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Resumo

As fibras de carbono proveniente da poliacrilomdritéxtil estudadas nas
temperaturas de 1000°C, 1500°C e 2000°C em um fdenalta poténcia com
atmosfera inerte. Os resultados dos espectros Ranukinatogramas de raios
X mostrara uma diminuicdo de defeitos nas estrguleexagonais do
carbono, isso tanto no interior quanto no bulk ddsas com tratamentos
térmicos mais elevados. Entretanto, apesar da dip@iov dos defeitos na
estrutura do mateiral as analises de microscopeiréhica de varredura nao
mostraram forte influéncia morfoldégica na supedicias amostras tratadas
com temperaturas elevadas.
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1.0 Introducgao

As fibras de carbono (FC) sdo materiais com filaiw®rtonstituidos
por mais de 90% de carbono e filamentos de 5 ari8eaidiametro com alto
desempenho devido as suas excelentes propriedagednicas, fisicas e
guimicas e também se destacam-se por sua baix@alss seu elevado
modulo de elasticidade, sua resisténcia a espggigscas em geral e sua alta

condutividade elétri¢a

As FC podem ser obtidas por diversos precursordgse @les estao,
poliacrilonitrila (PAN), piche, piche mesofasicoiclpe isotropico, rayon e
entre outro'. A matéria prima que utilizamos foi a poliacriloita (PAN),
cujo precursor é um polimero, linear que conténp@mitrila altamente polar
pendurado na estrutura principal de carbono. Nacprgpara obter uma FC
através destes precursores, utiliza-se uma faixardperatura final que pode
variar entre 600 e 2000°C. Além da temperaturd tieacarbonizacéo da FC,
outros tratamentos térmicos podem ser realizadts aparbonizacdo

Neste trabalho foi utilizado a matéria prima PAKtitépara a producéo
das FC. Para isso a PAN passou por 2 processalsigéxi e carbonizacéo. As
FC foram produzidas da carbonizacdo das fibras pANoxidadas. Apos a
obtencdo das primeiras FC foi realizado um trataoneérmico com
temperatura final de 1500 e 2000°C. Em seguida,amsstras foram
caracterizadas estruturalmente pelas técnicas pectesscopia Raman e
difratbmetria de raios X (DRX) e morfologicamenteslgp técnica de

microscopia eletronica de varredura (MEV).
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2.0 Metodologia
2.1 Producao do Material

Neste topico serdo detalhadas os procedimentosimgueais adotados
para a producao da fibra de carbono através darimg@ma PAN téxtil.
ApoOs a obtencéo das fibras de carbono seréo réaizsatamentos térmicos
em diferentes condic¢des, a fim de obter uma vasiagdrfologica e estrutural

nas fibras de carbono.
2.1.1 Oxidagao

A fibra PAN textil comercial 200ktex e 5dtex foiidada termicamente
em uma escala laboratorial com forno reguladondsaa producao de fibras
resistentes. O processo de oxidacédo foi realizadal@as etapas, a primeira
em 200°C e a segunda a 300 _C. O tempo total f&Odminutos para cada
etapa. Depois disso, a PAN oxidada foi utilizadm@anatéria prima para a
producéo da FC tendo 2@0n?. Durante o processo de carbonizacdo, a PAN
oxidada perde aproximadamente cerca de 50% da assane 10% do seu
tamanho. O encolhimento é um parametro importardeve ser controlado,
porgue um inadequado encolhimento resulta em m@mwgdes mecanicas
pobres fazendo com que a fibra ndo possa ser nadasassim, para evitar
este efeito, as amostras foram cortadas em peddgo8,7 X 0,25m e
colocadas em um suporte especial que pode conwokmcolhimento das

