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Resumo — Em aplicagdes aeroespaciais emprega-se o conjunto resina ep6oxi e fibras de carbono. Essa fibra apresenta
baixa afinidade com diversos polimeros, resultando em pouca molhabilidade pelas resinas. Entretanto, pode-se utilizar
tratamentos de superficie para introduzir grupos funcionais e/ou aumentar sua area superficial. Um método recente e
pouco explorado para caracterizar a superficie de fibras de carbono ¢ a cromatografia gasosa inversa (CGI). Quando
comparada a cromatografia gasosa convencional, na CGI a superficie do substrato ¢ o material a ser investigado,
enquanto a fase movel apresenta propriedades bem definidas. O objetivo deste trabalho é estudar o efeito de diversos
agentes de tratamento quimicos nas propriedades de superficie de fibras de carbono base PAN comerciais. As fibras
foram pré-tratadas com acetona, para removem sua encimagem, e posteriormente tratadas com acidos (HCL, HNO;,
H,SO4 ou CH;COOH), NH,OH ou H,0,. Tais agentes de tratamento se mostraram eficazes para a modificagdo de
superficie das fibras de carbono, em termos de promover distintos graus de interagdes fisicas e acido-base.
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Introducio

Em aplicagdes acroespaciais, por exemplo, emprega-se comumente o conjunto resina epoxi e fibras de carbono,
devido a razdo resisténcia/massa superior dos compdsitos resultantes [1-2].

Entretanto, a fibra de carbono possui baixa afinidade intrinseca com as matrizes poliméricas dos compositos,
apesar de sua superficie virgem possuir alguns grupos funcionais, contendo elementos oxigénio e/ou nitrogénio, tais

como C=0, COOH, C=N, C-O e CO?. Por isso, é considerada inerte se ndo for submetida a métodos de ativacao
quimica [3-5] com o objetivo geral de aumentar as interagdes fisico-quimicas entre as fibras de carbono e o polimero da
matriz, pela inser¢do de grupos funcionais quimicos ativos, pelo aumento da energia de superficie, e pelo desgaste,
alterando a microestrutura de superficie das fibras de carbono [4, 6-7].

Conforme a literatura, a utilizagdo de temperatura moderadamente elevada favorece o ataque com acidos,
causando imperfeicdes na superficie da fibra, que resultam em maior molhabilidade e ancoragem da matriz polimérica
[8], e a utilizagdo de metodologias de tratamento adequadas podem melhorar a adesdo fibra/matriz [9]. Cabe ressaltar
que existem muitas patentes e muitos segredos industriais no tocante aos compatibilizantes industrialmente utilizados,
0s quais ndo tém se mostrados satisfatorios conforme os estudos mostram [10-11].

A maioria dos estudos foca a investigacdo apenas nas propriedades mecanicas e morfologicas das fibras. Mas,
um aumento na rugosidade de superficie deve ser benéfico para as fibras empregadas como refor¢o em compositos, pois
uma superficie mais aspera conduziria a um maior grau de travamento mecanico e melhoraria a resisténcia da ligagdo
interfacial entre as fibras e a resina como matriz [12].

Parte Experimental

PRE-TRATAMENTO DAS FIBRAS

As FCs foram pré-tratadas para remover a sua encimagem, sendo chamadas entdo de FCs puras. Utilizou-se 4 g
de FC que foram imersas em 50 mL de acetona por 20 min, com agitagdo manual a cada 2 min, seguido por lavagem
com 3 x 35 mL de acetona, secagem em estufa com circulagdo de ar a 105 °C por 30 min ¢ armazenagem em
dessecador.

