do grupo acetileno, e a melhora na
interface de compositos, devido a introdugdo de grupos hidroxilas.

Outra alternativa para melhorar a interface entre a fibra de carbono e a resina PAA em
compositos consiste no tratamento superficial da fibra de carbono. O trabalho realizado por
Jiang et al. (2008) mostra que a grafitizacao do grupo viniltrimetoxisilano na fibra de carbono
melhora a adesao interfacial, devido a reagdo da resina PAA com o viniltrimetoxisilano.

O processamento de nanocompositos com a resina PAA pode também melhorar as
propriedades térmicas e de impacto do material final. A utilizacdo do silsesquioxano
poliédrico oligomérico como aditivo apresentou boa dispersdo na resina PAA e se mostrou

um excelente modificador (ZHANG et al., 2006).

2.3.1 Dietinilbenzeno (DEB)

Nesta tese de doutorado, énfase ¢ dada na obtencao da resina PAA a partir do 1,4-
dietinilbenzeno (1,4-DEB). Apesar do 1,4-DEB comercial apresentar um custo elevado (US$
141/5g -Sigma-Aldrich), uma alternativa envolve a sintese do DEB a partir do divinilbenzeno
(DVB), uma vez que este apresenta um custo por litro muito mais acessivel (US$ 124/L-
Sigma-Aldrich).

Os grupos hidrocarbonetos sdo geralmente pobres doadores de ligagdo de hidrogénio,
mas o grupamento etinil ¢ uma excegdo, pois possui uma ligacdo C-H polarizada com o
hidrogénio acido agindo como um doador de ligacdo de H. A concentracdo da densidade
eletronica na ligagdo tripla pode agir como um aceptor de ligagdo de hidrogénio, ainda que
bastante fraca. Portanto, o grupamento etinil pode formar ligacdes de H cooperativas,
similares aos grupos OH. Este efeito cooperativo ¢ evidente na estrutura cristalina do 1,4-
DEB, como apresentado na Figura 2.15 (WEISS et al., 1997; PHILP, ROBINSON, 1998;
KHAN et al., 2003).
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Figura 2.15 - Se¢@o da camada da estrutura do 1,4-dietinilbenzeno na direcao 100 (WEISS et al., 1997).

O dietinilbenzeno pode ser obtido por meio de diferentes rotas, sendo que muitas
patentes tentam aumentar a sua escala para o uso na industria aeroespacial (CAROSINO,
1992; CAl et al., 2008). Hay (1960b) foi o primeiro a publicar uma rota para a obtencdo do m
e p-dietinilbenzeno e esta tem sido a mais utilizada desde entdo. Essa rota envolve duas etapas
de sintese. Na primeira, uma mistura de DVB (40% m e p-divinilbenzeno) sofre reacdo de
bromacao em solu¢do de cloroférmio, na qual se obtém o tetrabromodietilbenzeno. Apds
tratamento com 4 moles de t-butéxido de potassio em t-butanol, ocorre a conversio do
tetrabromodietilbenzeno em dietinilbenzeno, sendo esta a segunda etapa.

No entanto, este procedimento descrito por Hay (1960b) envolve a utilizacdo de
cloroférmio como solvente da reacdo de bromacdo. O cloroférmio pode causar cancer,
dependendo do nivel e duracdo da exposicdo, o que torna este procedimento improprio para a
producao do PAA em escala industrial.

Ja Carosino (1992) apresentou uma proposta na qual o solvente utilizado ¢ a
tetrametilsulfona (sulfolano) (Figura 2.16). O processo consiste em uma reacao “one-pot”, na
qual uma mistura de isomeros de DVB e bromo sdo adicionados em pequenas fragdes a um
baldo contendo sulfolano, a uma velocidade controlada de adi¢do desses reagentes, de forma a
ndo permitir a elevagdo da temperatura acima de 50 °C. Na segunda etapa, o produto
intermediario bromado ¢ deidrobromado, em meio alcalino e o DEB ¢ entdo obtido, de acordo
com a Figura 2.16. Embora seja um processo mais simples, o produto obtido ¢ uma mistura de

m e p-dietinilbenzeno.
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Figura 2.16 - Sintese do dietinilbenzeno proposta por Carosino (1992).

Neste trabalho, a sintese do 1,4-dietinilbenzeno foi baseada na patente chinesa de
Yongjia et al. (2005a), que ¢ muito similar ao procedimento adotado por Hay (1960b),
entretanto utiliza diferentes solventes, como ilustrado na Figura 2.17.

Yongjia et al. (2005b) também propdem a sintese do 1,3-DEB a partir de uma reacao
Hack do 1,3-dihalobenzeno e 2-metil-2-hidroxi-3-butino, com razado molar de 1:(2-6) na
presenca de catalisador, que ¢ uma mistura de trifenilfosfina, cloreto de paladio e iodeto
cuproso. O produto formado ¢ o 1,3-di(3’-metil-3’-hidroxibutinil) benzeno, que na presenca
da base inorganica alquilbenzeno resulta no 1,3-dietinilbenzeno, com pureza de 98%. A
Figura 2.18 ilustra esta reacdo. O 1,3-DEB pode ser também obtido a partir do residuo da
brominac¢do do divinilbenzeno, entretanto, ndo ¢ possivel obté-lo com pureza elevada, devido
a contaminagdo com 1,4-DEB soluvel (KING, VAN PUTTEN, 1978).

Mais tarde, Kuan-yu et al. (2008) propdoem a sintese do 1,4-dietinilbenzeno de pureza
elevada, utilizando a mesma reacdo de acoplamento proposta por Yongjia et al. (2005b).
Neste caso, utilizou-se o 1,4-dibromobenzeno para reagir com o 2-metil-3-butino-2-ol
utilizando como catalisador o iodeto de cobre com diclorobis(trifenilfosfina)paladio,
resultando em 4,4’-(1,4-fenileno)bis[2-metil-3-butino-2-ol]. Este produto intermediario foi

hidrolisado com NaOH para fornecer o 1,4-dietinilbenzeno com 92,6% de rendimento.
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Figura 2.17 - Sintese do 1,4-dietinilbenzeno proposta por Yongjia et al. (2005a).
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Figura 2.18. Sintese do 1,3-dietinilbenzeno proposta por Yongjia et al. (2005b).

A contribui¢do deste trabalho, em questdo, reside na utilizacdo do mondmero 1,4-
dietinilbenzeno, precursor do poliarilacetileno, para o processamento do CV. A literatura
consultada e disponivel relata poucos resultados envolvendo a caracterizagao do CV obtido a
partir do poliarilacetileno. Com isso, busca-se contribuir com o dominio da obtencdo do CV

monolitico a partir da sintese de polimeros com elevado teor de carbono.
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CAPITULO 3 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo apresenta o detalhamento do procedimento experimental adotado durante
o desenvolvimento deste trabalho de pesquisa, descrevendo as seguintes atividades:
planejamento de experimentos para a sintese da resina furfurilica, visando a obten¢do de um
material com elevado teor de carbono fixo e baixa porosidade; monitoramento da sintese da
resina furfurilica; sintese do poliarilacetileno e o processamento do carbono vitreo monolitico
a partir da resina furfurilica e do poliarilacetileno. A sintese do poliarilacetileno foi realizada

durante o estagio no exterior nas instalacdes da Universidade de Washington.

3.1 Resina Furfurilica

3.1.1 Reagentes

Todos os reagentes utilizados durante o estudo com a resina furfurilica foram de grau
analitico e utilizados sem tratamento prévio, exceto o alcool furfurilico que foi utilizado na
forma destilada durante o monitoramento da sintese. As solu¢des aquosas foram preparadas
com agua destilada.

Os reagentes utilizados durante a sintese e caracterizacdao da resina furfurilica foram:
alcool furfurilico G.C. (Fluka, > 98,0%), acido sulfurico P.A. (FMaia, 95-98%), metanol
anidro absoluto (Mallinckrodt Chemicals), solucdo Karl Fischer CombiTitrant5
monocomponente (Merck), acido p-toluenossulfonico P.A (Cromoline), hidroxido de soédio

P.A. (Dindmica).

3.1.2 Planejamento de Experimentos

Neste trabalho, as varidveis de processamento selecionadas para a resina furfurilica,
visando a obten¢do de um material com baixa porosidade apds a cura, foram: (a) viscosidade
(entre 1000-1500 mPa.s e 3000-3500 mPa.s); (b) pH (3 e 7) e (c¢) umidade (2% e 5%). Os dois
niveis de variacdo selecionados para a viscosidade encontram-se baseados na faixa de
condi¢ao de trabalho mais favoravel ao processamento do carbono vitreo, pois abaixo de 1000
mPa.s existe uma maior quantidade de alcool furfurilico livre na resina, o que aumenta a

exotermia da reagdo durante a cura; enquanto que, valores de viscosidade acima de 3500
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mPa.s dificultam a liberagao de bolhas de ar e volateis durante o processamento do CVM
(OISHI et al., 2010). Os valores de pH 3 e 7 encontram-se relacionados, respectivamente, a
resina furfurilica 4cida, obtida apds o término da sintese, e a resina apos a sua neutralizagdo
com hidréoxido de soédio. A umidade em torno de 5% e 2% sdo valores obtidos,
respectivamente, antes e apos a destilagdo da resina sintetizada.

O planejamento de experimentos a ser aplicado neste trabalho encontra-se apresentado
nas Tabelas 3.1 e 3.2. A Tabela 3.1 apresenta os valores de viscosidade, pH e umidade em
cada nivel estudado. No total, oito combina¢des foram conduzidas (Tabela 3.2) e a varidvel
resposta escolhida foi o teor de carbono fixo, por ser um pardmetro importante na qualidade
do carbono vitreo a ser obtido. O teor de carbono fixo foi determinado com base na norma
ASTM D 3172-07a, conforme descrito no item 3.1.1.2.1, e todas as analises estatisticas foram

processadas por meio do programa MINITAB® versio 14.

Tabela 3.1 - Niveis das variaveis viscosidade (A), pH (B) e umidade (C).

Niveis
Variavel
Baixo (-) Alto (+)
A Viscosidade (mPa.s)  ~1500 ~3500
B pH ~3 ~7
C Umidade (%) <2 ~5

Tabela 3.2 - Experimentos realizados com diferentes combinagdes das variaveis viscosidade, pH e umidade,
totalizando 8 combinagdes.

Variavel 1 2 3 4 5 6 7 8
A - + - + - + - +
B - - + + - - + +
C - - - - + + + +

3.1.2.1 Sintese da resina furfurilica

A reacdo de polimerizagdo do alcool furfurilico (Fluka G.C.) foi conduzida em um

baldo de 3 bocas, sob refluxo e agitacdo magnética. Utilizou-se, como catalisador, uma
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solucdo aquosa diluida do &cido sulfurico (0,5 mol/L), na seguinte proporcao: [adlcool
furfurilico]/[solucao de acido] = 70. Para se obter as resinas com viscosidade aproximada nos
niveis baixo e alto (~1500 e ~3500 mPa.s, respectivamente), variou-se o tempo de reacao
entre 1 e 6 h.

A resina foi avaliada como obtida (pH~3) e neutralizada (pH~7). Para neutralizar a
resina furfurilica utilizou-se uma solugdo concentrada de hidroxido de sédio (2,5 mol/L) e o
pH foi medido diretamente na resina com um pHmetro da Metrohm Pensalab, modelo 827 pH
lab, com eletrodo combinado de vidro Unitrode. A umidade elevada (~5%) foi avaliada no
polimero como obtido ap0s a sintese, ou seja, sem nenhum tratamento. Para reduzir a umidade

a ~2%, destilou-se a resina com metanol em um evaporador rotativo da marca Solab.

3.1.2.2 Caracteriza¢ao da resina sintetizada

As amostras de resina furfurilica sintetizadas foram analisadas por FT-IR, utilizando-
se um espectrofotdometro da PerkinElmer, modelo Spectrum 100, na faixa espectral de 4000 a
600 cm™, com um total de 8 varreduras, sendo os espectros obtidos segundo a técnica de
refletancia total atenuada universal (UATR). Esse equipamento encontra-se disponivel no
Departamento de Fisica e Quimica da UNESP/Guaratingueta. As amostras foram analisadas
diretamente, ou seja, sem nenhum tratamento prévio.

O controle da viscosidade da resina sintetizada foi realizado utilizando-se um
viscosimetro Brookfield, modelo RV DV-II + Pro, com fuso SC4-27, disponivel no
Departamento de Materiais e Tecnologia da UNESP/Guaratingueta.

O controle do pH da resina foi efetuado medindo-se o pH diretamente na resina com
um pHmetro da Metrohm Pensalab, modelo 827 pH lab, adaptado com um eletrodo
combinado de vidro (Unitrode). As medidas foram realizadas na resina de duas formas: apés a
sintese e apds sua neutralizacdo com solugdo basica. Esse pHmetro encontra-se disponivel no
Departamento de Materiais e Tecnologia da UNESP/Guaratingueta.

A umidade da resina recém-sintetizada e apos a destilagdo foi determinada utilizando-
se um titulador Karl Fischer Titrino plus 870 da Metrohm Pensalab, disponivel no
Departamento de Materiais ¢ Tecnologia da UNESP/Guaratingueta.

O ciclo de cura foi proposto por meio das analises de calorimetria exploratoria
diferencial pressurizada (PDSC) utilizando-se um equipamento DSC 2910 da TA Instruments,

acoplado a uma célula de pressdo, localizado no Departamento de Materiais e Tecnologia da
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UNESP/Guaratinguetd. Durante estas analises utilizou-se uma massa de, aproximadamente, 2
mg, razdo de aquecimento de 10 °C/min, pressdo em ambiente de N, de 300 psi e faixa de

temperaturas compreendida entre 30 e 250°C.

3.1.2.2.1 Determinacao do teor de carbono fixo

O teor de carbono fixo foi determinado via ensaio gravimétrico, de acordo com a norma
ASTM D 3172-07a. As amostras de resina foram curadas em uma estufa a 60°C por 15 h,
80°C por 2 h e 100°C por 2 h. Apos a cura, as amostras foram trituradas em um moinho de
bolas e passadas por uma peneira de 60 mesh. O calculo do teor de carbono fixo, a partir desta
analise, ¢ realizado subtraindo-se do valor de 100, as porcentagens de umidade, materiais

volateis (MV) e cinzas, previamente determinadas, conforme apresentado na Equagao (3.1).

Cfixo = 100 — cinzas — MV - %H,0 , (3.1)

onde: Cgy,— teor de carbono fixo em %
cinzas — teor de cinzas em %
MV — teor de materiais volateis, em %

%H,0 — teor de umidade em %

A determinagdo do teor de umidade foi baseada na norma ASTM D 3173-08. Neste
procedimento utilizou-se uma massa de aproximadamente 1,0 g de amostra de resina curada,
pesada em cadinhos de porcelana. Em seguida, os cadinhos foram inseridos em uma estufa
pré-aquecida a 100-110 °C por 1 h. Apoés esta primeira etapa, o material foi resfriado em um

dessecador e pesado, sendo o teor de umidade calculado a partir da Equacdo (3.2).

A-B

%HQOZ( ]xlOO, (3.2)

onde: A = massa da amostra antes do aquecimento (g)

B = massa da amostra resultante ap6s o aquecimento (g)
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O método para a determinagao do teor de cinzas foi baseado na norma ASTM D 3174-
04. Uma alternativa deste método consiste na utilizacdo de uma amostra seca do teste de
determinagdo de umidade (ASTM D3173). Este método consiste no aquecimento gradual de
1,0 g de resina curada e seca em um forno mufla a uma taxa na qual a temperatura atinja 450 a
500 °C apos 1 h. Em seguida, as amostras sao aquecidas até que a temperatura de 700 a 750°C
seja atingida no final da segunda hora do aquecimento, sendo a amostra deixada nesta
temperatura por mais 2 h. O cadinho com o residuo ¢ entdo removido da mufla, resfriado em

um dessecador e pesado. O teor de cinzas ¢ calculado por meio da Equacdo (3.3).

C-D

% cinzas :( JXIOO, (3.3)

onde: C = massa do cadinho com o residuo (g)
D = massa do cadinho vazio (g)

A =massa inicial da amostra de resina curada e seca (g)

A determinag¢ao do teor de materiais volateis foi baseada na norma ASTM D 3175-07.
Este método consiste na queima de, aproximadamente, 1,0 g da amostra, em um forno mufla a
(950 £ 20)°C, durante sete minutos, utilizando-se um cadinho de 10 mL com tampa. O
material ¢ resfriado com a tampa e pesado assim que estiver frio. A perda de massa ¢
calculada por meio da Equacdo (3.4) e o teor de materiais volateis ¢, entdo, calculado pela

Equacao (3.5).

Perda de massa (%) = [A;AEJ x100, (3.4)

onde: A =massa inicial da amostra de resina curada (g)

E = massa da amostra apos a queima (g)
% Materiais Volateis=F - G, (3.5)

onde: F = perda de massa %

G = Umidade %
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O teor de carbono fixo foi também verificado por andlise termogravimétrica em um
equipamento da SII Nanotechnology - Seiko, modelo TG/DTA 6200, a razdo de aquecimento
de 10 °C/min e fluxo de nitrogénio de 100 mL/min. Esse equipamento encontra-se disponivel

no Departamento de Materiais e Tecnologia da UNESP/Guaratingueta.

3.1.2.2.2 Microscopia optica

Os materiais destinados para microscopia optica foram processados utilizando-se duas

placas de vidro delimitadas por um molde de silicone como mostra a Figura 3.1.

Figura 3.1 - Molde utilizado para a obtengdo das amostras curadas.

Na catalise das amostras de resina furfurilica acida e neutra utilizaram-se,
respectivamente, 2% e 5% m/m do catalisador acido p-toluenossulfonico (60% m/v). Apds a
cura, as amostras foram embutidas em resina poliéster e lixadas com lixas d’dgua de
gramaturas 400, 600, 1200 e 1500. Em seguida, as amostras foram polidas com suspensdo de
alumina de 0,5 um. As analises das superficies embutidas foram realizadas em um
microscopio Optico Nikon modelo EPIPHOT 200, com camara de video para captura de

imagens digitais. O programa Image J foi utilizado para as analises de imagens.



61

3.1.3 Monitoramento da Sintese da Resina Furfurilica

Este estudo foi realizado com o intuito de complementar a investigacao iniciada com o
planejamento de experimentos, buscando controlar melhor a viscosidade durante a sintese e
mostrar a eficiéncia da neutralizagao.