amostras em duas dimensoes



/ ' MINISTERIO DA CIENCIA, TECNOLOGIA, INOVAGOES € COMUNICACOES
INSTITUTO NACIONAL D€ PESQUISAS €SPACIAIS

2.1.2 Carbonizacéao

O conjunto de fibras foi introduzido em um forn@tato. Ambas as
extremidades do tubo de forno foram fechados @orgls, que permitem a
insercdo e a purga de processamento de gas pa@@omar uma situacao
atmosfera necessaria para a carbonizacdo e ativaca@arbonizacdo foi
realizada em atmosfera de argdnio a uma temperatatade 1000°C usando
uma taxa de aquecimento den@f. O processo do tempo em temperatura
maxima foi de 20 minutos até completar o procegscaitbonizacdo. Depois
de terminar o processo de carbonizacéo, o fornddsiigado e mantido em
atmosfera de argonio. Esta condicdo de atmosfendeirioi mantida até a

temperatura ambiente no interior do forno ser atag

2.1.3 Tratamento Térmico

Apos a obtencéo das fibras de carbono, foram eshii tratamentos
térmicos nas amostras com temperatura final daltralle 1500°C e 2000°C.
Para realizar o tratamento térmico foi necessatiizar um forno elétrico
modelo 1000-2560-FP24 (Figura 1).
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Figura 1- Forno modelo 1000-2560-FP24 utilizad@pgatratamento de

fibras de carbono em alta temperatura.

Inicialmente, as amostras de FC foram introduza#ro do forno e
logo em seguida feitas o vacuo dentro da caAmaeaqae ndo haja impurezas
durante o tratamento térmico. Em seguida foi inteidb gas hélio dentro do
forno a fim de garantir que as amostras s6 entra@mctontato com uma
atmosfera inerte. E importante ressaltar que empéesturas acima de 1500°C
ndo € possivel utilizar o argbnio, sendo necessriao a utilizacdo de um
gas mais nobre, como o hélio.

Nas Figuras (a) e (b) sdo mostrados o diagrameathriento realizado
nas amostras. Para as amostras da Figura 2 (ajno $ai da temperatura
ambiente e chega a 500°C com uma rampa de 50°CGZmem seguida
permanece nessa temperatura por 10min. Novameoe,ucna rampa de
50°C/min, as fibras sdo expostas a uma temperdinah de 1000°C e

permanecem por mais 10minutos. No ultimo seguimeocton a mesma
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rampa, a amostras sofrem uma exposicao a tempedeut 500°C por cerca
de 30min. Apos o término, o forno € desligado aattcamente e inicia-se o
processo de resfriamento. Na Figura 2 (b), a Gdifsaenca com relacdo ao
processo anterior é que a temperatura final daltrabchega a 2000°C, no
entanto o tempo é reduzido para 5 min. Nao foiipeksanter o forno com
temperatura de 2000°C por 30 minutos os equipameatgaesfriamento nao

suportam essa temperatura a longo prazo.

Figura 2 — Diagrama esquematico do tratamento térneializado com

temperatura final de (a) 1500°C por 30 minutos)@®0°C por 5 minutos.

1000°C
10min

(b)
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2.2 Técnicas de Caracterizagéo

Neste trabalho foram avalidas as -carateristicagutastis e
morfologicas dos materiais produzidos. Para asismsalestruturais foram
utilizadas duas técnicas, a espectroscopia Ranaadifeatometria de raios X
(DRX). A microscopia Raman foi empregada para aasla estrutura da
superficie do material, jA o DRX para o bulk do enat. Para avaliar a
morfologia dos materiais produzidos foi usada anit&c de microscopia
eletrbnica de varredura (MEV), que permitiu idecsif diferencas

superficiais, tais como rugosidade.
2.2.1 Raman

A espectroscopia Raman trata-se de uma técnicaus@euma fonte
monocromatica de luz a qual, ao atingir um objé&oegspalhada por ele,
gerando luz de mesma energia ou de energia diéeréotincidente. A
espectroscopia de espalhamento Raman é baseaddeito Raman. O
espalhamento Raman pode ser explicado como sendccoiisdo inelastica
entre um foton incidente e uma molécula em um detedo estado inicial de
energia. O termo “inelastico” denota o fato de qumocesso de espalhamento
resulta no ganho ou na perda de energia pela nialéssim, as energias dos
fotons espalhados sdo maiores ou menores em redag@ergia dos fotons
incidentes, através de incrementos quantizados b@amchamados de
deslocamento Raman) que correspondem as diferdagasergia entre niveis
de energia Inicial e final, seja eletrbnico, viboa@al, ou entre niveis
rotacionais da molécula em um gas, em um liquidemuum sdlido. Os

espectros foram obtidos usando um equipamento NRarman Sistema 2000
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da Renishaw, do Laboratorio Associado de Sensondsateriais (LAS) do
INPE

