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Avaliacao da Influéncia da Temperatura
na Conversao Térmica de Nanofibras de
Poliacrilonitrila em Nanofibras de Carbono

William R. S. Santos, Gabriel C. Bustamante, Luiz F P
Goncalves, Ariandy Botezini & Erika P Goncalves

A miniaturizagdo dos bens de consumo tem impulsionado o desenvolvimento de
materiais nanoestruturados, € com isso a produgao de precursores nanoestruturados baseados
em poliacrilonitrila por eletrofiagdo vem ganhando campo nessa tematica, € por conseguinte
a conversdo térmica deste material polimérico em material carbonoso. Este trabalho
avalia a conversdo térmica de nanofibras de poliacrilonitrila em nanofibras de carbono a
partir de tratamento térmico nas temperaturas de 300 °C a 550 °C em ambiente inerte.
Avaliou-se a perda de massa gerada durante o processo e os eventos termogravimétricos
ocorridos na faixa de temperatura de estudo, onde observou-se que os eventos térmicos
ocorrem em temperaturas mais amenas quando comparado ao reportado na literatura para
materiais microestruturados. A morfologia das nanofibras foram avaliadas por microscopia
eletronica de varredura onde observou-se que com a conversdo do material polimérico
ocorre o aumento da rugosidade das fibras. As fases cristalinas dos compostos resultantes
apos o tratamento térmico foram avaliadas por espectroscopia por difracdo de raios X. Os
resultados obtidos sdo promissores, porém o controle da camara de tratamento deve ser
rigoroso a fim de minimizar perda de massa excessiva por pirolise do material.

Palavras-chave: nanofibras, poliacrilonitrila; carbono, conversdo térmica; pirdlise.

The miniaturization of consumer goods has driven the development of nanostructured
materials, and with this, the production of nanostructured precursors based on
polyacrylonitrile by electrospinning has been gaining ground in this area, and consequently,
the thermal conversion of this polymeric material into carbonaceous material. This work
evaluates the thermal conversion of polyacrylonitrile nanofibers into carbon nanofibers
through heat treatment at temperatures from 300 °C to 550 °C in an inert environment.
The mass loss generated during the process and the thermogravimetric events occurring
in the study temperature range were evaluated, where it was observed that thermal
events occur at milder temperatures when compared to those reported in the literature for
microstructured materials. The morphology of the nanofibers was evaluated by scanning
electron microscopy, where it was observed that with the conversion of the polymeric
material, there is an increase in the roughness of the fibers. The crystalline phases of the
resulting compounds after heat treatment were evaluated by X-ray diffraction spectroscopy.
The results obtained are promising. However, control of the treatment chamber must be
rigorous to minimize excessive mass loss due to pyrolysis of the material.
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cristalizagao e diferentes formas cristalinas, sendo essas as
responsaveis pelas propriedades finais das fibras.**

Devido a esta versatilidade, as propriedades as fibras
de carbono sdo materiais de interesse tecnologico, pois
sua aplicagdo como refor¢os de materiais compositos
proporcionam o desenvolvimento de materiais de
engenharia com propriedades e caracteristicas requeridas
para cada aplicag@o.

O primeiro relato sobre a obtengao de fibras de carbono
data da segunda metade do século XIX, quando Thomas
Edison desenvolveu filamentos de carbono para lampadas
) elétricas, porém somente em meados da década de 60 que a

Introducéo

O carbono ¢ um elemento leve com densidade igual a
2,268 g.cm?, que pode se cristalizar em diferentes formas
alotrdpicas, sendo essa uma importante caracteristica deste
elemento. Osalotropospossuemdiferentesarranjoscristalinos,
0 que impacta significativamente nas propriedades, tais como
trabalhabilidade, solubilidade, estabilidade quimica e fisica,
e caracteristicas fisico-quimicas." A Figura 1 apresenta as
formas alotropicas do carbono.