Para a reagdo de sintese da resina furfurilica, visando monitorar o seu comportamento,
utilizou-se 600 mL de alcool furfurilico destilado ¢ como catalisador 85 mL de solugao de
acido sulfurico diluido (50 g/L). Esta reagdo foi conduzida em um baldo de 3 bocas de 2000
mL, colocado em banho-maria a 30 °C sob refluxo e agitacio magnética. A reacdo foi
controlada de modo a ndo ultrapassar a temperatura de 100 °C. Para isso, quando a velocidade
da reacdo aumentava consideravelmente, a reacdo era resfriada com agua fria. As medidas de
temperatura da rea¢do foram tomadas por meio de um termdémetro digital Minipa, modelo
MT-600. Aliquotas foram retiradas em diferentes tempos durante a reacdo e resfriadas em
banho de gelo. Apods o término da reacdo, a resina decantou e o liquido sobrenadante foi
retirado. Em seguida, a resina foi neutralizada com aproximadamente 0,7 g de NaOH
dissolvidos em 10 mL de agua. O pH da resina foi entdo verificado com o auxilio de um
pHmetro da Metrohm Pensalab, modelo 827 pHlab, adaptado com eletrodo combinado de
vidro Unitrode.

Para reduzir a umidade da resina foi realizada uma destilagao a pressao reduzida de 700
mmHg e 60°C, por 40 min, em um evaporador rotativo. O teor de umidade foi determinado

por meio de um titulador Karl Fischer Titrino plus 870 da Metrohm Pensalab.

3.1.3.1 Técnicas de caracterizacao

3.1.3.1.1 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier

As andlises de espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)
foram realizadas utilizando-se um espectrofotdometro da PerkinElmer, modelo Spectrum 100,
na faixa espectral de 4000 a 600 cm™, com 8 varreduras, obtidos no modo UATR. Esse
equipamento encontra-se disponivel no Departamento de Fisica e Quimica da
UNESP/Guaratinguetd. As analises foram realizadas nas amostras de resina furfurilica liquida

retiradas durante a reagao.
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3.1.3.1.2 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

Analises de DSC foram realizadas com o objetivo de monitorar a polimerizagdo do
alcool furfurilico destilado e ndo destilado ap6s a adicao do acido sulftirico diluido. Para isso,
utilizou-se um analisador térmico da marca SII Nanotechnology - Seiko, modelo 6220,
disponivel no Departamento de Materiais e Tecnologia da UNESP/Guaratinguetd. A massa
utilizada foi de, aproximadamente, 4 mg, razdo de aquecimento de 2 °C/min, temperatura de
30 a 120 °C, em porta-amostra de aluminio hermeticamente fechado e sob fluxo de nitrogénio

constante (20 mL/min).

3.1.3.1.3 Calorimetria Exploratoria Diferencial com Célula de Pressiao (PDSC)

Analises de PDSC foram realizadas com o objetivo de se avaliar o ciclo de cura das
resinas furfurilicas previamente catalisadas com APTS. Para isso, analises exploratorias foram
realizadas utilizando-se um equipamento da TA Instruments, modelo DSC 2910, acoplado a
uma célula de pressdo. Utilizou-se uma massa de, aproximadamente, 2 mg, em porta-amostra
de aluminio, razdo de aquecimento de 10 °C/min e a pressdo de 300 psi em atmosfera de N».
Trabalhou-se em uma faixa de temperaturas compreendida entre 30 e 250 °C. Este
equipamento encontra-se disponivel no Departamento de Materiais e Tecnologia da

UNESP/Guaratingueta.

3.1.3.1.4 Analise dinAmico-mecéinica (DMA)

As amostras de resina furfurilica curadas foram caracterizadas por analises dinamico-
mecanicas (DMA) em um equipamento SII Nanotechnology - Seiko, modelo DMS 6100. As
amostras foram preparadas em forma de barras de, aproximadamente, 13,5 mm de largura, 2
mm de espessura ¢ 45 mm de comprimento. A razdo de aquecimento utilizada foi de 3
°C/min, frequéncia de 1 Hz, faixa de temperatura de 30-210 °C, amplitude de 15 pm,
atmosfera de nitrogénio com fluxo de 100 mL/min e solicitagdo mecanica tipo flexdo, dual
cantilever. Este equipamento encontra-se disponivel no Departamento de Materiais e

Tecnologia da UNESP/Guaratingueta.
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3.1.3.1.5 Ensaio de Resisténcia a Flexio

As propriedades mecanicas da resina furfurilica curada foram determinadas por ensaio
de flexdo em trés pontos, de acordo com a norma ASTM D790-10. Para isto, utilizou-se uma
maquina universal de ensaios da Shimadzu, modelo AG-X, com célula de carga de 5 kN e
velocidade de 1 mm/min. As barras foram confeccionadas com tamanhos de,
aproximadamente, 2 mm % 13,5 mm x 45 mm e o vao utilizado foi de 34 mm. Foram
ensaiados, no minimo, cinco espécimes para cada lote de amostras. Essas andlises foram

realizadas no Departamento de Materiais e Tecnologia da UNESP/Guaratingueta.

3.1.4 Carbonizacio e caracterizacio do carbono vitreo obtido a partir da resina
furfurilica

As amostras de resina furfurilica curadas, denominadas VBA (Viscosidade Baixa
Acida) e VBN (Viscosidade Baixa Neutra) foram carbonizadas para a obtengdo do carbono
vitreo monolitico, em um forno tubular FT-HI (EDG), disponivel na Divisao de Fotonica/
Instituto de Estudos Avancados (IEAv). Durante esse processo utilizou-se a razao de
aquecimento de 0,1 °C/min até as temperaturas de 600 °C e 1000 °C, em atmosfera de

nitrogénio.

3.1.4.1 Microscopia eletronica de varredura (SEM)

As analises morfoldgicas foram realizadas nas resinas curadas VBA e VBN e apds a
carbonizagcdo das mesmas a 600 °C e 1000 °C. Utilizou-se um microscopio eletronico de
varredura da Zeiss West Germany, modelo EVO LS-15, com filamento de tungsténio,
disponivel no Departamento de Materiais e Tecnologia da UNESP de Guaratinguetad. As

amostras foram metalizadas com uma camada de ouro de aproximadamente 6 nm.

3.1.4.2 Espectroscopia Raman

A analise por espectroscopia Raman ¢ essencial para examinar a estrutura cristalina dos
materiais carbonosos e fornecer informagoes sobre o seu grau de desordem a partir da posigao

das bandas D e G, area ou intensidade das bandas D e G (razdo Ip/Ig) e largura das bandas D e
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G (op e mg), que foram calculadas pela deconvolucao do espectro Raman, utilizando-se uma
fungdo Gaussiana. As deconvolugdes foram realizadas por meio do programa Fityk 0.9.8.

A partir da razao das bandas D e G (Ip/lg) pode-se calcular o tamanho de cristalito (La)
para diferentes materiais carbonosos, que podem apresentar diferentes graus de grafitizagao,
tais como, coques, carbono vitreo ou grafite pirolitico altamente ordenado (HOPG). Neste
estudo, a determinacao do La foi realizada a partir da equagdo de Knight e White (KW), 1989
(Equagdo (3.6)), que leva em consideracdo a razao das intensidades das bandas D e G, e
também a partir da equagcdo de Cancado et al., 2006 (Equacdo (3.7)), que leva em
consideracdo a razdo das areas das bandas D e G. Devido a forte dependéncia da razdo Ip/lg
com a energia de excitacdo do laser, a equagdo de KW ¢ valida somente quando o
experimento ¢ realizado com excitagdo do laser A= 514,5 nm e 0,001< Ig/Ip<l1. Ja a equagdo
de Cancado et al. ¢ valida para 5 energias de excitacdo do laser: 1,92 eV (647 nm), 2,18 eV
(568 nm), 2,41 eV (514,5 nm), 2,54 eV (488 nm) e 2,71 eV (457,9 nm).

La (nm) = 4.4 (Ip/I)"! (3.6)

La (nm) = (2,4 x 10" (/1) (3.7)

onde: La = tamanho do cristalito na dire¢ao do eixo a
Ip/Ig = razao das intensidades das bandas D e G na Equacao (3.6) e razdo das areas das
bandas D e G na Equagdo (3.7)

A\ = comprimento de onda da fonte de laser utilizado

As andlises de espectroscopia Raman foram realizadas nas amostras VBA ¢ VBN
carbonizadas a 600 °C e 1000 °C, utilizando-se um microscopio optico Renishaw 2000 com
um laser de ions de argdnio a 514,5 nm. Esse equipamento encontra-se disponivel no
Laboratério Associado de Sensores e Materiais (LAS)/INPE. A calibragdo foi realizada

previamente com diamante.

3.1.4.3 Difracio de raios X

A andlise por difragdo de raios X ¢ o modo padrao e mais frequente para medir o

tamanho do cristalito de nanocristais (CANCADO et al., 2006). A distancia interplanar (dgoz)
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e o tamanho de empilhamento dos planos lamelares (Looz ou LC) podem ser calculados por
meio da medida da largura a meia altura da banda principal de difrag¢do, e da posi¢ao angular

da intensidade maxima de reflexdo, pelas Equacgdes (3.8) e (3.9) (TAKAI et al., 2003).

A

d,,=——-77, 3.8

02 2 send 38)
0,89.4

Loozzvv—s (3-9)
1/,-C0S 6

onde: A ¢ o comprimento de onda da radiacdo incidente (A = 0,154 nm);
0 ¢ a posicao angular da banda (002);

W/, € a largura da banda a meia altura, em radianos.

Os dados obtidos por difragdo de raios X para tamanho de cristalito La ao longo do
plano basal foi determinado pelo uso da Equacdo (3.10), dada por Scherrer (TAKALI et al.,
2003).

La(nm) = _1844 (3.10)
W,,, cos @

onde: A ¢ o comprimento de onda da radiagdo (A = 0,154 nm);
0 ¢ a posi¢ao da banda (110);

W, € a largura da banda a meia altura em radianos.

As analises de difracdo de raios X foram realizadas nas amostras VBA e VBN
carbonizadas a 600 °C e 1000 °C, utilizando-se um equipamento Phillips, PW
1210/W/380/80. Esse equipamento encontra-se disponivel no Laboratério Associado de

Sensores e Materiais (LAS)/INPE.

3.2 Poliarilacetileno

Esta etapa do trabalho envolveu inicialmente a sintese do monoémero 1,4-DEB, seguida

da sintese do PAA e, em seguida, a obtengao do carbono vitreo.
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3.2.1. Reagentes

Todos os reagentes utilizados nas sinteses do 1,4-DEB e do PAA foram de grau
analitico e utilizados sem tratamento prévio.

Os reagentes utilizados na sintese do 1,4-DEB foram: tetracloreto de carbono (Sigma-
Aldrich, 99,9%), divinilbenzeno (80% mistura de isomeros, Alfa Aesar), bromo (Sigma-
Aldrich, > 99,5%), sulfito de sodio (JTBaker), hexano (EMD, 98,5%), metanol (EMD,
99,8%), hidréxido de potassio (EMD, 85,0%).

Os reagentes utilizados na sintese do PAA foram: dimetilformamida (JTBaker, 99,8%),
benzeno anidro (Alfa Aesar, 99,8%), niquel (II) acetilacetonato (Alfa Aesar), trifenilfosfina

(Tokyo Chemical Industry, 98,0%).

3.2.2 Sintese do mondomero 1,4-dietinilbenzeno (1,4-DEB)

O mondmero 1,4-DEB foi preparado baseado na patente de Yongjia et al. (2005a). Em
um baldo de 3 bocas de 250 mL adicionou-se 12,5 mL de tetracloreto de carbono e 5,47 mL
(5,0g) de divinilbenzeno (DVB). Um funil de adigao de 25 mL foi carregado com 3,3 mL de
bromo, que foi adicionado gota a gota a velocidade de, aproximadamente, 1 gota a cada 10
segundos. A reagdo foi realizada no escuro, com fluxo de nitrogénio, sendo que na saida foi
colocada uma solug¢do de 5% m/v de sulfito de sédio (Na,SO;) para neutralizar o acido
bromidrico formado e o bromo volatilizado. A literatura relata que o divinilbenzeno ¢
formado por: 59,5% de 1,3-DVB; 21,8% de 1,4-DVB; 11,3% de 1,3- etilestireno e 7,4% de
1,4- etilestireno (CAI et al., 2008). O esquema da reacao de bromacao estd ilustrado na Figura

3.2.



67

— Reac¢do de Bromacao

Figura 3.2 - Esquema da reacdo de bromagdo do DVB.

Apo6s a completa adicdo do bromo, a reagdo foi mantida por mais 90 min,
aproximadamente. Apods esse periodo, observou-se a formagao de uma grande quantidade de
precipitado branco. O término da reagao foi monitorado por cromatografia em camada
delgada (TLC). Para isso, utilizou-se uma folha de Silica gel 60 F,s4 (marca EMD) cortada no
tamanho de 1,5 cm x 5 cm e o hexano como solvente. Colocou-se uma gota de divinilbenzeno
(padrdo) diluido em hexano com o auxilio de um tubo capilar; uma gota do produto obtido na
sintese diluido em hexano e no centro foi colocado uma gota do padrao (DVB) e do produto
obtido (cospot). A TLC indica a presenga de 2 produtos (Figura 3.3), sendo esses
provavelmente o 1,3 e 1,4-dibromo-vinilbenzeno. Como nao ha presenca de DVB no produto,
a reacdo estd concluida. A Tabela 3.3 apresenta os valores de fator de reten¢do (Rf) dos

compostos encontrados.

DVB

Composto 2

Composto 1

Figura 3.3 — Cromatografia em camada delgada confirmando a bromagao do DVB.
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Tabela 3.3 - Valores Rf* do DVB ¢ dos compostos encontrados no DVB bromado.

Composto Valores de Rf*
DVB 2,10/4,10=0,51
Composto 1 0,35/4,10=0,10
Composto 2 1,05/4,10=0,26

*Rf = distancia percorrida pelo composto/distancia percorrida pelo solvente

A solugdo foi entdo filtrada em um funil de Buchner com papel de filtro Whatman 50. O
precipitado branco € o 1,4-dibromo-vinilbenzeno. O filtrado pode ser colocado no vacuo para
reduzir o solvente (CCly) e obtém-se um residuo oleoso (esta ¢ a mistura 1,3-dibromo-
vinilbenzeno e 1,4-dibromo-vinilbenzeno). De acordo com a patente, o rendimento total do
1,4-dibromo-vinilbenzeno ¢ de 80%. Trabalhou-se somente com o precipitado para a obtengao
do 1,4-DEB.

Para a etapa de desbromacao do 1,4-dibromo-vinilbenzeno, um balao de fundo redondo
de 100 mL foi carregado com 12,5 mL de metanol e lentamente adicionou-se 3,75 g de KOH,
de forma a ndo aquecer a solucdo, até que este se solubilizasse totalmente. Adicionou-se ao
frasco aproximadamente 3 g (quantidade obtida) do 1,4-dibromo-vinilbenzeno, entdo a
mistura foi aquecida e mantida em refluxo (80°C) por 2 h com N,. Observou-se a formacao de
uma grande quantidade de precipitado branco e, novamente, o término da reagdo foi indicado
pela cromatografia em camada delgada (Figura 3.4). Observou-se que, os compostos
presentes foram desbromados, pois a remoc¢do do bromo torna a molécula mais apolar,
portanto menor ¢ a afinidade pela fase estaciondria e maior ¢ a distancia percorrida pelo
composto desbromado. A Tabela 3.4 apresenta os valores de retencdo (Rf) dos compostos
encontrados por TLC apo6s a desbromagdo. O precipitado branco formado ¢ o KBr, portanto,
filtrou-se a solucdo e trabalhou-se com o filtrado. A Figura 3.5 ilustra o esquema da reacdo de

desbromacao.



Composto 4

Composto 3
Composto 2

Composto 1

Figura 3.4 — Cromatografia em camada delgada confirmando a desbromagdo do 1,4- dibromo-vinilbenzeno.

Tabela 3.4 - Valores de Rf dos compostos apos a desbromagao.

Composto Valores de Rf
Padrao 0,40/3,90=0,10 (composto 1) 1,00/3,90=0,26 (composto 2)
Composto 1 0,40/3,90=0,10
Composto 2 1,20/3,90=0,31
Composto 3 1,50/3,90=0,38
Composto 4 1,90/3,90=0,49

Reagdo de Desbromacgio

Br
Br | |

KOH =
— |
CH;0H, 80° C X

¥\ Br p-DEB
CH;0H

KOH

1,4-dibromovinilbenzeno

Refluxo a 80 °C, 2h

Figura 3.5 - Esquema da reacao de desbromacao.
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O balao contendo o filtrado foi colocado na geladeira ou resfriado em banho de gelo e
observou-se a formagao de um so6lido amarelo palido, que foi removido por filtragao e lavado
com agua deionizada gelada. O mondémero foi entdo secado sob vacuo em um dessecador.
Obteve-se, aproximadamente, 37% de rendimento por este método. O mondmero seco foi
entdo purificado por sublimagao a pressao reduzida. Para isso, cerca de 1 g de mondmero foi
colocado na camara de sublimacdo e o resfriamento foi feito com gelo seco. Utilizou-se uma
pistola de ar quente para aquecer o mondmero. O material foi coletado na forma de cristais
brancos e secado em um dessecador conectado ao vacuo.

A patente de Yongjia et al. (2005a) realiza uma destilag@o por arraste a vapor no filtrado
para a obtencdo do mondmero puro. Utilizando-se deste método ndo ha a necessidade de se
fazer a sublimacgdo. Entretanto, quando este procedimento foi utilizado, ndo foi obtido um
bom rendimento no laboratdrio e optou-se por trabalhar com a precipitagio do monomero

seguido de sublimacao.

3.2.3 Sintese do pré-polimero PAA

3.2.3.1 Reacio térmica

O pré-polimero PAA foi preparado por reacdo térmica, de acordo com o procedimento
de Tseng, Chen e Chang (2009). Utilizou-se 0,1 g de 1,4-DEB e 0,65 mL do solvente
dimetilformamida, medido em uma seringa descartavel com capacidade para 1,0 mL. A
reacdo foi mantida em refluxo a 150 °C com fluxo de N; por 45 h e 50 h. A solucdo foi
vertida em metanol apds o resfriamento e o soélido pardo (precipitado) foi coletado por
filtracao e secado em dessecador conectado ao vacuo. Os rendimentos obtidos em 45 h e 50 h

foram, respectivamente, de 36,2% e 39,0%.