2.2.2 Difratometria de Raios X

O fendbmeno da difracéo de raios X (DRX) envolvataracdo entre a
radiacdo eletromagnética e a matéria. Em resumeghen a andlise da
diferenca no caminho percorrido por raios difratagor diferentes planos
adjacentes de uma estrutura cristalina. Para arémmoa da difracdo é
necessario que o comprimento de onda da radiacétente seja da mesma
ordem de grandeza dos espacamentos interatbmicostdoial analisado, ou
seja, da ordem de angstrom (A). A incidéncia desra{ sobre um atomo
provoca o espalhamento de radiacdo em todas asgOe€lre porém, a
interferéncia construtiva da radiacdo espalhadaepiente de varios atomos
caracteriza a difracdo. A condicdo para obter umtexrferéncia construtiva é
dada pela lei de Bragg, segundo a qual, quands rdieencontram um
material cristalino, sdo difratados pelos planésnatos (ou idnicos) dentro do
cristal. O angulo de difracdbdepende do comprimento de ondados raios X
e da distancia d entre os planos de tal forma guleterferéncias construtivas,

obedecem a lei de Bragg:
X=2d Sing) Equagdd)

Essa técnica analisa qualitativamente informacékexionadas com a
estrutura cristalina e as propriedades do matat&h de ser uma técnica nao-
destrutiva. E a técnica mais largamente usada pacaracterizacdo de

materiais cristalinos. Sendo assim, possivel ifleatias fases de um material
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policristalino e determinar as quantidades relatidaestas fases pelas das
intensidades dos picos de difracdo bem como antaciges cristalograficas
(indice de Miller).

Os materiais carbonosos possuem célula unitaridipgo hexagonal.
Assim, para calcular os indices de Miller de capa foi utilizado o valor de

d da Equacgéao 1.0 como:

d= 3\/L+ ¢ Equacao (2.0)

4\ RP+kh+k2 | 12

Onde h, k e | os indices de Miller, ja a e ¢c sapadmetros de rede da
célula hexagonal. Para o carbono, onde a apresafda de2,45A e c de

6,70A.

2.2.3 Microscopia Eletrénica de Varredura

A principal funcdo do microscoépio de varredurarél@co (MEV) é na
producédo de uma imagem de aparéncia tridimensigaxaéndo em linhas
paralelas a superficie de uma amostra com um feuitd fino de elétrons de
energia variavel, em geral de 10 a 50 keV. Assirigriama e o tamanho dos
acidentes topograficos na superficie de uma amasifimla podem ser
visualizados com uma resolucao e rigueza de dstathgossiveis de serem
alcancados em um microscopio Optico. E um instrimenuito versatil e
usado comumente para analise microestrutural doteriaia, podendo
também analisar a secdo de corte transversal dstranpermitindo verificar
detalhes de contorno de grao, diferenciacdo de,fasecas e interface. Este
equipamento foi utilizado com o propésito de inggsta morfologia formada
na estrutura das camadas de PS com a variaca@dosqiros experimentais.
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Neste trabalho, utilizou-se um MEV modelo JEOL amapacidade de analise

de energia dispersiva por raios X.

3.0 Resultados

De acordo com a Figura 4, as andlises dos espeR@ozan das
amostras com diferentes condi¢des térmicas sofrsigmficante variacdo no
seu espectro. Observou-se que a medida que a tgomaefinal de trabalho
aumenta menos intenso se torna o pico G em relagab. Alem disso,
também foi observado que a largura a meia alturandieos os espectros

diminuiam em funcédo do aumento da temperatura.