L produgdo de fibras de carbono alcangou a escala comercial.*
1 A principal rota de obteng@o destes materiais esta baseada
grafeno diamante na carbonizagdo de precursores poliméricos, que durante

o tratamento térmico sdo removidos elementos como

oxigénio, nitrogénio e hidrogénio da estrutura polimérica.**

Estudos mostram que propriedades mecanicas

@ das fibras de carbono sdo diretamente proporcionais
fulereno ao grau de cristalinidade das fibras obtidas, sendo a
fase alotropica almejada a forma grafitica.? O carbono

nanotybos; single'wal na forma grafitica ¢ altamente anisotropico, com um
modulo de Young tedrico na camada planar sendo igual

Figura 1. Representagdo esquematica das formas alotropicas do a cerca de 1.000 GPa, enquanto ao longo do eixo c é

Carbono L o igual a cerca de 35 GPa.? A Figura 2 mostra a estrutura
Dentre todas essas possibilidades de cristalizagdo, o h
exagonal apresentada pelo grafite.

carbono se apresenta em diversas aplicagdes no mercado. Na
forma amorfa como o coque, ¢ utilizado como combustivel
nas induastrias de transformacdo, na forma de p6 é usado
como carga na producao de polimeros e como elemento de v
liga na produgdo de acos.
O grafite ¢ utilizado na fabricagdo de lapis, de eletrodos
e de lubrificantes s6lidos. Na forma alotropica de diamante
pode ser utilizado na produgdo de joias ¢ de ferramentas
de corte, ja os nanotubos e fulerenos estdo na vanguarda

das pesquisas para aplicagdes tecnoldgicas.? Do mesmo :
modo encontram-se as fibras de carbono, que tem sido
objeto de estudo e desenvolvimento nas ultimas décadas !J’— ;"

visando aplicag¢des estruturais nas industrias acroespaciais
e automobilisticas. As fibras de carbono, diferente dos
materiais anteriores, podem apresentar diversos graus de

nanotubos multi wall

Figura 2. Ilustragdo esquematica da estrutura lamelar do grafite.
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Dentre os precursores poliméricos o mais aplicado
na produgdo de fibras de carbono sdo as fibras de
poliacrilonitrila (PAN), que ¢ um polimero linear,
atatico, altamente polar devido a presenga de grupos
nitrila ligados a cadeia principal. A Figura 3 mostra a
estrutura molecular da acrilonitrila.
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Figura 3. Férmula estrutural da poliacrilonitrila (PAN).

O processo de conversdo térmica das fibras de PAN
em fibras de carbono ja estd bem elucidado e estabelecido
na literatura® e pode ser descrito em trés estagios
principais (Figura 4).
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Figura 4. Estagios de conversdo de fibras de PAN em fibras de
carbono.

Porém, com a evolugdo da miniaturizagdo dos bens
de consumo, faz-se necessario estudos relacionados ao
desenvolvimento de nanofibras de carbono. Por se tratar
de materiais na escala nanométrica, os comportamentos
familiares baseados na mecanica Newtoniana e na
Termodinamica por vezes ndo sdo capazes de explicar as
relagdes observadas.

Deste modo, o presente estudo traz resultados
empiricos do tratamento térmico em diferentes
temperaturas na conversdo de nanofibras de
poliacrilonitrila em nanofibras de carbono buscando a
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contribui¢do cientifica e o impacto na sociedade pelo
desenvolvimento de novos materiais que poderdo ser
aplicados na area de engenharia.

Materiais e Métodos
OBTENCAO DE NANOFIBRAS DE PAN
Nanofibras de PAN foram processadas pela

eletrofiagdo de uma solugdo de PAN (Quimlab) 10%
em n,n-dimetilformamida (Neon) de grau analitico. O
preparo da solucdo foi realizado a 60 °C sob agitacdo por
1 hora, ¢ mantida a 2,5 °C por 3 horas.