3.2.3.2 Reacio com catalisador de niquel

A sintese do pré-polimero utilizando-se o catalisador de Ni foi baseada no procedimento
de Tseng, Chen e Chang (2009). Este procedimento foi realizado empregando-se a técnica de
Schlenk, na qual em um frasco Schlenk fez-se vacuo e introduziu-se nitrogénio,
alternadamente com vacuo, varias vezes, para garantir a retirada de todo ar. Mantendo-se o

frasco sob nitrogénio, acrescentou-se 0,1 g de 1,4-DEB, 0,65 mL de benzeno anidro



71

(previamente desaerado) e variou-se a quantidade de catalisador de Ni (entre 10% e 19%). A
reacdo foi mantida em refluxo a 90 °C por diferentes horas (de 1 a 5 h). Apos o resfriamento
da solugdo, a mistura foi vertida em éter de petroleo e o solido pardo-amarelado foi coletado

por filtracdo e secado em um dessecador sob vécuo.

3.2.3.2.1 Sintese do catalisador de Ni

O catalisador de niquel foi preparado utilizando-se 0,16 g de niquel acetilacetonato, 0,5
g de trifenilfosfina e 15 mL de MEK. A mistura foi mantida em refluxo e atmosfera de N, por
2 h. Removeu-se o0 MEK em um evaporador rotativo e o catalisador foi secado em um
dessecador conectado ao vacuo e depois triturado. Este composto foi preparado de acordo

com o procedimento de Tseng, Chen e Chang (2009).

3.2.4 Técnicas de Caracterizacido do monomero 1,4-DEB e do PAA

3.2.4.1 Espectroscopia de Ressonincia Magnética Nuclear de Préton (‘"H NMR)

As andlises de 'H NMR foram realizadas utilizando-se um equipamento da Bruker
Avance AV-300 ou AV-500 com frequéncias de 300 e 500 MHz, respectivamente.
Aproximadamente 3 mg de amostra do mondmero 1,4-dietinilbenzeno e do pré-polimero
foram solubilizadas em aproximadamente 1 mL de cloroférmio deuterado (marca Cambridge
Isotope Laboratories), contendo 1% v/v TMS como padrdo interno. Foram utilizados tubos
para NMR de 5 mm de espessura, 17,8 cm de comprimento e 400 MHz, da Wildmad labglass.

Estas analises foram realizadas no Departamento de Quimica da Universidade de Washington.

3.2.4.2 Espectroscopia no Infravermelho com transformada de Fourier

As andlises de FT-IR foram realizadas em um equipamento da Bruker, série Vertex 70,
na faixa espectral de 4000 a 400 cm™, com a média obtida a partir de 50 varreduras e
configurado com interface de amostragem por reflectancia total atenuada com cristal de
diamante (DATR). As amostras do polimero na forma de p6 foram colocadas diretamente

sobre o cristal e pressionadas com uma ponteira metalica com pressdo ajustavel. Estas
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analises foram realizadas no Departamento de Engenharia e Ciéncias dos Materiais da

Universidade de Washington.

3.2.4.3 Calorimetria Exploratoéria Diferencial

As andlises de DSC foram realizadas em um equipamento da TA Instruments, série
Q20, com fluxo de nitrogénio de 50 mL/min. Utilizou-se entre 1 e 3 mg do pré-polimero em
pd, em um porta-amostra de aluminio ndo hermético, na razdo de aquecimento de 10 °C/min,
na faixa de temperaturas de 30 a 350°C. Estas andlises foram realizadas no Departamento de

Quimica da Universidade de Washington.

3.2.4.4 Analise Termogravimétrica

As andlises de TGA foram realizadas em um equipamento da PerkinElmer, modelo
TGA 7. Utilizou-se aproximadamente 5 mg de amostra, razdo de aquecimento de 10 °C/min,
fluxo de nitrogénio de 40 mL/min e faixa de temperaturas compreendida entre 30 e 1000 °C.
Estas analises foram realizadas no Departamento de Engenharia e Ciéncias dos Materiais da

Universidade de Washington.

3.2.4.5 Cromatografia de permeacio em Gel (GPC)

As analises de cromatografia de permeacao em gel foram realizadas para se determinar
a distribuicdo de massa molar média do pré-polimero. Utilizou-se um equipamento da
Viscotek, modelo TDA 305, massa da amostra entre 1 e 3 mg, solubilizada em
aproximadamente 1 mL de tetrahidrofurano, com 1% de LiCl. As amostras solubilizadas
foram filtradas em um filtro de nylon de 0,2 um e injetou-se em torno de 200 puL da amostra,
com fluxo de 1 mL/min e temperatura do equipamento a 30 °C. Utilizaram-se padroes de
poliestireno como referéncia. Estas analises foram realizadas no Instituto de Ciéncias e

Engenharia Molecular da Universidade de Washington.
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3.2.5 Carbonizacio do PAA

O pré-polimero PAA foi prensado utilizando-se um molde circular com 12,7 mm de
diametro (1/2”). Para cada pastilha, utilizou-se em torno de 0,25 g de amostra e uma pressao
de cerca de 34,5 MPa (5000 psi).

As pastilhas obtidas com o pré-polimero foram carbonizadas em um forno elétrico
com camara cilindrica de mulita da CM Furnace Inc., sob fluxo de nitrogénio. Utilizou-se a
razao de aquecimento de 1 °C/min, partindo-se da temperatura ambiente até 600 °C ou 1000
°C, permanecendo 1 h na temperatura final escolhida. Este procedimento foi realizado no

Departamento de Engenharia e Ciéncias dos Materiais da Universidade de Washington.

3.2.5.1 Técnicas de caracterizaciio para o material carbonizado

3.2.5.1.1 Microscopia eletrénica de varredura

As andlises morfoldgicas foram realizadas nas superficies das pastilhas obtidas com o
pré-polimero PAA e apos a carbonizagao a 600 °C e 1000 °C. Utilizou-se um microscopio
eletronico de varredura da Jeol, modelo JSM 7000F. As amostras poliméricas ¢ a amostra
carbonizada a 600 °C foram cobertas com uma liga de ouro/paladio. Devido a condutividade
apresentada pela amostra carbonizada a 1000 °C, esta ndo precisou ser metalizada. Estas
analises foram realizadas no Departamento de Engenharia e Ciéncias dos Materiais da
Universidade de Washington.

Analises da superficie fraturada das amostras foram também realizadas utilizando-se um
microscopio eletronico de varredura da Zeiss West Germany, modelo EVO LS-15, com
filamento de tungsténio, disponivel no Departamento de Materiais e Tecnologia da UNESP de

Guaratingueta. Todas as amostras foram metalizadas previamente com ouro.

3.2.5.1.2 Espectroscopia Raman

As analises de espectroscopia Raman foram realizadas apenas nas amostras
carbonizadas a 600 °C e 1000 °C, utilizando-se um microscopio Raman Renishaw inVia com

radiacdo laser em 514 nm e 785 nm. A calibragdo foi realizada previamente com Si (100).
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Estas analises foram realizadas no Instituto de Ciéncias e Engenharia Molecular da

Universidade de Washington.

3.2.5.1.3 Difracao de raios X

As analises de difragdo de raios x foram realizadas nas amostras carbonizadas a 600 °C
e 1000 °C, utilizando-se um equipamento Phillips, PW 1210/W/380/80. Esse equipamento

encontra-se disponivel no Laboratorio Associado de Sensores e Materiais (LAS)/INPE.

3.2.5.1.4 Propriedades Termofisicas

As propriedades termofisicas (difusividade térmica, condutividade térmica e calor
especifico) das amostras de carbono vitreo processadas a 600 °C e 1000 °C foram avaliadas
utilizando-se o método do Flash Laser. Este método ¢ baseado na medi¢do do aumento de
temperatura na face posterior de uma pastilha cilindrica, resultante de um pulso curto de
energia na face frontal. O transiente do aumento de temperatura na face posterior da amostra ¢
medido por um termometro infravermelho e registrado em funcdao do tempo. Esta técnica,
amplamente utilizada, ¢ uma das mais confidveis para a medi¢do da difusividade térmica.
Neste trabalho, utilizou-se um sistema de medicao a laser TC 9000 e safira como material de
referéncia. As amostras foram lixadas até a obtencdo de um disco com 10 mm de didmetro e
espessura entre 1 e 3 mm. A difusividade térmica e o calor especifico foram medidos a
temperatura ambiente, com e sem vacuo, para o calculo da condutividade térmica. Estas
andlises foram realizadas no Departamento de Engenharia Mecanica da Universidade de

Washington.
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CAPITULO 4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo apresenta, inicialmente, o estudo estatistico realizado para verificar a
influéncia da viscosidade, pH e umidade na porosidade da resina furfurilica curada, para uso
no processamento do carbono vitreo monolitico. Em seguida, fez-se o monitoramento da
polimerizacdo do alcool furfurilico, com o intuito de apresentar como a sintese pode ser
controlada para se obter a viscosidade desejada. A eficiéncia da neutralizacdo do meio
reacional ¢ também avaliada visando a desaceleracdo da polimerizacdo e a conservagdo da
viscosidade da resina recém-sintetizada. A sintese do polimero poliarilacetileno, baseada na
utilizacao de diferentes porcentagens de catalisador de niquel, ¢ também descrita. Por fim, sdo
apresentados e discutidos os resultados relativos a obteng¢do e caracterizagdo do carbono

vitreo monolitico, pelo uso das resinas furfurilica e poliarilacetileno.

4.1 Resina Furfurilica

4.1.1 Planejamento de Experimentos

Os valores experimentais de viscosidade, pH e umidade das resinas furfurilicas
sintetizadas estdo apresentados na Tabela 4.1. Para o nivel baixo foram utilizadas as resinas
que, apos sintetizadas, apresentaram viscosidades entre 1000-1500 mPa.s e no nivel alto
considerou-se as resinas com viscosidades entre 3000-3500 mPa.s. Entretanto, em alguns
casos, estes valores foram excedidos, devido a dificuldade em se controlar esse parametro
durante a sintese. O pH no nivel alto se refere as resinas neutralizadas com solug¢do de
hidréxido de sodio concentrada e no nivel baixo sdo das resinas acidas, ou seja, como obtidas.
A umidade da resina no nivel baixo foi considerada satisfatoria apds atingir valores menores

que 2% ap6s a destilagdo. J4 o nivel alto de umidade se refere as resinas antes da destilagdo.
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Tabela 4.1 - Valores de viscosidade (A), pH (B) e umidade (C) dos oito tipos de resinas sintetizadas.

Resina A B C Viscosidade oH Umidade

(mPa.s) (%)

1 - - - 1233 3,0 1,5

2 + - - 3558 4,6 1,1

3 - + - 1506 6,8 1,8

4 + + - 3662 6.9 1,3

5 - - + 1173 1,9 4,6

6 + - + 3034 3,5 6,5

7 - + + 1561 7.4 4,5

8 +  + o+ 3002 7,0 6,7

Neste trabalho, os resultados de PDSC possibilitaram definir o ciclo de cura mais
adequado para as resinas sintetizadas, o qual se baseia em estudos anteriores (BOTELHO,
SCHERBAKOFF, REZENDE, 2001; OISHI et al., 2010). Os resultados provenientes das
analises térmicas por PDSC mostram que uma polimeriza¢do lenta, realizada proxima a
temperatura de onset, permite obter um material com porosidade mais baixa. Na Tabela 4.2
sao apresentados os resultados obtidos a partir da avaliagdo das temperaturas de onset, pico e
endset, assim como a variagdo de entalpia de cura de cada uma das oito resinas avaliadas.
Deste modo, iniciou-se a cura de todas as amostras a 60°C, caracterizando uma cura mais
lenta. Como pontos intermediarios deste processo foram adotados dois valores proximos a
maior exotermia da reacao, ou seja, 80 e 100°C e, por fim, visando garantir a cura completa e
homogénea do material, optou-se por finalizar a cura a 150°C.

A neutralizagcdo do meio reacional de sintese ajuda a manter a resina com a viscosidade
inicial (recém-sintetizada), aumentando sua durabilidade. Porém, neste caso, sdo necessarias
temperaturas mais elevadas para iniciar e finalizar a cura. Desse modo, para que o mesmo
ciclo de cura fosse utilizado, as resinas neutralizadas foram catalisadas com 5% em massa
(m/m) de catalisador APTS, ao invés da concentracdo de 2% m/m utilizada nas resinas acidas.
Assim, o comportamento da cura pode ser ajustado com a porcentagem de catalisador

utilizada, de modo a atingir um mesmo grau de cura pelo uso do mesmo ciclo térmico.
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Tabela 4.2 - Temperaturas de pico, onset e endset e variagdo de entalpia dos oito tipos de resinas furfurilicas
sintetizadas.

Temperatura de Temperatura Temperatura de

Resina - AH (J/g)
Onset °C)  de pico (°C)  Endset (°C)
1 72,7 103,3 151,0 158,5
2 72,0 100,8 146,8 120,9
3 65,3 76,4 106,0 134,1
4 64,2 78,0 133,6 124,6
5 71,8 943 122,4 163.,9
6 72,8 91,8 119,6 106,9
7 68,0 76,4 138,3 175,9
8 67,1 74,3 99,1 127,4

Ainda, a partir dos resultados encontrados, observa-se que nos experimentos em que a
resina apresentava menor viscosidade (resinas 1, 3, 5 e 7), a entalpia da reacao foi maior. Este
comportamento ¢ atribuido a presenga de mondmeros livres nestas resinas, o que leva a uma
maior exotermia da rea¢do de cura. Quanto maior a viscosidade da resina, maior ¢ o calor de
rea¢ao liberado durante a sintese, tornando a cura final mais controlada.

A Tabela 4.3 resume os principais resultados obtidos de teor de umidade, cinzas,
materiais volateis e carbono fixo provenientes dos oito tipos de resinas sintetizadas neste
trabalho. Observa-se em relacdo ao teor de umidade, que os valores variaram de 1,60% (resina
7) a 2,40% (resina 2) para a resina nao curada. Como todas as amostras de resina passaram
pelas mesmas condigdes de cura e moagem, uma grande parte da umidade foi liberada durante
€SSEeS Processos.

O teor de cinzas estd relacionado com a presenca de residuos inorganicos apos a
queima da resina furfurilica em atmosfera de ar e, neste caso, era esperado que os maiores
valores fossem obtidos para as amostras neutralizadas com hidréxido de sédio. No entanto,
ndo se verifica a interferéncia da base nos teores de cinzas, j4 que o maior valor foi
determinado para a resina de codigo 5 (2,63%). O maior teor de cinzas nesta amostra de
resina acida pode estar relacionado com a presenca de contaminagdes provenientes do alcool

furfurilico ndo destilado.
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Tabela 4.3 - Teores de umidade, cinzas, materiais volateis (M. vol.) e carbono fixo (C. fixo) dos oito tipos de
resinas sintetizadas.

Resina A C % Umidade % Cinzas % M. vol. % C. fixo
1 - - 1,99+0,02 036+0,02 52,6+0,22 45,0+0,16
2 + - 240+0,06 1,29+0,01 51,2+0,12 45,1 +0,07
3 - - 2,13+£0,08 091+0,03 53,6+0,14 43,4+0,24
4 + - 2,19+0,06 0,58+0,03 51,9+0,12 453+0,16
5 - + 2,26+0,07 263+0,46 52,0+0,35 43,1 +0,49
6 + + 2,09+0,07 0,63+0,01 53,4+0,18 43,9+0,20
7 - + 1,60+0,05 0,58+0,02 555+0,32 42,3 +0,31
8 + + 1,68+0,19 044+0,02 563=+0,14 41,6 +0,07

Os materiais volateis, gerados a partir da resina furfurilica curada, sdo determinados
pela porcentagem de produtos gasosos e vapores de umidade na amostra, sendo estes
liberados sob condigdes especificas do teste (norma ASTM D 3175). Em relagdo a
porcentagem de materiais volateis gerados, a resina 2 apresentou o menor valor (51,2%) ¢ a
resina 8 o maior valor (56,3%), dentre as amostras analisadas.

O teor de carbono fixo ¢ um importante parametro na busca por materiais carbonosos,
por exemplo, o carbono vitreo, com o minimo de defeitos, tais como poros e trincas. A partir
dos resultados encontrados neste estudo, o teor de carbono fixo mais elevado foi obtido para a
resina 4 (45,3%) e o menor valor foi obtido para a resina 8 (41,6%), dentre as resinas
estudadas.

A Figura 4.1 apresenta o grafico de Pareto para os teores de carbono obtidos a partir
das amostras avaliadas, no qual o comprimento das barras ¢ proporcional ao valor absoluto
dos efeitos principais estimados. Para este grafico, a linha vertical corresponde ao intervalo de
95% de confianca e todos os efeitos que ultrapassam esta linha podem ser considerados
significantes, com relacdo ao teor de carbono fixo. Neste estudo, verifica-se que todos os
efeitos, exceto a interacdo entre a viscosidade e o pH, influenciam no teor de carbono fixo da
resina. O sinal negativo do efeito estimado para o pH e a umidade mostra que o teor de
carbono fixo ¢ aumentado, quando esses parametros se encontram no nivel baixo. Observa-se
que a viscosidade tem menor influéncia quando comparada aos demais efeitos e, para a
obtencao de uma resposta otimizada, a viscosidade deve estar no nivel alto, como evidencia o

sinal positivo da barra.
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p= 0,05

-19,55

A: Viscosidade

AC -4.45 B: pH
C: Umidade
BC -3,99
AB 0,58
0""5'"'1|0""1|5""2|0'

Efeito Estimado (valor absoluto)

Figura 4.1 — Grafico de Pareto dos efeitos principais no teor de carbono fixo.

Outro modo de obtencdo do teor de carbono fixo é por meio da andlise
termogravimétrica (TGA). A Figura 4.2 mostra que, quando as amostras sdo analisadas por
TGA, os teores de carbono fixo das resinas 1 e 8 (resinas com caracteristicas opostas de
viscosidade, pH e umidade) sdo iguais a 49,1% e 43,5%, respectivamente. Os valores obtidos
por TGA sdo maiores do que os obtidos pela norma ASTM D 3172. Essas diferencas podem
estar relacionadas com a presenca de residuos inorganicos, ou seja, o teor de cinzas que ndo ¢
descontado dos valores obtidos por TGA. De um modo geral, os valores de teor de carbono
fixo estdo proximos dos valores encontrados na literatura (BOTELHO, SCHERBAKOFF,
REZENDE, 2001; GAEFKE et al., 2007; SHINDO, IZUMINO, 1994).