TRATAMENTO DAS FIBRAS

e Com acidos = Foram utilizados 30 mL do reagente para aproximadamente 0,35 g de FC pura sob refluxo a 80 °C por
1 h, seguido por lavagem com agua destilada, secagem em estufa com circulag@o de ar a 105 °C por 1 h e armazenagem
em dessecador. Os acidos utilizados foram acético (CH;COOH), cloridrico (HCI), nitrico (HNOs) e sulfurico (H,SOy),
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individualmente. Essas fibras foram chamadas de “100% CH;COOH 1 h (80 °C)”, “100% HCI 1 h (80 °C)”, “100%
HNO; 1 h (80 °C)” ou “100% H,SO4 1 h (80 °C)”.

e Com hidréxido de aménio = Foram utilizados 30 mL de hidréxido de aménio (NH4,OH) para 0,35 g de FC pura sob
imersdo a 20 °C por 1 h, seguido por lavagem com agua destilada, secagem em estufa com circulagdo de ar a 105 °C
por 1 h e armazenagem em dessecador. Neste caso, nao foi possivel o emprego de temperatura moderadamente elevada
(como nos tratamentos anteriores) visto que o ponto de ebulicdo do NH4OH ¢ inferior a 38,0 °C. Essas fibras foram
chamadas de “100% NH,OH 1 h”.

e Com perodxido de hidrogénio = Foram preparados 250 mL de uma solugdo, contendo 0,125 g de hidréxido de soédio
(NaOH) e 45 mL de peroxido de hidrogénio (H,0,). Colocou-se aprox. 6 g de FC pura nesta solu¢do que ficou sob
refluxo a 80 °C por 1 h, seguido por lavagem com 500 mL de dgua destilada quente, secagem em estufa com circulagao
de ar a 105 °C por 1 h e armazenagem em dessecador. Essas fibras foram chamadas de “H,0,/NaOH 1 h (80 °C)”.

CARACTERIZACAO DAS FIBRAS

Medigdes de cromatografia gasosa inversa (CGI) foram realizadas utilizando um cromatdgrafo a gas inverso
comercial SMS-iGC 2000 (Surface Measurements Systems, Londres, UK) equipado com detectores de ionizagdo de
chama e de condutibilidade térmica. Colunas de vidro padrio silanizada (diclorodimetilsilano; Repelcote BDH, UK)
(Diadmetro interno: 3 mm, comprimento: 30 cm) foram utilizadas. Cada fibra (cerca de 1 g) foi empacotada nas colunas
por vertical tapping por 2 h. Entdo, as colunas foram condicionadas no overnight do CGI a 60 °C seguido por 2 h na
medicao especifica, condi¢do para a estabilizacdo da temperatura. Depois disso, os pulsos de injegdes foram realizados
utilizando 0,25 mL de loop de gas. O metano foi a molécula utilizada para calcular o tempo morto.

As medidas de interagdes dispersivas foram realizadas utilizando alcanos (heptano, octano, nonano e decano) a
25 °C e hélio como gas carreador (taxa de fluxo: 10 mL/min). Para os estudos acido-base, foram utilizados acetonitrila
(ACN), acetato de etila (EtOAc), alcool etilico (EtOH) e tetrahidrofurano (THF). Os experimentos isotérmicos foram
realizados com diferentes concentragdes de octano a 25 °C e com taxa de fluxo de 10 mL/min. Todos os experimentos
foram realizados a 0% de umidade relativa e, pelo menos, em duplicata, produzindo uma variacéo inferior a 3%.

O sistema de CGI utilizado ¢ totalmente automatico, com software SMS iGC Controller v1.8. Os dados foram
analisados usando os softwares iGC Standard v1.3 e Advanced Analysis v1.25. Toda esta analise foi feita na
Universidade da Madeira (UMa), localizada na Ilha da Madeira, em Portugal.

. ResultadoseDiscussio |

A Tabela 1 apresenta os valores das energias de superficie dispersiva (y2) e livre especifica de adsorgdo
(AG3®) obtidas para as fibras de carbono comercial, sem encimagem (pré-tratada), tratadas com acidos e peroxido de
hidrogénio a 80 °C, e com hidréxido de amdnio a 20 °C, além dos excelentes valores de coeficiente de correlagdo (R)
dos ajustes das retas, a partir das quais foram obtidos os valores de y2.