As nanofibras poliméricas foram eletrofiadas sob
uma taxa de inje¢do de 1 mL.h'! e tensdo elétrica de 12,5
kV, em condi¢cdes ambientes controladas de temperatura
e umidade, respectivamente 25 °C e 35 %. As nanofibras
produzidas foram coletadas em um anteparo condutor a
uma distancia de 12 cm da ponta de injecdo. As fibras
poliméricas foram avaliadas por termogravimetria ¢ por
microscopia eletronica de varredura.

CONVERSAO TERMICA DAS NANOFIBRAS

As nanofibras poliméricas, previamente pesadas,
foram submetidas a carbonizagdo controlada em
diferentes temperaturas de 300 °C a 550 °C em forno
tubular sob atmosfera inerte e regime de aquecimento
apresentado na Figura 5.
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Figura 5. Regime de tratamento térmico das amostras estudadas.
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As  nanofibras  tratadas termicamente  foram
caracterizadas por perda de massa, microscopia eletronica
de varredura e difrag¢ao de raios X.

Resultados e Discussao

De acordo com Bennet e Myers’ o controle da atmosfera
de carbonizagdo ¢ importante pois a menor quantidade de
oxigénio durante o processo ira desencadear a queima
total material. Neste estudo utilizou-se atmosfera de gas
de nitrogénio (N,) que ¢ bastante utilizado na inertizagao
de sistemas, formando uma atmosfera protetora para evitar
reagdes indesejadas.?

O ensaio de perda de massa, foi realizado em
triplicata, e para tanto as amostras de nanofibras de PAN
foram previamente pesadas e submetidas a carbonizagao
controlada nas temperaturas de estudo. A média dos
resultados obtidos esta apresentada na Figura 6.
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Figura 6. Média calculada da perda de massa aferida apos o processo
de tratamento térmico.

Observa-se que com o aumento da temperatura
de tratamento ocorre maior perda de massa nas
amostras, isso devido a eliminagdo dos elementos
nitrogénio, oxigénio e hidrogénio durante o processo de
carbonizagdo. O resultado encontrado corrobora com o
encontrado no ensaio de termogravimetria (Figura 7),
onde observa-se o primeiro evento de variagdo de massa
iniciando aproximadamente a 300 °C e terminando
aproximadamente em 400 °C, seguido de outro evento
de reducdo de massa que ocorre entre 450 °C a 650 °C.
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Segundo o fornecedor da PAN utilizada neste estudo, a
liberagdo de gases do material ¢ dividida em estagios que
se sobrepdem, sendo o primeiro relacionado a liberagdo
de agua, seguido pela liberacdo de amonia, dioxido
de carbono, cianeto de hidrogénio e hidrocarbonetos
e finalmente a liberacdo de hidrocarbonetos e gases
elementares de hidrogénio e nitrogénio resultando em
material carbonoso residual.®

Segundo Donnet e Bansal,® em  materiais
microestruturados, o estagio de carbonizagdo inicia-se
em 800 °C e perdura até¢ 1700 °C faixa de temperatura
em que inicia-se perda de massa significativa, porém, foi
observado nos resultados obtidos por termogravimetria,
que as fibras nanométricas a perda de massa ¢
significativa, ja em temperaturas relativamente baixas
(~ 300°C) ocorre a redugdo de 22,60% da massa das
amostras (Figura 7), o que indica o inicio da evolugdo
das espécies baseadas em nitrogénio e oxigénio presentes
na estrutura da acrilonitrila.

Do mesmo modo, Neto e Pardini* relatam que o
estagio de grafitizagdo das fibras microestruturadas
ocorre entre as temperaturas de 1700 °C e 2800 °C, e
foi observado redugdo de massa significativa na faixa de
temperatura de 450 °C a 650 °C tendo seu pico maximo
em 557,8 °C, Figura 7.
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Figura 7. Resultado analise por termogravimetria das nanofibras
de PAN.