A partir dos resultados de TGA observa-se que ambas as resinas (amostras 1 e 8)
apresentam um comportamento similar de perda de massa, que ocorre de maneira mais
significativa entre 300 e 700 °C, de acordo com o pico da derivada. Como as analises foram
realizadas a partir da resina curada, a perda de massa inicial ¢ pequena e pode estar
relacionada com a umidade presente nas mesmas. J& a perda de massa entre 300 e 700 °C
pode ser atribuida as perdas de CO, CO,, CH4, H;O e H,, provenientes do processo de
degradagdo deste material. Em temperaturas superiores a 450 °C hé uma possivel reacdo das

pontes metilénicas com a agua residual, formando grupos cetona, com a liberacdo de uma
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quantidade significativa de hidrogénio (JENKINS, KAWAMURA, 1976; FITZER,
SCHAEFER, YAMADA, 1969; FITZER, SCHAEFER, 1970).
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Figure 4.2 - Analise termogravimétrica das resinas 1 e 8.

A Figura 4.3 apresenta os espectros de FT-IR do alcool furfurilico e das resinas 1 e 8
liquidas e curadas. A Figura 4.4 apresenta alguns modelos estruturais da resina furfurilica com
os grupos funcionais marcados que foram associados as bandas observadas nos espectros FT-
IR correspondentes. Pode-se observar que a resina ainda apresenta caracteristicas do espectro
do élcool furfurilico e as principais alteragdes espectrométricas para a estrutura durante a
polimerizacdo do alcool furfurilico s@o: a diminuicdo das bandas em 3400 cm” e 915 cm™,
atribuidas, respectivamente, ao estiramento OH e ao alcool furfurilico que nado reagiu; o
surgimento de uma banda fraca em 1715 cm™, que pode estar relacionada com a ocorréncia de
abertura de anel relativa a formacdo de estruturas dicetonas (letra A na Figura 4.4) e o
aparecimento de uma banda em 1562 cm’™, atribuida as espécies C=C conjugadas (letra E na
Figura 4.4), conforme cita a literatura (GONZALEZ, FIGUEROA, GONZALEZ, 2002;
BERTARIONE et al.,, 2009; CHOURA, BELGACEM, GANDINI, 1996; SHINDO,
IZUMINO, 1994). Embora as caracteristicas de viscosidade, pH e umidade das resinas 1 ¢ 8

sejam opostas, 0s espectros sdo similares entre si, podendo ser observada somente a banda de
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OH mais pronunciada, a qual pode estar relacionada a presenga do hidroxido de sédio nesta

resina.
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Figure 4.3 - FT-IR do alcool furfurilico e das resinas 1 e 8 liquidas e curadas.

e &

Figura 4.4 - Modelos das estruturas encontradas na resina furfurilica: (A) grupos carbonilas; (B) grupo metil

terminal; (C) carbonos 2,5; (D) pontes metilénicas; (E) conjugagdo da cadeia; (F) carbonos 3,4; (G) reacdo de
Diels-Alder; (H) ramificagao.
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Nos espectros das resinas curadas, h4 uma diminui¢do da intensidade de todas as
bandas. Pode-se destacar as seguintes bandas, a partir do espectro das resinas curadas: 793
cm™ caracteristica do anel furano 2,5-dissubstituido (letra C na Figura 4.4); 1004 cm’
atribuida ao vC-O do anel furano; 1260 cm’! relacionada ao estiramento simétrico e
assimétrico dos grupos =C-O-C pertencente ao anel furano 2-substituido e a banda fraca em
torno de 2925 cm™, sugerindo a presenca de grupos metilénicos (letra D na Figura 4.4)
(GONZALEZ, FIGUEROA, GONZALEZ, 2002; BERTARIONE et al., 2009; CHOURA,
BELGACEM, GANDINI, 1996; SHINDO, IZUMINO, 1994; BARSBEG, THYGESEN,
2008). A resina 8 apresenta bandas com uma intensidade reduzida, quando comparadas com
as da resina 1. Este comportamento pode estar relacionado com a presenca de NaOH
proveniente da reagdo de neutraliza¢do, causando mudangas na estrutura do material o que
leva ao aparecimento de trincas durante o processo de carbonizagao.

A Figura 4.5 apresenta as micrografias representativas de cada tipo de resina sintetizada
e a Tabela 4.4 apresenta os resultados de porosidade e o tamanho médio dos poros
determinados a partir de técnicas de analise de imagens. O tamanho dos poros foi definido
pelo didmetro de Feret, que ¢ o comprimento do eixo que liga os pontos mais afastados do
perimetro da particula. Como os poros apresentam dimensdes com variabilidade elevada, o

diametro de Feret ¢ uma medida adequada para o nosso estudo.

(d)

(& (h)

Figura 4.5 - Micrografias opticas da resina curada: a) resina 1; b) resina 2; c) resina 3; d) resina 4; ¢) resina 5; f)
resina 6; g) resina 7 e h) resina 8.
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Tabela 4.4 - Resultados obtidos a partir de microscopia Optica e analise de imagens dos oito tipos de resinas
estudadas.

Parametros
Resina Tamanho médio dos poros
Porosidade total (%)
(nm)
1 5,58+2,84 10,2+1,72
2 7,72+3,46 10,1+£2,78
3 8,11+3,06 9,47+2,52
4 10,1+1,34 13,3+2,55
5 24,3+4,03 49,2+11,7
6 40,7+1,85 126+16,8
7 32,6%5,65 81,9+20,7
8 43,3+3,65 194 £24.,6

Observa-se que as amostras de 1 a 4, com teor de umidade inferior a 2%, apresentam
uma menor quantidade de poros e os tamanhos médios dos poros encontram-se proximos,
considerando seus respectivos desvios padrdo. Por outro lado, as amostras de 5 a 8, com
umidade em torno de 5%, apresentam porosidade mais elevada, chegando a representar 43,3%
da superficie analisada. Observa-se, também, um aumento consideravel no tamanho médio
dos poros.

O gréfico de Pareto, ilustrado na Figura 4.6, apresenta os efeitos dos parametros na
porosidade do material curado. Nessa avaliagdo, verifica-se que somente a umidade ultrapassa
a linha vertical, sendo portanto, significante com 95% de confianga. O sinal positivo do efeito
estimado para a umidade mostra que para evitar a porosidade deve-se trabalhar no nivel
considerado como baixo, visto que durante o processo de cura a 4gua evapora resultando em
poros. Como este estudo mostra que nenhuma outra variavel ¢ significante, pode-se optar
trabalhar no nivel alto ou baixo, levando-se em conta as condi¢des que levam ao menor custo.
Porém, as andlises de FT-IR mostram uma modificagdo na estrutura da resina neutra apos a
cura, portanto, neste caso, ¢ aconselhavel trabalhar com a resina acida, pois resultard em um

carbono vitreo de melhor qualidade.
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p=0,05
C 27,35
A

AC
B 3,95 A: Viscosidade

B: pH
BC 1,48 C: Umidade
AB
ABC
o 5 10 15 20 25

Efeito Estimado (valor absoluto)

Figura 4.6 - Grafico de Pareto dos principais efeitos obtidos para a varidvel resposta porosidade.

Na faixa avaliada de viscosidade ndo ¢ observada nenhuma significancia estatistica para
este efeito. Entretanto, a escolha de menores viscosidades poderia aumentar a relevancia desta
variavel, devido a tendéncia observada de menor porosidade e menor tamanho de poros para
as resinas 5 e 7.

A Figura 4.7 mostra os resultados do grafico de Pareto em relagdo ao tamanho médio
dos poros. Neste caso, nenhum efeito significante ¢ observado, uma vez que nenhuma
variavel alcancou a linha vertical. No entanto, os resultados mostram a mesma tendéncia
verificada para a porosidade, ou seja, a relevancia da umidade e o aumento da resposta no

nivel alto.
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Figura 4.7 - Grafico de Pareto dos principais efeitos obtidos para o tamanho médio dos poros.
4.1.2 Monitoramento da sintese da resina furfurilica

A Figura 4.8 apresenta o comportamento da temperatura da sintese da resina furfurilica
nas condigdes experimentais iniciais citadas anteriormente, ou seja, com volumes fixos de
alcool furfurilico (600 mL) e catalisador 4acido (85 mL) e com agitacdo e temperatura do
banho constantes (32 °C). Devido a exotermia da reagdao de sintese da resina furfurilica, a
temperatura aumenta sem a necessidade de aquecimento, desde que a temperatura inicial do
banho se encontre acima de 30 °C. Em temperaturas iniciais menores que 30 °C, a reacao se
torna demasiadamente lenta necessitando, posteriormente, de aquecimento ou de um maior
tempo de reacdo para atingir viscosidades mais elevadas. O uso de temperaturas acima de
35°C, para a sintese da resina, leva a uma rea¢do de dificil controle. Portanto, a temperatura
inicial de 32 °C foi selecionada por esta ser considerada segura para a obtengdo de
viscosidades baixas ou elevadas em um tempo otimizado.

E possivel concluir, baseando-se na Figura 4.8, que a partir de 50 °C a velocidade da
reacdo aumenta rapidamente e se esse aumento nao for controlado com resfriamento, o alcool

furfurilico pode atingir a ebuli¢do, o que leva a um aumento indesejavel da viscosidade.
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Figura 4.8 - Comportamento da reag¢ao durante a polimerizagdo do alcool furfurilico.

As setas na Figura 4.8 indicam aliquotas que foram retiradas durante a sintese da resina
furfurilica e resfriadas imediatamente em banho de gelo. A temperatura em que as aliquotas
foram retiradas e suas respectivas viscosidades estao indicadas na Tabela 4.5. A partir desses
resultados, observa-se que a viscosidade aumenta consideravelmente de 56,3 mPa.s para 187
mPa.s, ap6s permanecer 2 min a aproximadamente 90 °C (aliquota 5). Também ¢ observado
que apos 2 min a 90 °C o produto final atinge a viscosidade de 760 mPa.s (aliquota 6). Esse
comportamento mostra a dificuldade em se utilizar os resultados de amostragens para a
tomada de decisdo no controle da viscosidade. Por isso, conhecendo-se o comportamento da
reagdo, ¢ possivel interrompé-la no momento apropriado para a obten¢do da viscosidade
desejada. A Tabela 4.5 também apresenta a viscosidade das aliquotas ap6s 15 h a temperatura
ambiente. E possivel notar que se a amostra néo for resfriada ou neutralizada a polimerizagio

continua a ocorrer.



Tabela 4.5 — Temperatura de retirada das aliquotas e suas respectivas viscosidades.

87

Aliquota 1 2 3 4 5 6*

Temperatura (°C) 27 40 60 80 90 90
Viscosidade (mPa.s) 3,8 5,0 15,0 56,3 187 760
Viscosidade (mPa.s)** 15,0 30,0 53,8 85,0 370 1280

*Produto final, **Apds 15 h de repouso a temperatura ambiente

4.1.2.1 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier

A Figura 4.9 apresenta os espectros de infravermelho das aliquotas retiradas durante o

processo de polimerizacdo do alcool furfurilico. Com relagdo a esta andlise, as principais

~ y, ~ . .~ -1
alteragdes espectrométricas observadas sdo: a diminui¢do da banda em 3352 cm™ referente ao

estiramento OH; o aumento da banda em 1716 cm'l, atribuida a presenca do grupo carbonila;

o aparecimento da banda em 1557 cm™, atribuida 4 existéncia de espécies conjugadas C=C, ¢

o desaparecimento da banda em 910 cm™, indicando o consumo do 4lcool furfurilico. A banda

encontrada em 1633 c¢m™, na aliquota 1, esta relacionada a presenca de umidade, devido a

adicao do acido sulfurico diluido. A Tabela 4.6 mostra as atribuicoes das demais bandas

presentes no espectro de FT-IR, de acordo com a literatura (CHOURA, BELGACEM,
GANDINI, 1996; GONZALEZ, FIGUEROA, GONZALEZ, 2002; BARSBERG, BERG,

2006; GUIGO et al., 2007; XIA et al., 2008).
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Figura 4.9 - Espectros de FT-IR das aliquotas retiradas durante a sintese da resina furfurilica.
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E ainda possivel observar que a partir da aliquota 6 ndo ha nenhuma alteragio
espectrométrica significativa em relagdo a aliquota 5, ¢ a banda em 910 cm™, relacionada ao
consumo do alcool furfurilico, desaparece. Desse modo, pode-se considerar que o alcool
furfurilico se torna uma resina quando atinge viscosidades em torno de 760 mPa.s, visto que

esta ¢ a viscosidade apresentada pela aliquota 6.

Tabela 4.6 - Atribuigdes propostas para as principais bandas presentes no espectro da resina furfurilica
sintetizada, de acordo com a literatura (CHOURA, BELGACEM, GANDINI, 1996; GONZALEZ, FIGUEROA,
GONZALEZ, 2002; BARSBERG, BERG, 2006; XIA et al., 2008).

Niimero de onda (cm™) Atribuicao
3352 Estiramento O-H
3123 -CH em anel aromético
2929 Estiramento alifatico -CH, e -CH
2872 Estiramento alifatico -CH, e -CH
1716 Estiramento C=0
1557 Estiramento C=C de espécies poliinsaturadas

neutras ou cationicas

1504 Estiramento —C=C-do anel furano

1420 Deformagao da ligagao CH

1354 Deformagao do anel —CH e estiramento CO e CH no
plano

1218 Estiramento assimétrico CO do anel

1146 Estiramento dos hidrogénios do anel ou C-O-H do
alcool

1080 Estiramento C-O-C

1003 Estiramento C-O

881 Deformagao C-H fora do plano do anel aromatico

810 Deformagao anel-CH

730 Deformacdo C-H vibragdo por flexdo fora do plano

do anel aromatico
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4.1.2.2 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

O comportamento da polimerizagdo do alcool furfurilico destilado e nao destilado foi
também investigado por DSC, via varreduras dinamicas (Figura 4.10), o qual foi submetido a
um aumento linear de temperatura de 2 °C/min. A polimerizacao isotérmica nao foi utilizada,
pois parte do calor liberado ¢ perdido durante a estabilizacao do equipamento e fica abaixo da
sensibilidade desse. A partir dos resultados encontrados observa-se que a curva de DSC
dindmico do alcool furfurilico destilado apresenta um pico exotérmico, com o valor de
entalpia equivalente a -116 J/g, enquanto o alcool furfurilico ndo destilado apresenta um valor
de -71,4 J/g. Esta diferenga pode estar relacionada com a maior reatividade do alcool
furfurilico destilado, uma vez que o 4lcool ndo destilado pode conter um excesso de grupos
funcionais como aldeidos e acidos carboxilicos, provenientes da oxidacdo do alcool primario,
que prejudicam a reagdo de sintese da resina furfurilica. Os valores apresentados na Tabela
4.7 mostram que as diferencas nas temperaturas de onset, pico e endset do alcool furfurilico

destilado e sem destilar ndo sdo significativas.

—— AF destilado
4000 - .
—— AF nao destilado
T Exo
3000 A
2000 A

Fluxo de Calor (mW)

1000

0 T T T T T T T 1
40 50 60 70

Temperatura (°C)

Figura 4.10 - Curvas de DSC do alcool furfurilico (AF) destilado e nao destilado.



90

Tabela 4.7 - Resultados de DSC do alcool furfurilico (AF) destilado e ndo destilado.

Tonset (°C) Thico (°C) Tengset (°C) -AH (J/g)
AF destilado 43,1 52,1 62,4 116
AF nao destilado 43,5 51,7 55,6 71,4

4.1.2.3. Caracterizacio viscosimétrica da resina furfurilica

Para a realizacdo dos estudos viscosimétrico e térmico sintetizou-se, por meio do
controle da reacdo, duas resinas com viscosidades diferentes, denominadas alta (867 mPa) e
baixa (206 mPa), conforme apresentado na Figura 4.11. Em seguida, uma aliquota de cada
uma das resinas obtidas foi neutralizada e outra mantida acida (como obtida), como pode ser

observado na Tabela 4.8.

80
867 mPa.s

206 mPa.s

70

60

50

Temperatura (°C)

40 4

30

Tempo (min)

Figura 4.11 - Temperatura em fungdo do tempo da reagdo de polimerizagao do alcool furfurilico com as
respectivas viscosidades resultantes.

A Tabela 4.8 apresenta os valores de viscosidade e umidade apds a destilacdo das
resinas. A destilacdo realizada a 65 °C, por aproximadamente 30 min, reduz a umidade inicial,
que ¢ em torno de 6%, para valores abaixo de 1%, em massa. Em relacdo a viscosidade, ¢
possivel observar um aumento consideravel da viscosidade da resina VAA, em mais de 100
vezes do seu valor inicial, consequentemente, nao foi possivel realizar a medi¢do de umidade
nessa amostra. J4 a mesma resina neutralizada (VAN) apresenta um aumento de viscosidade

de 2,4 vezes sobre o seu valor inicial. Isso mostra que a neutralizagdo desacelera o processo
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de polimerizagdo, o que torna a resina mais estavel, conservando suas propriedades por um
maior periodo de tempo. As resinas com viscosidades baixas, VBA e VBN, apresentam
aumentos de 2,6 e 1,8 vezes, respectivamente, na viscosidade em relagdo a seus valores
iniciais. Portanto, observa-se que resinas com viscosidades em torno de 200 mPa.s ndo
atingem viscosidades abruptas apds a destilagdo, mesmo estando com o pH é&cido e,

provavelmente, apresentam maior tempo de vida de prateleira.

Tabela 4.8 — Viscosidade antes ¢ apds a destilagao das resinas VAA, VAN, VBA e VBN e umidade resultante
apos a destilagdo.

Resina VAA VAN VBA VBN
(Viscosidade  (Viscosidade  (Viscosidade  (Viscosidade

Alta Acida) Alta Neutra)  Baixa Acida) Baixa Neutra)

Viscosidade 867 825 206 210
inicial (mPa.s)*
pH inicial 1,8 6.9 1,4 7,0
Viscosidade 100.875 1953 525 374
apos destilacao
(mPa.s)*
Umidade (% -—-- 0,63 0,97 0,34
m/m)

*medigoes de viscosidade realizadas a 25 °C

As propriedades reoldgicas das resinas VAA, VAN, VBA e VBN foram avaliadas
antes de suas respectivas destilagdes, de modo que este estudo (reoldgico) fosse realizado nas
viscosidades iniciais escolhidas. A Figura 4.12 apresenta as curvas de viscosidade em fungao
do aumento da temperatura na presenga ou nao do catalisador APTS. A resina VAA nao
gelifica apds ser aquecida até 90°C na auséncia de catalisador, como ilustra a Figura 4.12. No
entanto, ao ser resfriada, h4 um aumento na sua viscosidade como ocorre apos a destilagcdo
dessa mesma resina. Esse fato mostra que a gelificagdo ndo ocorre na auséncia de catalisador,
portanto o aumento da viscosidade ap6s o resfriamento pode estar relacionado ao crescimento
da cadeia linear, ligagdes secundarias e reagdes de cicloadicdo Diels-Alder. A reacdo de
Diels-Alder possui a particularidade de ser termo-reversivel em temperaturas elevadas
(GUIGO et al., 2007; GOUSSE, GANDINI, HODGE, 1998). Por esse motivo, somente

quando a resina VAA ¢ resfriada, hd um aumento consideravel na viscosidade. A gelificacdo ¢
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um evento nao reversivel, que ocorre quando uma das moléculas em crescimento atinge uma
massa muito elevada interligando cada fronteira do sistema. O ponto de gel pode ser definido
como o instante em que a massa molar tende ao infinito, ou seja, a transformagao irreversivel

de um liquido viscoso em um gel elastico (BHATTACHARYA, PARAMITA, 2009).