Figura 4- espectroscopia Raman das amostras derR@iterentes

tratamentos térmicos.
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Esses resultados devem-se ao processo de carlimnieat atmosfera
inerte, que forca a organizacao das estruturaggbaass do carbono e eliminas

grupos oxidantes da superficie (oxigénio, nitrogémiidrogénio etc.). Desse
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modo, quando mais estreito sdo as bandas D e @Gicggue menos tipos de
defeitos contribuem para o aparecimento delas. Logmo a espectroscopia
Raman é uma técnica superficie, pode-se obserean gqatamento térmico teve
influéncias estruturais na superficie do material.

Além disso, o tratamento térmico também mostroluémiciar estrutura
mais profunda do material pela técnica de DRX d pode ser vista na Figura 5.
Assim, também foi observado que com o aumento ohpdeatura final mais
relevante se tornaram alguns planos cristalinos. &nlbos os tratamentos
térmicos foi possivel observar o plano (002) maiuberante, no entanto para
temperatura de trabalho final de 1500 e 2000°C éamfoi possivel observar os
planos (100) e (101) do carbono. Os picos tami@esantaram um afinamento
em comparagdo com a amostra com temperatura fenatatbalho de 2000°C.
Isso se da pelo fato de que a medida que a terapeedd trabalho aumenta, mais
grupos funcionais sdo retirados da superficie, pkemligacdes carbono-
oxigénio e carbono-hidrogénio, ocasionando assim uena diminuicdo de

“defeitos” na superficie da amostra.



/ . MINISTERIO DA CIENCIA, TECNOLOGIA, INOVAGOES € COMUNICACOES
INSTITUTO NACIONAL D€ PESQUISAS €SPACIAIS

Figura 5- Difratograma de raios X das FC amostoas fibra de
carbono tratadas em 1000, 1500 e 2000°C
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Apesar do tratamento térmico influenciar na esteulo material, as
imagens MEV mostram que nao ha variacdo morfologigaificante na
superficie das amostras. Isso porque as amostram foarbonizadas em
atmosfera inerte, ndo havendo atmosfera que pudsssar as ligacoes
carbono-carbono da superficie do material e as®tirar material da

superficie, que produziriam poros.
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Figura 6- Imagens MEV com aumento aproximadamed®®8para as
amostras com tratamento térmico de (a) 1000°CL50)°C e (c) 2000°C.
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4.0 Conclusodes

Este trabalho apresentou importante contribuicéa ga influéncia do
tratamento térmico nas fibras de carbono originaaagoliacrilonitrila téxtil.
Através das imagens MEV, observou-se que ndo heawvacado morfoldgica
na superficie em fungcéo do aumento da temperatuta@blalho. No entanto, o
mesmo n&o foi visto para as analises de caragt@ozastruturais. A
combinacdo das analises estruturais Raman e DRXrauoser otima para
avaliar a influéncia do tratamento térmico na ésteudo material. Assim,
com a espectroscopia Raman foi observado que comuroento da
temperatura final de trabalho menos tipos de aefedtam observados pelos
espectros Raman, o que permite concluir que atestrdo material se torna
menos amorfa. A mesma conclusdo pode ser tiradagpestros do DRX, sO
que com uma profundidade maior. O material se tomads cristalino a
medida que novos planos sdo observados nos espdaMRX, 0 que esta

relacionado com a organizacéo das estruturas heasgdo carbono.
5.0 Trabalhos Futuros

A primeira etapa do trabalho foi concluida, queaucédo das fibras
de carbono com diferentes tratamentos térmicos.séunda sera a producao
de materiais absorvedores de radiacdo eletromagngiie sejam capazes de
atenuar a radiacdo na faixa de frequéncia de 8-12@kkim, 0S proximos
estagios do trabalho serdo pulverizar o materiadderentes particulados e
utilizd-los com diferentes concentracdes em mairide resina epoxi e
parafina para averiguar a contribuicao na atenuaclo radiacao

eletromagnética.
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