Com base no exposto pelo ensaio termogravimétrico,
avaliou-se a cristalinidade das nanofibras tratadas
termicamente por difragdo de raios X, Figura 8§, a fim de
elucidar qual a temperatura de tratamento que ¢ efetiva para
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a conversao das nanofibras poliméricas em nanofibras de
carbono, e observou-se que a partir de 450 °C esta marcado
discretos picos de cristalinidade identificados como fase
cristalina hexagonal do carbono, descritos na Ficha ICDD-
JCPDS n° 00-048-1206.

L4 00-048-1206 - Carbono

Figura 8. Resultados comparativos das difragdes de raios X das
amostras tratadas termicamente.

A fase descrita por esta ficha estd mostrada
esquematicamente na Figura 9 e possui estrutura hexagonal,
com parametros de rede cristalinos a e b iguais a 10,5934 A
e ciguala 17,2620 A.
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Figuras 9. Desenho esquematico da rede cristalina da fase carbono
encontrado no difratograma de raios X.

Mesmo que o arranjo atomico do carbono esteja
orientado na estrutura hexagonal, essa disposicdo
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ndo ¢ a estrutura grafitica almejada pelo tratamento
realizado, porém um estagio intermediario. Acredita-
se que tratamentos térmicos subsequentes sejam
suficientes para a obtengdo da estrutura observada
na Figura 2, em que se observa esquematicamente as
lamelas de carbono formadoras da fase grafite.’

A andlise morfolégica das nanofibras por
microscopia eletronica de varredura mostrou o ja
reportado na literatura,'™"' a obtengdo das fibras
de PAN ultrafinas com didmetros na faixa de
alguns nandmetros para alguns microns, conforme
apresentado na Figura 10-25 °C, A auséncia de
pérolas indica que tanto a solucdo polimérica quanto o
processo de obtengdo das nanofibras por eletrofiacdo
mostraram-se adequados e efetivos. Para a obtencdo
de fibras lisas ¢ homogéneas a solugdo polimérica
deve ter uma concentracdo suficientemente elevada
para causar emaranhados de polimero, mas ndo tdo
elevada que a viscosidade impega o movimento do
polimero induzido pelo campo eléctrico.'?

A concentragdo de polimero em solugdo ¢ determinante
para a espessura final das nanofibras produzidas, sendo
que possuem uma relagdo diretamente proporcional,
assim, com a redugdo da concentracdo do polimero em
solugdo mais refinada o didmetro médio das nanofibras.
Porém, redugdo excessiva desta concentragdo abaixo de
um valor limite causa faz com que a morfologia uniforme
da fibra se transforme em pérolas.'

As imagens obtidas das amostras tratadas a 300
°C, 350 °C e 400 °C revelam que em estagios iniciais
do tratamento térmico ndo impactam na morfologia
das fibras permanecendo lisas e integras similares as
observadas a temperatura de 25 °C.

A partir da temperatura de 450 °C, observa-se
a coalescéncia das fibras e aumento da rugosidade
superficial das nanofibras, sendo que a partir da
temperatura de 500 °C apresenta a formagao de estrutura
alveolar com pontos de jun¢do mais nitidos entre as
nanofibras. Esta alteracdo na morfologia das fibras
coincide com o aparecimento da fase cristalina carbonosa
encontrada nas analises por difracdo de raios X.
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Figura 10. Micrografias das nanofibras de PAN a 25 °C e apods
tratamento térmico para conversao em nanofibras de carbono.

Conclusao

A integridade e o diametro das fibras produzidas por
eletrofiacdo sdao adequados para a producdo dos precursores
das nanofibras de carbono. Dentre as temperaturas
estudadas, a mais adequada para a carbonizagdo das
nanofibras de poliacrilonitrila ¢ de 550°C, porém a fase
cristalina encontrada no material ndo atingiu o teor de
grafitizacdo esperado para fibras de carbono estruturais.

A clevada perda de massa observada apos os tratamentos
térmicos indica que estdo ocorrendo reagdes de decomposigido
descontroladas devido a pirdlise do material polimérico,
provavelmente, devido a presenga de gés oxigénio residual
por um ineficiente fluxo de gas de arraste inerte.
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