1000 —— VAA 2% cat
— VAA 3% cat
—— VBA 3% cat
800 - — VAN 3% cat
—— VBN 3% cat
—— VAA 0% cat

600

400

Viscosidade (mPa.s)

200

30 40 50 60 70 80 90
Temperatura (°C)

Figura 4.12 - Viscosidade em func¢do do aumento da temperatura das resinas VAA, VAN, VBA ¢ VBN
catalisadas com diferentes porcentagens de APTS.

Comparando-se as curvas catalisadas com 3% de APTS observa-se que ndo ha uma
diferenca significativa na temperatura de gel entre as resinas acidas e neutras, sejam essas de
viscosidades baixas ou mais elevadas. A Tabela 4.9 mostra que a temperatura de gel das
resinas com 3% de catalisador variou entre 55 °C e 60 °C, inclusive a resina furfurilica
comercial utilizada como referéncia (Figura 4.13). Este resultado mostra que a temperatura de
gel ndo varia significativamente entre as resinas com diferentes viscosidades, utilizando-se a
mesma porcentagem de catalisador.

Outro fator importante a ser observado ¢ a viscosidade minima atingida pelas resinas,
para se estabelecer os parametros necessarios ao processamento de materiais carbonosos.
Neste caso, a diminuicdo da viscosidade ¢ atribuida a destruicdo gradativa das forgas de
interacdes secundarias existentes, como as forgas de van der Waals. A viscosidade minima de
uma dada resina ¢ influenciada por sua composi¢cdo quimica; por seu historico térmico

precedente; pela taxa na qual a temperatura ¢ aumentada durante a andlise e pela tensdo e

deformacdo aplicadas (MENARD, 1999). Dentre as resinas estudadas, as que apresentam
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menores valores de viscosidade minima sao as resinas VBA e VBN, sendo estes iguais a 101
mPa.s e 86 mPa.s, a 47 °C e 48 °C, respectivamente. As resinas VAA e VAN atingiram os
valores mais elevados de viscosidade minima, sendo estes de 272 mPa.s e 233 mPa.s,
respectivamente, ambos a 50 °C.

A Figura 4.12 mostra ainda que uma reducao na porcentagem de catalisador, como
observado para a resina VAA com 2% de APTS, aumenta a temperatura de gel em 10 °C,

além de reduzir a viscosidade minima para 196 mPa.s, a 56 °C.
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Figura 4.13 - Viscosidade dindmica da resina furfurilica de referéncia, catalisada com 3% m/m de APTS.

Tabela 4.9 - Temperatura e tempo de gel das resinas furfurilicas catalisadas com diferentes porcentagens do
catalisador APTS (‘cat’).

Resina furfurilica VAA VAA VBA VAN VBN Ref *
2%cat 3%cat 3%cat 3%cat 3%cat 3%cat
Tgel (°C) 68 58 55 60 55 57

tempo gel (min) 7,0 12,6 8,8 14,1

*Ref — resina furfurilica comercial

As isotermas a 40 °C apresentadas na Figura 4.14 mostram que, embora as resinas
apresentem valores de temperaturas de gel proximos (55 — 60 °C, Tabela 4.9), os tempos de
gel variam entre 7 e 14 min, que correspondem ao menor € maior valor de tempo de gel
obtido para as resinas VAA e VBN, respectivamente. Observa-se que, a neutralizacdo nao

altera de maneira significativa os tempos de gel entre as resinas com viscosidades alta (7,0 e



94

8,8 min para VAA e VAN, respectivamente) e baixa (12,6 ¢ 14,1 min para VBA ¢ VBN,
respectivamente). No caso da resina com menor viscosidade atribui-se o aumento do tempo de
gel a menor polimerizagdo atingida por esta amostra na sintese e, consequentemente, a maior
presenca de mondmeros livres. O uso da resina furfurilica no processamento de materiais
carbonosos, como o carbono vitreo monolitico, necessita de caracteristicas como baixa
viscosidade para favorecer a liberagcdo de bolhas e também maior tempo de gel, de modo que
haja tempo suficiente para a manipulacdo da resina e também tempo para a retirada de bolhas
de ar aprisionadas, antes da cura da resina. Outra alternativa ¢ reduzir a porcentagem de

catalisador na resina, objetivando aumentar o tempo de gel.
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Figura 4.14 — Curva viscosimétrica da resina furfurilica catalisada com 3% de APTS, com isoterma a 40°C.

4.1.2.4 Calorimetria Exploratoria Diferencial com Célula de Pressiao (PDSC)

Os resultados de PDSC, apresentados na Figura 4.15, foram obtidos antes da destilagao
das resinas e a Tabela 4.10 apresenta as temperaturas de onset, pico e endset provenientes
desta analise. A partir destes resultados, observa-se um comportamento de cura similar entre
as resinas acidas (VAA e VBA) e entre as neutralizadas (VAN e VBN). As resinas
neutralizadas possuem um pico mais achatado e temperatura final de cura mais elevada. A
resina VBA apresenta uma cura mais rapida, que pode resultar em aumentos subitos de
viscosidade da resina, formando materiais com uma maior quantidade de poros. A
temperatura de onset das resinas apresenta uma pequena variagao ficando entre 42,8 °C e 46,7

°C. A diferenca mais significativa ¢ observada nas entalpias das amostras com viscosidades
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baixas. O valor de entalpia mais elevado para as resinas VBA ¢ VBN encontra-se associado

com a exotermia da rea¢ao e com a maior presenga de mondmeros livres no meio reacional.
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Figura 4.15 - Resultados de PDSC das resinas VAA, VAN, VBA e VBN, antes da destilagao, catalisadas com
3% m/m de APTS.

Tabela 4.10 - Temperatura de onset, pico, endset e variagdo de entalpia das resinas VAA, VAN, VBA e VBN,
antes da destilacdo.

Tonset (°C) Tpico (°C) Tendset (°C) - AH (J/g)
VAA 3%cat 44,8 81,2 165,1 207,7
VAN 3%cat 45,6 90,6 167,0 201,6
VBA 3%cat 42,8 75,1 155,7 2349
VBN 3%cat 46,7 97,7 167,5 239,0

4.1.2.5 Analise DinaAmico-Mecanica

Para avaliar o comportamento viscoelastico da resina furfurilica curada, foram
realizadas analises por DMA. Para esta analise, os corpos de prova foram preparados a partir
da resina destilada para que a porosidade proveniente da dgua residual da condensacdo nao
influenciasse os resultados obtidos. Neste caso, a resina VAA nao foi utilizada por apresentar

uma elevada viscosidade apos a destilagdo. A Figura 4.16 apresenta as curvas de variagdo de
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tan 6, modulo perda (E”) e médulo de armazenamento (E’), com o aumento da temperatura de

analise para as resinas VAN, VBA e VBN curadas.
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Figura 4.16 — Curvas de DMA das resinas VAN, VBA e VBN curadas: a) tan 3, b) mdédulo de perda (E”) e c)
moédulo de armazenamento (E’).
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Embora todas as amostras tenham sido tratadas em um mesmo ciclo de cura, estas
apresentam uma pequena variacdo na temperatura de transi¢ao vitrea (Tg), como mostra a
Tabela 4.11. As resinas neutralizadas VAN e VBN apresentam menor grau de cura, quando
comparadas a resina VBA. Este resultado mostra que a neutralizagdo retarda o inicio das
ligacdes cruzadas, como comprovado pelas andlises viscosimétricas e também induz a uma
maior porosidade, como ja discutido no Capitulo 4.1.1. Esses fatores, juntamente com a

viscosidade inicial da amostra podem interferir na Tg do material curado.

Tabela 4.11 - Temperaturas de transicdo vitrea das resinas VAN, VBA e VBN obtidas a partir de tan 9.

Resina furfurilica VAA VAN VBA VBN

Tg (°C) 943 96,1 89,6

4.1.2.6 Ensaio de Resisténcia a Flexao

Com o intuito de verificar a influéncia da neutralizacdo e da viscosidade inicial da
resina furfurilica nas propriedades mecanicas da resina curada, realizou-se o ensaio de
resisténcia a flexdo. A Tabela 4.12 apresenta estes resultados para as amostras das resinas
VAN, VBA e VBN curadas. Os resultados mostram que a resina VBA possui o maior valor
de resisténcia a flexdo (56 MPa), além do menor desvio padrao. Esse fato pode estar
relacionado com a sua maior Tg, ou seja, 0 maior grau de reticulacdo desta amostra levou a
um melhor resultado de resisténcia a flexao.

As resinas neutralizadas VAN e VBN apresentam um menor desempenho mecanico e
maiores valores de desvio padrdao, quando comparadas a resina VBA, com uma perda de 17%
e 21%, respectivamente, na resisténcia a flexdo. No entanto, levando-se em considerag¢do o
desvio padrao, os resultados s3o bastante proximos. O maior desvio padrao pode ser atribuido
a tendéncia de maior porosidade nas amostras neutralizadas, que leva a uma maior
heterogeneidade no material.

A viscosidade parece ndo influenciar significativamente no desempenho mecanico,
quando se compara os resultados das amostras VAN e VBN. Entretanto, devido a presenga de
outros efeito deletérios (neutralizacdo e porosidade), esta afirmagdo ndo pode ser feita para

€ssas amostras.
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Tabela 4.12 - Resultados de resisténcia a flexdao das resinas VAN, VBA ¢ VBN.

Resina VAA VAN VBA VBN
Resisténcia a Flexdo ~  ----- 46,6+8,7 55,94+2,0 44,4490
(MPa)

4.1.2.7 Avaliacdo Morfologica das Resinas Curadas

A Figura 4.17 apresenta as micrografias representativas da superficie fraturada da

resina furfurilica VAN, VBA e VBN, quando analisadas com um aumento de 3000x.
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Figura 4.17 — Micrografias com ampliagdo de 3000x da resina furfurilica: a) VAN, b) VBA e c¢) VBN.

A comparagdo destas imagens revela que todas as amostras apresentam morfologias
similares, com regides tipo camadas se sobrepondo uma sobre as outras e porosidade elevada.
Verifica-se, neste caso, que a amostra VAN apresenta, comparativamente, uma superficie com

um pouco menos de poros. Este aspecto morfologico da resina furfurilica leva a entender a



99

formacgdo dos poros nao comunicantes e a dificuldade em quantificar a porosidade nessas

amostras, ja que a superficie ¢ bastante irregular.

4.1.2.8 Caracterizacao do carbono vitreo monolitico

A carbonizagdo da resina furfurilica foi realizada somente nas amostras VBA ¢ VBN,
devido ao interesse em analisar a influéncia da neutralizagdo na morfologia e na
microestrutura do carbono vitreo resultante. Desse modo, os topicos a seguir mostram 0s
resultados da caracterizagdo por microscopia eletronica de varredura, espectroscopia Raman e

difragao de raios X das amostras VBA ¢ VBN, carbonizadas a 600 °C ¢ 1000 °C.

4.1.2.8.1 Avaliacao morfologica do carbono vitreo monolitico

As micrografias das superficies fraturadas obtidas por SEM, representativas das
amostras VBA e VBN, carbonizadas a 600 °C e 1000 °C, estao apresentadas na Figura 4.18.
A partir destes resultados ¢ possivel observar, de maneira geral, uma boa homogeneidade na
estrutura, revelada por uma superficie mais lisa e plana observada a partir de 600 °C. As
amostras tratadas a 600 °C apresentam uma superficie mais irregular que as demais,
principalmente a amostra VBN600. Esses aspectos observados podem estar relacionados com
a sua neutralizacdo e também com a temperatura mais baixa de tratamento térmico, que
favorece a obtencdo de um produto intermedidrio entre os materiais poliméricos € os
carbonosos, denominados de piropolimeros (JENKINS; KAWAMURA, 1976).

Tendo em vista a grande quantidade de poros observada nas superficies analisadas,
realizou-se uma avaliagdo mais precisa desses defeitos por andlise de imagens, a partir de
micrografias das superficies transversais polidas obtidas por microscopia optica. A Figura
4.19 reune as micrografias representativas obtidas por microscopia Optica com o aumento de
200x. A Tabela 4.13 mostra os resultados de porosidade total e do tamanho médio dos poros,

obtidos com o auxilio do programa ImageJ.
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Figura 4.18 — Micrografias das superficies fraturadas obtidas por SEM com amplia¢do de 3000x da resina
furfurilica carbonizada: a) VBA600, b) VBN600, ¢) VBA1000 ¢ d) VBN1000.

Os resultados das analises de imagens mostram que ha um aumento significativo na
porosidade e no tamanho médio dos poros das amostras tratadas entre 600 °C e 1000 °C. A
amostra VBA1000 apresenta um aumento de 100% na porosidade e de 17,5% no tamanho
médio dos poros, quando comparada com a amostra VBA600. Ja& a amostra VBN1000
apresenta um aumento de 113% na porosidade e de 32% no tamanho médio dos poros, em
relacdo a amostra VBN600. Esse aumento ndo era esperado, visto que as amostras tratadas a
1000 °C sofrem uma contragdo volumétrica superior a apresentada pelas amostras tratadas a
600 °C, o que levaria a uma reducdo dos mesoporos. A amostra VBN600 apresenta
porosidade e tamanho médio dos poros de 32% e 10%, respectivamente, maiores que a
amostra VBA600. Ja a amostra VBN1000 apresenta, em relagdo a amostra VBA1000, valores
de porosidade e de tamanho médio dos poros 41% e 23%, respectivamente, maiores. Esses

resultados mostram que o aumento da temperatura de tratamento térmico e a neutralizacdo
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influenciam significativamente no aumento da porosidade e no tamanho médio dos poros da

amostra de carbono vitreo.
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Figura 4.19 — Micrografias obtidas por microscopia Opticas com ampliagdo de 200x da resina furfurilica
carbonizada: a) VBA600, b) VBN600, c) VBA1000 e d) VBN1000.

Tabela 4.13 - Resultados de porosidade e tamanho médio dos poros obtidos a partir de analises de imagens das
micrografias das amostras VBA600, VBN600, VBA1000 ¢ VBN1000.

Parametros
Amostra Tamanho médio dos poros
Porosidade total (%)
(um)
VBA600 6,20+1,3 4,0+0,3
VBA1000 12,4+2,7 4,7+0,5
VBN600 8,20+1,7 4,4+0,4

VBN1000 17,5+4,3 5,8+1,0
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4.1.2.8.2 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman ¢, geralmente, utilizada para estudar 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 ordem (banda G) e
desordem (banda D). A banda D representa a estrutura desordenada do carbono e reflete a
vibragdo sp” do anel, que é causada por defeitos como impurezas, efeitos de borda e tamanho
finito, que destroem a simetria translacional do Aj,. A banda G, por outro lado, corresponde
as vibragdes no plano grafitico, com simetria Ejg, a qual reflete o grau de grafitizagdo do
material analisado (JAWHARI, ROID, CASADO, 1995; CHENG, TSENG, 2010; FERRARI,
ROBERTSON, 2000; TAKAI et al., 2003).

A Figura 4.20 apresenta os espectros Raman de primeira e segunda ordem das resinas
VBA e VBN, carbonizadas a 600 °C e 1000 °C. As bandas de primeira ordem estdo
relacionadas com o ordenamento estrutural dentro das lamelas grafénicas, enquanto as bandas
de segunda ordem estdo relacionadas com o empilhamento desordenado ao longo do eixo-c
cristalografico (KNIGHT, WHITE, 1989). E possivel observar que o material carbonizado a
600 °C e 1000 °C apresentam as bandas D e G. Varia¢des na intensidade, posicao e largura
das bandas decorrentes do tratamento térmico e da neutralizagdo da resina fornecem
informagdes importantes sobre a microestrutura dos materiais grafiticos. De acordo com
Lespade et al. (1984), as caracteristicas do espectro Raman como o numero de onda da banda
G, a largura da banda G, a razdo da intensidade D/G (Ip/lg) e a largura da banda de segunda

-1 . T . ~
ordem em 2700 cm™, podem ser relacionadas com o indice de grafitizagao.



103

G G

- . D

4 D g
el R
3 2
[} [}
k<l S |
3 - S
S 2
& 1 VBA G600 2 |
E £
- A VBA 1000

VBN 600 i
T VBN 1000
T T T T T T T T T T 1
500 1000 1500 2000 2500 3000 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Deslocamento Raman (cm™) Deslocamento Raman (cm™)
(a) (b)

Figura 4.20— Espectros Raman de primeira e segunda ordem das amostras VBA e VBN carbonizadas a: (a) 600
°C e (b) 1000 °C.

Polimeros com alta densidade de ligagdes cruzadas tendem a ndo grafitizar, devido as
ligacdes fortes e estaveis que impedem transformagdes estruturais. Por outro lado, materiais
menos reticulados tendem a grafitizar mais facilmente com o tratamento térmico, para atingir
a configuracdo termodinamicamente mais estavel (FOLEY, 1995). Verifica-se, a partir dos
resultados obtidos, que a neutralizagdo da resina pode ter reduzido a reticulacdo do material,
devido a presenca do hidroxido de sodio, levando a uma maior grafitizacdo do material. Esse
comportamento ¢ comprovado pela presenca da banda G’ na amostra VBN1000 (em torno de
2715 em™), mais bem definida em comparagdo a observada para a amostra VBA1000. De
acordo com a literatura, a banda G’ ¢, geralmente, notada apenas em amostras de carbono
vitreo tratadas termicamente acima de 2000 °C (SARMENTO, 2007). De acordo com Burket,
Rajagopalan e Foley (2008), a grafitizagdo ¢ um processo localizado em carbono altamente
desordenado.

McNamara et al. (2013) relata a interacdo de metais alcalinos com o carbono
nanoporoso, obtido a partir da resina furfurilica, resultando no aparecimento de regides de
cristalizagdo localizadas dentro do carbono. O processo de grafitizagdo de carbonos
envolvendo a interacdo de um metal ou compostos inorganicos com a resina fendlica ou
furfurilica, entre outras matrizes, ja foi estudado anteriormente e foi constatado que a presenca
dessas impurezas metalicas atua como centros cataliticos na promogao da grafitizagdo (OYA,
OTANI, 1979, 1981; OYA, YAMASHITA, OTANI, 1979; MARSH, CRAWFORD,
TAYLOR, 1983; WEISWEILER, SUBRAMANIAN, TERWIESCH, 1971).
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Tabela 4.14 — Posigdes das bandas D e G das resinas furfurilicas VBA e VBN carbonizadas a 600 e 1000 °C.

VBA600 VBA1000 VBN600 VBN1000
Banda D (cm™) 1359,5 1350,1 1355,0 1358,7
Banda G (cm™) 1589,7 1599,2 1592,5 1586,5

A Tabela 4.14 apresenta as posicoes das bandas D e G das amostras VBA ¢ VBN
carbonizadas a 600 °C e 1000 °C. As posi¢des das bandas D e G de um carbono grafitico
desordenado ocorrem em torno de 1360 cm™ e 1590 cm™, respectivamente (TAKAI et al.,
2003). A posicdo da banda G tende a aumentar com o aumento da temperatura de
carbonizacdo (TAKALI et al., 2003). A posicao da banda D ndo € muito explorada na literatura,
mas observa-se a tendéncia de deslocamento para valores menores com o aumento da
temperatura de tratamento térmico. Analisando-se os resultados obtidos, somente as amostras
processadas a partir da resina acida (VBA) seguem o comportamento esperado com o
aumento do tratamento térmico, ou seja, o deslocamento da banda D para valores menores (de
1360 cm™ para 1350 cm™) e o deslocamento da banda G para valores maiores (de 1590 cm™
para 1599 cm™). A amostra VBN apresenta um comportamento oposto, onde as bandas D e G,
localizadas a 1355 cm™ ¢ 1592 cm™ a 600 °C, deslocam-se para 1359 cm™ e 1586 cm™ a 1000
°C. Esse comportamento pode ser um indicativo da heterogeneidade dessas amostras, com a
presenga de regides grafiticas localizadas.

A partir da deconvolucao dos espectros Raman em 4 componentes Gaussianas, foi
possivel calcular a razdo Ip/Ig, a largura a meia altura (FWHM) das bandas D e G (wp € 0g) €
o tamanho do cristalito (La), como apresentado nas Figuras 4.21 a 4.23. A razdo Ip/Ig foi
calculada tanto pela intensidade da banda quanto pela area, utilizando-se as equagdes de KW
e Cancado (KNIGHT, WHITE, 1989; CANCADO et al., 2006), respectivamente. A
diminuicdo da razdo da intensidade Ip/Ig estd relacionada com a diminuicdo de defeitos
estruturais e, consequentemente, a forma¢ao de uma estrutura mais ordenada (GONCALVES,
REZENDE, FERREIRA, 2006; CHENG, TSENG, 2010). Entretanto, o comportamento
obtido a partir da equagdo de KW (Figura 4.20) € o inverso do esperado, pois hd um aumento
da razdo Ip/lg e uma diminui¢do do La. De acordo com Ferrari e Robertson (2000), em
sistemas mais desordenados a equacdo de KW nao pode ser aplicada, ja que em carbono

amorfo o desenvolvimento da banda D indica a tendéncia de ordenamento, exatamente o



105

oposto ao que ocorre no grafite. Portanto, o material carbonizado a 600 °C pode nao se ajustar

a equagao de KW, devido a sua estrutura ainda estar bastante desordenada.

q - ID/IG q
8 I La (Knight e White, 1989) | s

(wu) e

VBAGOO VBA1000 VBN600 VBN1000

Figura 4.21 - Razao das intensidades das bandas D e G (Ip/Ig) e tamanho do cristalito (La), calculados a partir da
equagdo de Knight e White (1989) das amostras VBA600, VBA1000, VBN600 ¢ VBN1000.

A equacado de Cangado (Equacao 3.7), a qual leva em consideracdo a razao das areas das
bandas D e G, parece se ajustar melhor ao comportamento esperado. De acordo com Wang et
al. (1997), espera-se que microcristalitos grafiticos sejam formados a 600 °C e acima de 700
°C os tamanhos dos cristalitos na resina furfurilica pirolisada aumentam com o aumento do
tempo e da temperatura do tratamento térmico. A amostra VBN600 se mostra mais
desordenada que a amostra VBA600, porém apds a carbonizacdo até 1000 °C a amostra
VBN1000 apresenta maior ordenamento ¢ maior tamanho de cristalito do que a amostra
VBAT1000. Esse fato pode ser explicado pela presenga do hidroxido de sdédio, que dificulta a
reticulagdo e provoca uma desordem maior no material a 600 °C, quando comparado com a
amostra VBA600. Com o aumento da temperatura do tratamento térmico, a presenca de
particulas de NaOH atua como centros cataliticos, resultando em um material carbonoso mais
grafitizado. Esse resultado esta de acordo com o observado no espectro da amostra VBN 1000,
a qual apresenta a banda de segunda ordem em 2700 cm™ mais bem definida, o que indica um

maior indice de grafitizacao.
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Figura 4.22 - Razao das areas das bandas D e G (Ip/Ig) e tamanho do cristalito (La), calculado a partir da
equagdo de Cangado et al. (2006) das amostras VBA600, VBA1000, VBN600 ¢ VBN1000 .

A largura a meia altura da banda D (wp) das amostras VBA600 e VBN600 reduz
significativamente ap6s o tratamento térmico a 1000 °C. A largura a meia altura da banda G
(wg) também apresenta uma reducdo para a amostra VBA600, mas ha um pequeno aumento
no g da amostra VBN600 apos o tratamento térmico a 1000 °C. A banda G ¢ menos
sensivel a variagdes estruturais, quando comparada com a banda D, sugerindo que o
tratamento térmico reduz a populagdo de defeitos e forma uma estrutura mais ordenada
(CHENG, TSENG, 2010).

Embora a amostra VBN 1000 tenha apresentado indicios de maior grafitizag¢do, devido a
presenca da banda G’ em 2715 cm’ e maior La, de acordo com a equagao de Cancgado, outros
resultados indicativos de uma estrutura mais ordenada como a posi¢do da banda D e G e wg,
mostram um resultado oposto. Uma explicagdo para esse fato ¢ que as regides grafiticas sao
localizadas, o que torna as amostras heterogéneas. Portanto, resultados divergentes podem

ocorrer.
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Figura 4.23 — Comportamento da largura a meia altura (FWHM) das bandas D e G e a razdo op/0g das amostras
VBA600, VBA1000, VBN600 ¢ VBN1000.

4.1.2.8.3 Difracio de raios X

A técnica de difracdo de raios X foi utilizada para auxiliar na caracterizacao estrutural
da resina furfurilica VBA e VBN tratadas termicamente a 600 °C e 1000 °C. A Figura 4.24
apresenta os difratogramas de raios X obtidos a partir das amostras VBA600, VBN600,
VBA1000 e VBN1000.

Os difratogramas das amostras carbonizadas apresentam duas bandas localizadas em
aproximadamente 20 = 24° e 43,4°, que correspondem, respectivamente, ao espagamento
interplanar (002) e ao espagamento entre os atomos de carbono contidos em um plano (100).
Esse difratograma ¢ tipico para carbonos rigidos, que consistem principalmente de estrutura

amorfa com grafitizagdo incompleta (CHENG, TSENG, 2010).
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Figura 4.24 — Difratogramas de raios X das amostras VBA e VBN carbonizadas a: (a) 600 °C e (b) 1000 °C.

A Tabela 4.15 apresenta as posi¢oes e a largura a meia altura (FWHM) das bandas 002
e 100, o espacamento interplanar (dgp), largura do empilhamento (La) e altura do
empilhamento (LC) das amostras tratadas termicamente. Os dados que compdem a Tabela
4.15 foram obtidos a partir da deconvolucao dos difratogramas em 4 componentes Gaussianas
ou Lorentzianas. Os parametros Lc e La foram calculados a partir da formula de Scherrer

(Equagdes 3.4 ¢ 3.5).

Tabela 4.15 — Parametros das bandas 002 e 100 e valores da distancia interplanar (dop), largura do
empilhamento (La) e altura do empilhamento (Lc) das amostras VBA600, VBA1000, VBN600 e VBN1000.

Amostra 20 (°) 20 (°) Win (°) Wiz (°)  do2(nm)  Lc (nm) La (nm)
banda 002 banda 100 002 100

VBA600 23,2 43,2 9,16 8,41 0,38 0,87 2,08

VBA1000 24,1 43,4 8,12 4,28 0,37 0,99 4,09

VBN600 23,8 43,4 11,2 16,0 0,37 0,71 1,09

VBN1000 24,2 43,7 8,07 4,43 0,37 0,99 3,95

Observa-se que, os valores de FWHM das bandas 002 ¢ 100 tendem a diminuir com o
aumento da temperatura do tratamento térmico, enquanto a intensidade da banda aumenta,
sugerindo que a estrutura grafitica se torna mais significativa na estrutura local, com o
aumento da temperatura de tratamento térmico. O espacamento interplanar (dop) €
tradicionalmente utilizado para calcular o grau de grafitizagdo. Maiores dominios grafiticos
tendem a dar menor distancia interplanar, uma vez que as folhas grafiticas hexagonais planas

podem se empilhar mais facilmente formando camadas densas, ao contrario do
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empacotamento de folhas defeituosas, ou seja, menos planas (TAKAI et al., 2003). Valores de
doo2 > 0,35 nm estdo relacionados com materiais desordenados (CUESTA et al., 1998),
portanto os valores obtidos neste estudo estdo dentro dessa classe de materiais. Os valores de
doo2 apresentaram pequena variacdo entres as amostras VBA600 e VBA1000 e nenhuma
variacao entre as amostras VBN600 ¢ VBN1000. De acordo com a literatura (CUESTA et al.,
1998), os valores de dgg», La e Lc para o carbono vitreo sdo, respectivamente, 0,353 nm; 7,0
nm ¢ 1,9 nm. Portanto, o valor de dgg, das amostras tratadas termicamente até 1000 °C se
mostram acima do esperado, com dyp; = 0,37 nm. J& os valores de La e Lc das amostras
VBA1000 e VBN1000, obtidos neste trabalho, estdo abaixo do valores apresentados na
literatura, com La = 4,0 nm e Lc = 1,0 nm, para ambas as amostras. Quanto maior o valor de
La e Lc, maior ¢ a acomodacgdo das lamelas na estrutura do material, a qual estd associada
com o indice de grafitiza¢gdo, que aumenta com a temperatura de tratamento térmico
(BALDAN et al., 2007).

A Figura 4.25 apresenta o comportamento de La obtido a partir de difragdo de raios X e
espectroscopia Raman, das amostras processadas com a resina furfurilica utilizando as

equagoes de KW, 1989; Cangado et al., 2006 e a formula de Scherrer.

Il La (Cancado et al., 2006)
12 + EZZ] L a (Formula de Scherrer)
I La (Knight e White, 1989)

La (nm)

VBAGO0O VBA1000 VBNG00 VBN1000

Figura 4.25 — Valores de La obtidos a partir da Equacdo de Knight ¢ White, 1989; Cancado et al., 2006 ¢
Formula de Scherrer das amostras VBA e VBN tratadas termicamente a 600 °C ¢ 1000 °C.

Comparando-se as informagdes fornecidas pelas técnicas de Raman e difracdo de raios

X, observa-se que os valores de La obtidos pelas diferentes equacdes sdo bastante divergentes.
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A amostra VBN1000 nao apresenta o maior La pela Férmula de Scherrer, diferentemente do
La calculado pela Equagdo de Cangado. Desse modo, a partir dos resultados de difragao de
raios X ndo ¢ possivel afirmar se a neutralizagdo da resina aumenta o indice de grafitiza¢ao do
material, mas devido aos valores proximos de La para as amostras VBA1000 e VBN1000, o
NaOH pode ser utilizado como reagente para neutralizar a resina furfurilica, sem influenciar
negativamente na sua estrutura cristalina.

De acordo com Cuesta et al. (1998), a formula de Tuinstra e Koenig (generalizada por
KW) ¢ valida somente como uma primeira aproximag¢ao para o calculo do La, e erros maiores
que 100% sdo possiveis, portanto ¢ recomendavel o uso da técnica de difragdo de raios X para
calcular o La. Deve-se ter em mente que o calculo de La por Raman ¢ somente uma
estimativa do tamanho de cristalito, portanto os valores de La obtidos por Raman e difracao

de raios X ndo podem ser comparados.

4.2 Poliarilacetileno

Este item apresenta a sintese do monomero 1,4-dietinilbenzeno, do pré-polimero

poliarilacetileno e a obtencao e caracterizagdao do carbono vitreo monolitico.

4.2.1 Caracterizacao do 1,4-dietinilbenzeno

O espectro de 'H NMR apresentado na Figura 4.26 confirma a obtengio do 1,4-DEB
pelos sinais dos protons em 6 = 7,44 ppm (s, 4H, protons aromaticos) e 6 = 3,17 ppm (s, 2H,
=C-H). O calculo da integragao do nimero de protons, que € de 1 e 2,15, mostra concordancia
com a propor¢do esperada (1:2).

Na Figura 4.27 ¢ apresentado o espectro de FT-IR do mondmero 1,4-dietinilbenzeno,
que confirma os resultados de '"H NMR encontrados, quanto a obten¢io do mesmo, pela
presenca das bandas caracteristicas dos alcinos em 3267 cm™ (estiramento C=C-H) e 2101
cm™ (estiramento -C=C-). A banda em 827 cm™ esta relacionada com a do benzeno p-

dissubstituido.
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Figura 4.27 - Espectro de FT-IR do 1,4-dietinilbenzeno.
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Os resultados provenientes de DSC para o 1,4-DEB sao apresentados na Figura 4.28, a
qual mostra o pico endotérmico em torno de 100 °C, atribuido a fusdo do 1,4-DEB e um
pequeno pico exotérmico, que evidencia o inicio e o final da reacdo de cura em,
aproximadamente, 140 °C e 200 °C, respectivamente. A literatura (TSENG, CHEN, CHANG,
2009; WANG, ZHAO, 2007) menciona a cura altamente exotérmica do mondmero
dietinilbenzeno, de cerca de -1730 J/g, que pode refletir no perigo de explosao durante o seu
processamento. No entanto, a entalpia de cura obtida neste estudo foi de -128 J/g, devido ao
uso de um porta-amostra de aluminio ndo hermético durante as andlises de DSC, o que
possibilita a perda de calor durante a analise.

A curva de perda de massa do 1,4-DEB, proveniente da analise de TGA, apresentada
na Figura 4.29, mostra a elevada volatilidade do mondmero em torno de 100 °C, perdendo
quase 80% em massa. Esta temperatura coincide com a temperatura de fusdo do monoémero e
mostra que antes de serem expostos a elevadas temperaturas, os mondmeros precisam formar
ligagdes cruzadas para prevenir a sua vaporizagdo. Este comportamento real¢a a necessidade
em se trabalhar com o pré-polimero, tanto para liberar parte do calor da reacdo, quanto para

evitar a perda de monomeros, pelo fato do 1,4-DEB ser muito volatil.
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Figura 4.28 - Curva de DSC do 1,4-DEB.
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Figura 4.29 — Curva de TGA do mondmero 1,4-DEB.
4.2.2 Caracterizacio do pré-polimero poliarilacetileno

A Tabela 4.16 mostra os resultados de rendimento da rea¢dao, da massa molar numérica
média (Mn), do indice de polidispersividade (PDI) e do teor de carbono fixo dos pré-
polimeros, obtidos a partir da reagdo térmica com diferentes quantidades de catalisador de
niquel. Observa-se que, os polimeros obtidos por rea¢do térmica possuem os menores
rendimentos, além de necessitarem de um tempo de reagao muito elevado. A reagao térmica
também proporciona polimeros com elevada massa molar numérica média e maiores indices

de polidispersividade.
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Tabela 4.16 - Condicdes de reagdo e resultados de rendimento, da massa molar numérica média (Mn) e do indice
de polidispersividade (PDI).

PAA Tempo de reacio Rendimento (%) Mn (g/mol) PDI
Reacao térmica 45h 36,2% 2619 2,62
Reacdo térmica 50h 39,0% 1847 4,09

10% Ni Sh 52,8% 1044 3,55
13%Ni 2h30min 42,0% 1118 2,72
13%Ni 3h30min 70,7% 1065 3,82
16%Ni 2h30min 72,6% 1155 2,98
19%Ni1 lh 42,0% 1260 2,43
19%Ni1 2h 77,2% 1217 2,31

O catalisador de Ni acelera, significativamente, a velocidade da reagdo, que ocorre
principalmente por ciclotrimerizac¢do, sendo, portanto, o modo mais eficiente. A quantidade
de catalisador de niquel e o tempo de reacdo foram ajustados, de forma a se obter um bom
rendimento, sem que o polimero atingisse a gelificagdo. Observa-se que, com o aumento da
porcentagem de catalisador de Ni, hd uma reducdo no tempo de reagdo, com um rendimento
da reacao de até 77,2%, utilizando, para isto, 19% de Ni.

Em relagdo a massa molar deve-se considerar que os resultados obtidos sdo somente
uma estimativa, ja que o padrao utilizado ¢ o poliestireno, um polimero linear; enquanto que o
PAA ¢ um polimero ramificado. Vale mencionar, entretanto, que o PAA resultante da
polimerizacdo térmica leva a estruturas variadas, devido a existéncia de diferentes
mecanismos além da ciclotrimerizagdo, tais como, acoplamento Strauss, produtos Diels-
Alder, trimeros, tetrameros, naftalenos e polimeros conjugados (QI et al., 2009; TSENG,
CHEN, CHANG, 2009; SWANSON, FLEMING, HOFER, 1992). Desse modo, a presenca de
defeitos estruturais, como as cadeias de alquila formadas na polimeriza¢ao térmica, leva a
obtencdao de uma estrutura menos emaranhada, o que permite valores de massa molar mais

proximos dos reais, como pode ser observado na Tabela 4.16.
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O cloreto de litio foi utilizado nas analises de GPC objetivando quebrar agregados e
estabilizar o volume das macromoléculas. A Tabela 4.17 apresenta os resultados de massa
molar e a polidispersividade de alguns pré-polimeros, sem o uso do LiCl. A partir dos
resultados encontrados, observa-se que houve um aumento na massa molar e uma reducao na
polidispersividade, apds a adi¢ao do LiCl. Esta variagdao foi mais significativa nos polimeros
catalisados com 19% de Ni e pode estar relacionada com a baixa solubilidade que este

polimero apresentou em THF e que foi melhorada com a adi¢do do LiCl.

Tabela 4.17 - Valores de massa molar das amostras de PAA antes e ap6s a adicao do LiCl.

PAA Tempo de  Mn (g/mol) PDI Mn (g/mol) PDI
reacao s/ LiCl s/ LiCl ¢/ LiCl ¢/ LiCl

13% N1 3h30min 950 3,86 1065 3,82

16% Ni 2h30min 921 3,67 1155 2,98

19% Ni lh 533 3,73 1260 2,43

19% Ni 2h 501 4,27 1217 2,31

Com base no tempo de reagdo e no rendimento dos pré-polimeros obtidos, optou-se por
trabalhar com concentracdes de catalisador de Ni de 13%, 16% e 19%, e nos tempos de
reacdo nos quais se obteve um rendimento superior a 70%. Utilizando-se a concentragcdo de
10% de catalisador tem-se um tempo de reacdo longo (5h) e um baixo rendimento (52,8%).
As reagoes com 19% de catalisador ocorrem em um tempo de reagdo mais curto € com uma
maior conversdo do mondmero. Logo, nesta condi¢do tem-se um maior rendimento, com a
formag¢do de um polimero com menor solubilidade. A baixa solubilidade do pré-polimero
pode ndo ser vantajosa em alguns tipos de processamento e aplicagdes, tais como moldagem
por transferéncia de resina e processos convencionais de cura (WANG, ZHAO, 2007
WANG, LI, GU, ZHANG, 2010; LIU et al., 2008).

Outra caracteristica observada no pré-polimero com 19% de Ni ¢ a sua larga
distribuicao de massa molar, verificada pela presenca de dois picos exotérmicos na analise de
calorimetria exploratoria diferencial. Esta larga distribuicdo de massa molar ndo ¢ observada
por GPC, pois as cadeias poliméricas insoltveis ficam retidas no filtro antes de serem
injetadas, enquanto que nas analises por DSC toda a por¢do ¢ analisada. As curvas de DSC
dindmicas dos pré-polimeros com diferentes quantidades de catalisador de Ni estdo

apresentadas na Figura 4.30. O pré-polimero com 16% de Ni também apresenta um leve
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abaulamento (indicado pela seta), que pode estar relacionado com a larga distribuicdo de
massa molar. Este comportamento ndo ¢ observado quando se utiliza 13% de catalisador de
Ni.

A Tabela 4.18 apresenta os valores obtidos de temperatura de onset, pico e endset dos
pré-polimeros analisados. A formacao das ligacdes cruzadas para o pré-polimero com 13% de
Ni se inicia em 133 °C e finaliza em 281 °C. Devido a larga distribuicao de massa molar do
polimero com 19% de Ni, a temperatura de onset se inicia em 117 °C e a temperatura de
endset finaliza em 296 °C, ou seja, a cura também se estende por uma faixa mais larga de
temperaturas, em relacdo ao pré-polimero com 13% de Ni. O valor de entalpia pode ser
correlacionado com a quantidade de grupos acetilenos residuais (TSENG, CHEN, CHANG,
2009). Quanto maior o valor de entalpia, maior ¢ a quantidade de grupos acetilenos terminais
no pré-polimero e quanto menor esse valor tem-se uma rea¢do exotérmica mais controlada
durante a cura. Portanto, os resultados mostram que o pré-polimero com 19% de Ni tem a
cura mais controlada, enquanto os pré-polimeros com 13% e 16% de Ni apresentam maiores

quantidades de grupos acetilenos residuais.

3.0 —— 13% Ni 3h30
281 ——16% Ni 2h30
T Exo —19% Ni 2h

261
24
22
20

1,8 +

Fluxo de calor (W/g)

1,64

1,4

1,2

T T T T T T T T T T T 1
50 100 150 200 250 300 350
Temperatura (°C)

Figura 4.30 - Curvas de DSC do pré-polimero PAA obtido com diferentes quantidades do catalisador Ni.
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Tabela 4.18 - Temperatura de onset, pico, endset e variagdo de entalpia dos pré-polimeros PAA.

PAA Tonset (°C) Tpico (°C) Tendset (°C) AH (J/g)
13% Ni 3h30 133,2 202,5 280,8 297,5
16% Ni 2h30 128,1 214,0 282,8 274,71

19% Ni 2h 117,0 205,8 296,2 213,9

4.2.3.1 Analise por '"H NMR

A Figura 4.31 mostra o espectro de "H NMR do pré-polimero com 13% do catalisador
de Ni. Os sinais encontrados no 'H NMR estio de acordo com o reportado na literatura
(TSENG, CHEN, CHANG, 2009) e sao similares para todos os pré-polimeros, independente
da concentracao de catalisador de Ni utilizada. Os picos de ressonancia encontrados entre 7,1
- 7,8 ppm sdo atribuidos aos protons ligados aos anéis aromaticos. Os protons do acetileno
(=C-H) aparecem em 3,1 - 3,3 ppm, os quais também confirmam a presen¢a de grupos
acetilenos terminais no pré-polimero. Na reagdo com Ni, embora a principal reacao seja a
partir da ciclotrimerizagdo, pequenas reagdes laterais, tais como polimerizacdo via radical
livre linear ou ramificada, podem ocorrer. E possivel notar a presenga de pequenos picos em

1,3 e 2,1 ppm, relativos as reagoes laterais (ver Figura 2.12) .

13% Ni 3h30

ppm

Figura 4.31 - Espectro de '"H NMR representativo da reagdo com catalisador de Ni.
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4.2.3.2 Analise FT-IR

A Figura 4.32 apresenta os espectros de FT-IR dos pré-polimeros de PAA obtidos com
diferentes quantidades de catalisador de niquel. As bandas em 3023 cm’’ (estiramento C-H) e
em 1601, 1508, 1476 cm™ (estiramento C-C aromatico) sdo caracteristicas da presenca do
anel benzénico. A banda em 823 cm™, de C-H aromatico, ¢ relativa a para-substituicio do
anel benzénico para o produto em questdo. A banda caracteristica do grupo acetileno aparece
em 3292 cm™ (estiramento C-H) e a tripla ligagio do composto monossubstituido em 2112
cm’ (estiramento -C=C-). Todos os espectros obtidos foram similares entre si para as
diferentes quantidades utilizadas de catalisador (CHERKASHIN, KISILITSA, BERLIN,
1967, TOMASSETI et al., 1989; TSENG, CHEN, CHANG, 2009).

— 13% Ni 3h30
_ — 16% Ni 2h30
—19% Ni 2h
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Figura 4.32 - Espectro de FT-IR dos pré-polimeros de PAA.

4.2.3.3 Analise termogravimeétrica

Assim como foi realizado para a resina furfurilica, os teores de carbono fixo dos pré-
polimeros de PAA foram também determinados a partir de analises termogravimétricas, sendo

esta uma medida essencial para se determinar a aplicabilidade do poliarilacetileno como

precursor do carbono vitreo.
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Figura 4.33 — Curvas de TGA dos pré-polimeros PAA estudados.

Tabela 4.19 — Teor de carbono fixo dos pré-polimeros PAA a 1000 °C.

PAA Teor de carbono fixo (%)
13% Ni 3h30 80,2
16% Ni 2h30 77,8
19% Ni 2h 75,7

A Figura 4.33 apresenta as curvas de TGA dos pré-polimeros catalisados com 13, 16 e
19% de Ni e na Tabela 4.19 encontram-se apresentados os teores de carbono fixo obtidos a
1000 °C. As curvas com 16 e 19% de Ni apresentam um perfil de perda de massa semelhante,
com uma perda em torno de 4% entre 50 °C e 128 °C. A amostra com 13% de Ni apresenta
uma perda de massa inicial menor, sendo esta de, aproximadamente, 2,5% entre 50 °C e 100
°C e maior estabilidade térmica, quando comparada as demais amostras analisadas. A perda
inicial de massa, determinada para as amostras com 16% e 19% de Ni, pode estar relacionada
com a volatilizacdo dos oligdmeros de baixa massa molar, presentes em maior quantidade
nessas amostras. Acima de 400 °C, a perda de massa pode estar relacionada a liberacao de
CH4 e Hy, ja que o polimero contém somente moléculas de carbono e hidrogénio em sua
estrutura. A maior estabilidade térmica apresentada pela amostra com 13% de Ni, a partir de
110 °C, pode ser atribuida a presenca de grupos acetilenos residuais, confirmados pelas
analises de DSC. Os grupos acetilenos terminais podem estar auxiliando na formagao das

ligacdes cruzadas, proporcionando um aumento na estabilidade térmica.
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4.2.3.4 Microscopia eletronica de varredura do pré-polimero

Os pré-polimeros obtidos na forma de p6 foram comprimidos em uma prensa
utilizando-se um molde circular e as superficies das amostras foram analisadas por SEM. A
Figura 4.34 apresenta as micrografias representativas da superficie dos pré-polimeros com
aumento de 10.000x. A partir destas analises, observa-se que houve uma melhor compactagao
para o pré-polimero com 19% de Ni, devido a aparéncia mais lisa de sua superficie, o que
pode estar relacionado com a sua maior polidispersividade, que favorece um melhor

empacotamento do material. As amostras com 13% e 16% de Ni apresentam aglomeracdes de

forma irregular, com pequenos poros e maior rugosidade.

Figura 4.34 - SEM com aumento de 10.000 x da superficie das pastilhas de PAA sintetizadas com diferentes
concentragdes de catalisadores: a) 13% Ni; b) 16% Ni; ¢) 19% Ni.
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A Figura 4.35 apresenta micrografias da secdo transversal das amostras de PAA
fraturadas. Nessas imagens representativas, com aumento de 10.000x, ¢ possivel observar que
o PAA com 13% de Ni apresenta uma textura mais fina, provavelmente devido a menor
massa molar das cadeias poliméricas. As amostras com 16% e 19% de Ni apresentam
agregados maiores e uma superficie com textura mais grosseira. Apesar da rugosidade
apresentada pelas amostras € possivel detectar pequenos poros, como os indicados pelas setas.

Os poros apresentam dimensao de aproximadamente 0,1 pm.
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Figura 4.35 — SEM com aumento de 10.000x da sec@o transversal das pastilhas de PAA sintetizadas com
diferentes concentragdes de catalisadores: a) 13% Ni; b) 16% Ni; ¢) 19% Ni.
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4.2.3 Caracterizacao do carbono vitreo monolitico

Para o processamento do carbono vitreo monolitico, decidiu-se trabalhar somente com o
pré-polimero com 13% de Ni, tendo em vista a sua baixa polidispersividade e menor massa
molar, o que possibilita alguma mobilidade e acomodac¢ao das cadeias durante o processo de
carbonizagdo. Este pré-polimero também apresenta o maior teor de carbono fixo e maior
estabilidade térmica, quando comparado com os catalisados com 16% e 19% de Ni. A seguir
sdo apresentados os resultados da caracterizagdo do carbono vitreo monolitico por SEM,

espectroscopia Raman, difracdo de raios X e propriedades termofisicas.

4.2.4.1 Microscopia eletronica de varredura do carbono vitreo monolitico

A Figura 4.36 apresenta a morfologia superficial do material tratado termicamente a 600
°C (PAA600) e 1000 °C (PAA1000), com ampliacdo de 10.000x. Nota-se que, a 600 °C a
superficie da amostra ndo apresenta, na ampliacdo utilizada, a presenca de porosidade
decorrente da méa compactagdo, somente alguma rugosidade superficial. Apds a carbonizagao
até 1000 °C, a superficie do CV se mostra lisa e bem compactada. Este efeito pode ser
explicado pela contragdo que o material sofre durante a carbonizag¢do e a boa acomodagao das
cadeias carboOnicas no material final, atribuida a suposta flexibilidade das cadeias poliméricas
precursoras. Apos o tratamento térmico a 600 °C, o material resultante apresenta uma reducao
de cerca de 4% no seu didmetro, sendo que a 1000 °C esta redug@o foi mais significativa, de

até 8%.

Figura 4.36 — SEM da superficie do PAA tratado termicamente com ampliagdo de 10.000x: a) PAA600 e b)
PAA1000.
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A morfologia da se¢do transversal das amostras PAA600 e PAA1000 (Figura 4.37)
mostra uma superficie com aglomerados mais uniformes e alguns pequenos poros. A amostra
PAA1000 apresenta uma regido proveniente da area fraturada com maior concentragdo de
poros (regido destacada), que pode ser decorrente da ma compactacdo do polimero. Em
comparagdo com as amostras processadas a partir da resina furfurilica, a quantidade e o
tamanho dos poros apresentados pelo PAA sdo, significativamente, menores, ja que o uso da
resina furfurilica proporcionou materiais com poros em torno de 5 um ¢ o PAA apresenta

poros em torno de 0,1 um. Portanto, a analise de imagens nao foi realizada nas amostras de

PAA.
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Figura 4.37 — SEM da segdo transversal do PAA com ampliacdo de 5.000x: a) PAA600 e b) PAA1000.
4.2.4.2 Espectroscopia Raman

A Figura 4.38 mostra o espectro Raman a 785 nm do pré-polimero PAA e do material
tratado termicamente a 600 °C. Durante esta avaliagdo, o pré-polimero apresentou uma forte
fluorescéncia dificultando a obteng@o deste espectro. O PAA600 também nao apresentou uma
boa resolucdo a 785 nm. J4 o material carbonizado a 1000 °C apresenta duas bandas bem
definidos em torno de 1300 cm™ e 1590 cm™, que correspondem as bandas D e G,
respectivamente. Estas bandas aparecem tanto em laser com comprimento de onda de 785 nm,
quanto em laser a 514 nm, como mostra a Figura 4.39 e sdo contribui¢des caracteristicas do

carbono vitreo.
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Figura 4.38 — Espectros Raman a 785 nm do pré-polimero 13% Ni e PAA600.

A posicdo da banda G tende a ser a mesma para os dois comprimentos de onda, ja que
este consiste de um processo de primeira ordem, enquanto a banda D tem sua posicao
deslocada para nimeros de onda menores, quando se utiliza comprimentos de onda maiores,
devido ao processo de dupla ressonancia (LOBO et al., 2005). A Figura 4.39 ainda expde a
inversdo das intensidades das bandas D e G, ou seja, em comprimentos de onda maiores, a
intensidade da banda D se torna maior que a da banda G. Nota-se, também, o aparecimento de
uma banda larga, estando esta entre 2500 e 3700 cm™, quando se utiliza o laser a 514 nm.
Geralmente, a largura desta banda ¢ uma boa indicagdo da progressiva instalagdo do

ordenamento cristalino tridimensional (DUBOIS et al., 2000).
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Figura 4.39 — Espectros Raman a 514 nm e 785 nm do PAA1000.

Utilizando o laser a 514 nm foi possivel obter um sinal com melhor resolucio e
intensidade para o PAA600, como mostra a Figura 4.40. A partir desta nova avaliacdo, ¢é
possivel notar a presenca das bandas caracteristicas do carbono vitreo, embora um pouco mais
desordenada, quando comparadas ao PAA1000 e a resina furfurilica tratada termicamente a
1000 °C (VBA1000), mas ainda semelhante ao espectro da resina furfurilica tratada
termicamente a 600 °C (VBN600). Callstrom et al. (1990) reportaram a obtencdo de um
carbono vitreo obtido a baixa temperatura (600 °C), com o uso de precursores dietinil
aromaticos. O trabalho de Callstrom e colaboradores mostra, por meio dos resultados de
densidade, mddulo elastico, condutividade elétrica e espectroscopia Raman, que os materiais
processados sdo muito similares ao carbono vitreo comercial obtido a 1000 °C. As vantagens
na obtencdo de carbono vitreo a temperaturas mais baixas sdo, principalmente, economia de

tempo e menores gastos com energia elétrica durante o tratamento térmico.
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Figura 4.40 — Espectros Raman a 514 nm do: a) VBA1000, b) PAA1000, ¢) VBA600 e d) PAA600.

Para uma comparacao mais efetiva dos espectros obtidos a partir das resinas PAA e
furfurilica, tratadas termicamente a 600 °C e 1000 °C, a Tabela 4.20 apresenta os resultados
obtidos apos a deconvolucio dos espectros. Para uma melhor visualizacdo, as Figuras 4.41
mostram os resultados da razao Ip/Ig e La obtidos a partir da equagao de KW e Cangado
(Equagdes 3.6 € 3.7). A Figura 4.42 mostra o grafico com os valores de op € o,

Comparando-se a posi¢do da banda D dos materiais obtidos, € possivel observar que os
materiais precursores utilizados deslocam-se para valores mais baixos com o aumento da
temperatura de tratamento térmico, como ja era previsto. A banda D estd localizada em 1348
cm™ para a amostra PAA600 e diminui para 1340 cm™ com o tratamento térmico a 1000 °C.
Ja a banda D da amostra VBA600 e VBA1000 esta localizada em 1360 cm™ e 1350 cm™,
respectivamente. O PAA apresenta posi¢des da banda D mais baixas em relacdo a resina
furfurilica e também sdo menores do que o esperado para um carbono desordenado, que ¢ em

torno de 1360 cm™.
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Tabela 4.20 — Posigoes das bandas D e G, op . ©g, razao Ip/Ig e La das amostras PAA600, PAA1000, VBA600 e
VBA1000.

PAA600 PAA1000 VBA600 VBA1000
Banda D (cm™) 1348,4 1340,4 1359,5 1350,1
Banda G (cm™) 1590,1 1599,1 1589,7 15992
op (cm™) 212,62 127,94 267,17 123,16
oG (em™) 75,51 64,82 78,85 64,03
In/lg 0,60 0,75 0,55 0,94
La™ 7,32 5,86 7,96 4,68
In/lg 1,69 1,48 1,87 1,81
La™" 9,93 11,36 8,98 9,31

* Razdo Ip/Ig obtida a partir da intensidade, ** La obtido a partir da equagdo de KW

*#%* Razao Ip/Ig obtida a partir da area, **** La obtido a partir da equagdo de Cangado

As posicdes da banda G de ambas as amostras aumentam com o aumento da
temperatura de tratamento térmico, indicando um maior ordenamento da estrutura cristalina.
Os valores da banda G sao similares entre as duas matrizes, sendo que a 600 °C se encontram
localizadas em 1590 cm™ e a 1000 °C, em 1599 em™.

A Figura 4.41(a) mostra os resultados da intensidade da razdo Ip/Ig e do La obtidos a
partir da equacdo de KW. O comportamento mostra um aumento na razdo Ip/lg e uma
diminui¢do do La, com o aumento do tratamento térmico, tanto para as amostras obtidas a
partir da resina PAA quanto da VBA. Do mesmo modo como ja discutido no topico 4.1.2.9.2
para as amostras obtidas a partir da resina furfurilica, a amostra PAA também apresenta um
comportamento inverso do esperado utilizando-se a equagao de KW.

A Figura 4.41(b) apresenta os resultados da intensidade integrada da razao Ip/Ige do La
obtidos a partir da equagdo de Cangado. Ambas as amostras exibem uma pequena diminui¢ao
no valor de Ip/Ig € um aumento no La, apds o tratamento térmico a 600 °C e 1000 °C, como ja
era esperado. As amostras PAA600 e PAA1000 apresentam maior ordenamento ¢ tamanho de
cristalito em relacao as amostras VBA600 ¢ VBA1000. Este resultado indica que o uso do

PAA como matriz para carbono vitreo resulta em materiais com menor desordem cristalina.
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Figura 4.41 — Razao Ip/I; ¢ tamanho de cristalito (La) das amostras PAA600, PAA1000, VBA600 ¢ VBA1000
calculados a partir da equacdo de (a) KW e (b) Cangado.
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Figura 4.42 — Comportamento da largura a meia altura (FWHM) das bandas D e G ¢ a razéo op/og.

A Figura 4.42 apresenta os valores de wp e ®g, 0s quais estdo relacionados com a
desordem nas lamelas de carbono. Observa-se uma diminui¢do significativa de wp € uma
reducao mais discreta de g com o aumento do tratamento térmico. A amostra PAA600
apresenta um op menor que a VBA600, indicando possuir uma estrutura mais ordenada. Ja a
amostra PAA1000 apresenta valores praticamente similares de wp, quando comparada com a

amostra VBA 1000

4.2.4.3 Difracao de raios X

A Figura 4.43 apresenta os difratogramas de raios X das amostras processadas a partir
do PAA, tratadas termicamente a 600 °C e 1000 °C. Para efeito de comparagao estdo também
apresentados no grafico os difratogramas das amostras VBA600 e VBA1000. E possivel notar
a presenca das bandas de difracdo (20) em 22° e 43,5°, que sdo caracteristicos de carbono

desordenados.
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Figura 4.43 — Difratogramas de raios X das amostras PAA e VBA carbonizadas a: a) 600 °C e b) 1000 °C.

A Tabela 4.21 apresenta as posi¢des € a largura a meia altura (HWHM) das bandas 002
e 100, os quais foram utilizados no célculo do espacamento interplanar (doo), largura do
empilhamento (La) e altura do empilhamento (Lc) das amostras PAA e VBA, tratadas
termicamente a 600 °C e 1000 °C.

As amostras VBA600 e PAA600 apresentam valores divergentes em relacdo ao
espacamento interplanar 002, que pode ser notado pelo deslocamento da banda 002 da
amostra PAA600 para valores menores. A presenca de defeitos estruturais na cadeia
polimérica do PAA, confirmada por '"H NMR, pode levar a uma maior heterogeneidade da
amostra. Como o PAA ¢ um polimero semicondutor, algumas regides apresentaram-se mais
condutoras que outras no material processado. Esse comportamento pdde ser observado pela
dificuldade em se realizar as imagens por SEM das amostras obtidas a partir do PAA.

Com o aumento da temperatura do tratamento térmico, o material obtido a partir do
PAA tende a ficar mais homogéneo, visto que as amostras VBA1000 e PAA1000 apresentam
valores semelhantes para dop,, La e Lc, o que indica que as estruturas cristalinas se tornam

bastante parecidas apds o tratamento térmico a 1000 °C.
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Tabela 4.21 — Parametros das bandas 002 e 100 e valores da distancia interplanar (dop), largura do
empilhamento (La) e altura do empilhamento (Lc) das amostras tratadas termicamente.

Amostra 20 (°) 20 (°) Wi (©) Wi (©) dgoz (nm) Lc (nm) La (nm)
banda 002 banda 100 002 100

VBA600 23,2 43,2 9,16 8,41 0,38 0,87 2,08

PAA600 20,0 43,7 14,5 8,53 0,44 0,55 2,05

VBA1000 24,1 43,4 8,12 4,28 0,37 0,99 3,95

PAA1000 24,5 43,7 8,07 4,20 0,36 1,00 4,16

4.2.4.3 Propriedades termofisicas

As propriedades termofisicas (difusividade térmica, condutividade térmica e calor
especifico) do carbono vitreo foram medidas por meio do método do flash laser ¢ os
resultados obtidos para as amostras PAA600 e PAA1000 se encontram nas Tabelas 4.22 e
4.23, respectivamente. Cada uma das medidas obtidas ¢ a média de trés medi¢des e a
principio os valores das medidas realizadas em vacuo e em pressdao atmosférica devem ser
proximas. Para a amostra PAA600 somente uma medida com e sem vacuo foi realizada, pois
foi observado, previamente, que a amostra obtida a 600 °C vai sendo danificada pelo laser,

devido a elevada temperatura atingida e pode provocar variagdes a cada medicao.

Tabela 4.22 — Difusividade térmica, calor especifico (c,) e condutividade térmica da amostra PAA600.

Difusividade Condutividade térmica
Temperatura (°C) ) ¢, (J/g.K)
térmica (cm®/s) (W/em.K)*
28,2 (s/vacuo) 3,74x107 0,51 1,99x10™
28,0 (c/vacuo) 3,69x107 0,66 2,54x107
28,1 3,72x10” 0,58 2,26x107

*A massa especifica da amostra considerada para o calculo da condutividade térmica foi de 1,04 g/cm”.

As ultimas linhas das Tabelas 4.22 e¢ 4.23 apresentam os valores médios das
propriedades termofisicas medidas. Observa-se que a difusividade e a condutividade térmicas
aumentam em uma ordem de grandeza com o aumento do tratamento térmico. A literatura

(MORGAN, 2005; WANG et al., 2012; SUAREZ-MARTINEZ, MARKS, 2011; STROJNIK,
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2006) reporta valores de condutividade térmica para o carbono vitreo variando entre 0,046 —
0,063 W/cm.K. Portanto, a condutividade térmica do PAA1000 (0,012 W/cm.K) esta abaixo
do esperado. A massa especifica das amostras tratadas a 600 °C ¢ 1000 °C & de 1,04 g/cm’ e
1,38 g/em’, respectivamente. Este aumento na massa especifica indica que houve uma
redugdo na porosidade e pode estar relacionado com a melhora nas propriedades térmicas. De
acordo com Suarez-Martinez ¢ Marks (2011), a microestrutura dos carbonos desordenados
influencia mais fortemente a condutividade térmica do que a massa especifica. Quando as
ligagdes sp” se tornam altamente ordenadas, a condutividade térmica aumenta mais de uma
ordem de grandeza, enquanto a massa especifica s6 ¢ importante quando a estrutura ¢

totalmente amorfa.

Tabela 4.23 — Difusividade térmica, calor especifico (c,) e condutividade térmica da amostra PAA1000.

Temperatura  Difusividade térmica Condutividade térmica
C) (cm?/s) ¢ (V/e-K) (W/em.K)*
28,2 (s/vacuo) 1,28 x 10~ 0,70 1,23 x 107
28,0 (c/vacuo) 1,32 x 10 0,67 1,21 x 102
27,4 (s/vacuo) 1,23 x 107 0,74 1,26 x 107
27,2 (¢/vacuo) 1,32 x 107 0,68 1,25x 10
27,7+0,48 1,29x107%+4,27x10™ 0,70+0,03 1,24x10%£2,22x10™

* A massa especifica da amostra considerada para o calculo da condutividade térmica foi de 1,38 g/cm”.

Devido ao baixo desvio padrao dos valores de difusividade térmica, calor especifico e
condutividade térmica pode-se considerar que os resultados obtidos pelo método do flash
laser sdo precisos. Porém, de acordo com a literatura (STROJNIK, 2006) o calor especifico do
CV ¢ de 1,256 J/g.K e o calor especifico medido para amostra PAA1000 apresenta um valor
abaixo do esperado (0,70 J/g.K). Mesmo levando-se em consideragdo o valor de ¢, encontrado
na literatura, a condutividade térmica para o PAA1000 seria de 2,24){10'2 W/ecm.K, ficando
ainda abaixo do valor especificado na literatura, como citado anteriormente.

Os resultados de condutividade térmica fornecem subsidios que permitem afirmar que o
material processado a partir do PAA a 600 °C nao pode ser considerado um carbono vitreo, ja
que hd uma diferenca de uma ordem de grandeza em comparacdo com a condutividade
medida para o PAA1000. Além disso, o PAA600 ndo suporta temperaturas tao elevadas

quanto o PAA1000, visto que foi danificado pelo laser durante o ensaio.
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CAPITULO 5 CONSIDERACOES FINAIS

5.1 Conclusoes

Diante dos resultados apresentados e discutidos podem-se destacar as seguintes

conclusoes:

Quanto ao estudo da resina furfurilica

- O planejamento de experimentos mostra que a viscosidade, pH e umidade e suas
interagdes influenciam significativamente no teor de carbono fixo, exceto a interacdo entre
viscosidade e pH. Para a obten¢do de uma resposta otimizada do teor de carbono fixo, a
viscosidade deve estar no nivel alto (~3500 mPa.s) e a umidade (2%) e pH (acido), no nivel
baixo.

- As andlises de imagens das micrografias provenientes da resina furfurilica curada
mostram que a umidade € o fator mais relevante no aparecimento dos poros, portanto, a etapa
de destilagdo ¢ essencial na sintese desta resina. Nesta avaliacdo, a viscosidade nao foi uma
variavel relevante na faixa estudada, mas observa-se uma tendéncia de menor formacao de
porosidade, com menores tamanhos de poros em viscosidade mais baixa (~1500 mPa.s).

- As analises de FT-IR mostram uma modificagdo na estrutura das resinas furfurilicas
neutralizadas apds sua cura, que pode estar relacionada com a presenga de NaOH, o qual pode
levar ao aparecimento de trincas durante o processo de carbonizagdo na obteng¢do do carbono
vitreo.

- O estudo estatistico visando a redu¢do da porosidade mostra que o uso de resinas
furfurilicas com viscosidade, pH e umidade no nivel baixo estabelecido, 1500 mPa.s, pH
acido e 2% umidade, respectivamente, resultam em materiais de melhor qualidade.

- O monitoramento da sintese da resina furfurilica mostra que ¢ possivel controlar a
reacdo de policondensacdo para a obten¢do da viscosidade desejada em um tempo otimizado,
mantendo-se constante o volume inicial de alcool furfurilico e do catalisador e a temperatura
inicial de reagao.

- As aliquotas retiradas durante a polimerizagdo do alcool furfurilico mostram que ao
se atingir viscosidades em torno de 200 mPa.s ndo se observam mais variagdes significativas
no espectro de FT-IR, indicando que a partir desta viscosidade tem-se uma resina.

- A neutralizagdo da resina se mostra efetiva durante a etapa de destilacdo, pois evita o

aumento significativo de sua viscosidade. As resinas com viscosidades mais baixas, em torno
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de 200 mPa.s, nao apresentam aumento significativo de sua viscosidade durante a destilagao,
mesmo nao estando neutralizadas.

- A neutraliza¢do também influencia a temperatura de transicao vitrea e a resisténcia a
flexdo da resina furfurilica curada, obtendo-se menores valores de Tg e desempenho
mecanico, quando comparados com os obtidos com a resina acida. Esse fato pode ser
atribuido ao menor grau de reticulagcdo e a maior porosidade causada pela adicao do NaOH.

- As andlises de imagens das amostras VBA e VBN tratadas termicamente, indicam
que hd um aumento significativo da porosidade e do tamanho médio dos poros entre 600 °C e
1000 °C. Também ¢ possivel confirmar que a neutralizacdo aumenta a porosidade e o
tamanho médio dos poros.

- A andlise por espectroscopia Raman sugere que a amostra VBN1000 apresenta uma
maior grafitizagdo, em relagdo a amostra VBA1000, devido a presenca da banda G’ em 2715
cm™. Regides grafiticas podem ocorrer, devido & presenca do hidroxido de sodio que age
como centro catalitico. Entretanto, outros resultados como a posi¢ao ¢ a largura das bandas
Raman, além dos resultados de difragdo de raios X, mostram que o VBN1000 possui uma
estrutura mais desordenada ou similar a do VBAI1000. Essa divergéncia pode estar
relacionada com o fato das regides grafiticas serem localizadas, o que torna as amostras

heterogéneas. Portanto, resultados divergentes podem ocorrer.

Quanto ao estudo da resina poliarilacetileno

- O monomero 1,4-dietinilbenzeno foi sintetizado com rendimento em torno de 37%,
enquanto a patente utilizada como referéncia relata um rendimento de 73%. Essa diferenca
pode estar relacionada ao divinilbenzeno (80% mistura de isdmeros) utilizado, que ndo tem
relatado a porcentagem de 1,4-divinilbenzeno na mistura.

- A reagdo utilizada para a sintese do pré-polimero de PAA foi por meio do catalisador
de niquel, o qual proporciona melhores rendimentos, reagcdes mais rapidas e que ocorrem
principalmente por ciclotrimerizacao.

- As reagdes de sintese do pré-polimero que apresentaram melhores rendimentos
(acima de 70%) foram as que utilizaram 13%, 16% e 19% de catalisador de Ni. Optou-se por
trabalhar somente com o pré-polimero com 13% de catalisador para a obtencdo do carbono
vitreo monolitico, visto que, esta rota apresentou a menor massa molar numérica média (1065
g/mol), baixa polidispersividade (3,82), maior teor de carbono fixo (80,2%) e maior

estabilidade térmica.
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- Devido a baixa liberagao de volateis, e com a utiliza¢ao do pré-polimero na forma de
po, foi possivel realizar o tratamento térmico de carbonizacdo a razdo de aquecimento de 1
°C/min, o que proporciona uma grande economia de tempo € menores gastos com energia, em
comparag¢do ao tratamento térmico de 0,1 °C/min para as resinas convencionais.

- Comparando-se as estruturas cristalinas das resinas PAA e resina furfurilica tratadas
termicamente, verifica-se que esses parametros se mostram bastantes similares. O resultado de
condutividade térmica do PAA600 foi inferior ao obtido para o PAA1000 e ao reportado pela
literatura. Este fato mostra que o PAA obtido a 600 °C pode ndo ter a mesma aplicabilidade
do CV tratado a temperaturas mais elevadas. Portanto, o PAA obtido a 600 °C ndo ¢ similar a
um carbono vitreo obtido a 1000 °C, diferentemente do que foi concluido por Callstrom et al.

(1990).

5.2 Sugestdes para Trabalhos Futuros

e Utilizar hidroxido de amonio para neutralizar a resina furfurilica e a caracterizagao do
material resultante;

e Avaliar a relacdo entre a viscosidade e massa molar da resina furfurilica e a
morfologia do CV processado;

e Avaliar as propriedades termofisicas do carbono vitreo obtido a partir da resina
furfurilica;

e Avaliar blendas da resina furfurilica com o poliarilacetileno no processamento de CV;

e Utilizar 1,3-dietinilbenzeno na sintese do poliarilacetileno;

e Sintetizar o poliarilacetileno com baixa massa molar, mas com bom rendimento para
serem solubilizados e utilizados na forma de resina.

e Ampliar os estudos para o melhor entendimento da neutralizagdo no processamento de
um CV melhor ordenado.

e Estudo reologico utilizando reometria de placas paralelas com o intuito de avaliar

comportamento reoldgico com os diferentes pHs da resina furfurilica.

5.3 Producio Cientifica Gerada (congressos)

Dondeo, F.; Arisseto, J.; Damido, A.; Oishi, S.; Botelho, E. Catalyst influence on the porosity
of monolithic vitreous carbon. Carbon Conference 2013.
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Dondeo, F.; Damido, A. J.; Miyakawa, W.; Nascimento, F.; Fernandes, L. ; Oishi S. S.;
Botelho, E. C. Surface Study of Vitreous Carbon Obtained from Glassy Carbon Powder. In:
XX International Conference of the Mexican Academy of Materials Science MRS Mexico,
2012, Cancun. MRS Symposium Proccedings - Advanced Structural Materials 2011.
Cambridge Inglaterra : Cambridge University Press, 2012. v. 1373.

Dondeo, F.; Damido, A. J.; Miyakawa, W.; Nascimento, F.; Fernandes, L.; Oishi S.; E.
Botelho, E; Sarmento, E.; Rezende, M. C. Monolithic Vitreous Carbon for Aerospace Optical
Applications. In: 3rd International Carbon Composites Conference in Aerospace Valley,
2011, Arcachon. Proceedings of the 3rd Carbon Composites Conference in Aerospace Valley,

2011.

Oishi, S. S. ; Gongalves, E. S. ; Rezende, M. C. ; Origo, F. D. ; Damido, A. J. ; Botelho, E. C.
Study on the influence of different cure degrees of furfuryl alcohol resin in the monolithic
vitreous carbon processing. In: V Congresso Brasileiro de Carbono, 2011, Rio de Janeiro.

Damiao, A. J.; Dondeo, F.; Freire S. D.; Nascimento, F.; Oishi, S. S.; Botelho E. Carbono
Vitreo para aplicacdo em dispositivos Opticos aeroespaciais.. In: Congresso Brasileiro de
Engenharia de Fabricacdo - COBEF, 2011, Caxias do Sul - RS. Anais do VI COBEF. Rio de
Janeiro : Editora ABCM, 2011. v. CD.

Oishi, S. S.; Taiariol, T. S.; Barbosa, A.; Rezende, M. C. ; Damido, A. J. ; Botelho, E. C.
Effect of viscosity, pH and moisture on the porosity of poly(furfuryl alcohol). In: 11°
Congresso Brasileiro de Polimeros, 2011, Campos do Jordao.

Origo, F. D.; Oishi, S. S.; Damido, A. J.; Botelho, E. C. Optimization of vitreous carbon based
on precursor parameters. In: Encontro de Fisica 2011, 2011, Foz do Iguagu.

5.4. Producao Cientifica Gerada (Periddicos)

Oishi, S. S.; Rezende, M. C.; Origo, F. D.; Damido, A. J.; Botelho, E. C. Viscosity, pH and
moisture effect on the porosity of poly(furfuryl alcohol). Journal of Applied Polymer Science,
v.128, n.3, p.1680-1686, 2013.

Silva, L. L. G.; Conceigdo, D. A. S.; Oishi, S. S.; Toth, A.; Ueda, M. Study of reticulated
vitreous carbon surface treated by plasma immersion ion implantation for electrodes

production. Journal of Physics: Conference Series, v.356, conference 1, 2012.
doi:10.1088/1742-6596/356/1/012034
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