E observado um incremento na y2 para a fibra de carbono sem encimagem (FC pura) e uma leve diminuigdo
na capacidade de interacdo da fase movel (no caso, os alcanos) com a sua superficie comparada a fibra comercial (FC).
Isso pode ser justificado pela auséncia da encimagem na fibra, o que a torna mais regular, resultando em menores
interagdes fisicas. Os valores de AGST mostram que a FC possui mais sitios ativos que interagem com todas as fases
moveis polares testadas, sendo que a ordem crescente de momento dipolar na fase liquida dos solventes é: THF < EtOH
< EtOAc <<< ACN. A ACN apresentou o maior valor de AG3", dentre os solventes aproticos de atividade béasica (THF,
EtOAc e ACN), para a FC pura, indicando que a superficie da fibra constitui-se em maior parte de grupos organicos de
carater acido, o que corrobora o menor valor obtido com o EtOH (solvente prético), que possui atividade acida.

Para a fibra tratada com HNO; é observado um aumento significativo na y2, o que sugere uma maior
capacidade de interag@o de superficie nessa fibra em compara¢do com os demais tratamentos com acidos, e os valores
de AG$® mostram que os sitios ativos em sua superficie melhor interagem com o solvente protico (EtOH) e o de maior
polaridade (ACN). J4 para a fibra tratada com H,SO,, o comportamento da y2 é o oposto, € resulta em um menor valor
dentre as fibras pré-tratada e tratada. Além disso, o tratamento com H,SO4 mostrou ser versatil pela maior interacao
com os solventes polares de atividade acida e basica.

Para a fibra tratada com NH,OH, o valor de y2 ndo sofreu variagdo comparado ao da FC pura, e os valores de
AGSP mostram que os sitios ativos em sua superficie melhor interagem com solventes de menor polaridade (como THF
e EtOH), resultando em um comportamento oposto ao observado para as fibras tratadas com acidos.

Para a fibra tratada com H,0,, o aumento na y2 se relaciona melhor com o expressivo aumento de AG:¥ com o
EtOH (de 37%), que resulta em uma melhor interagio com um solvente polar protico. E interessante notar que o
comportamento de AGS* ¢é intermedidrio entre o encontrado para as fibras tratadas com 4acidos e com NH4OH, sendo
que o valor para a ACN encontrado para os acidos tende a ser maior ¢ para o NH,OH tende a ser menor, em
comparagdo com a FC pura. Esse tipo de tratamento foi muito pouco explorado na literatura, sendo que um trabalho
recente [13] mostrou excelentes resultados em termos de propriedades interfaciais (entre a fibra de carbono e a matriz
epoxi), porém com tratamento com H,O, em agua supercritica (acima de 374 °C e 22,1 MPa).
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Tabela 1 — Energia de superficie dispersiva (y?) e energia livre especifica de adsorcio (AGS") obtidas
para as fibras em estudo.

¥2 a 25 °C (mJ/m’ AGSF a 25 °C (kJ/mol

Amostra Valor ( R : THF  EOH E(tOAc : ACN
< 3508 09994 985 783 914 1299
FCpura 3721 09992 T8 524 0,52 8,43

100% HCI 1 h (80 °C) 36,51 0,9993 7,28 6.41 6,40 7.84

100% HNO; 1 h (80 °C) 45,00 0,9994 8,11 12,60 8,02 11,12

100% H,SO, 1 h (80 °C) 35,90 0,9993 1629 11,92 13,06 18,09
100% CH;COOH 1h(80°C) 3859 09993 740 812 6,88 9,02
CI00%NHOH 1R 37.00 09998 TR el eds 1T

H,0,/NaOH 1 h (80 °C) 41,60 0,9993 7,54 8.27 6,99 8.37

A Tabela 2 reporta os valores das constantes de acidez (&) e de basicidade (A;), bem como a razdo A/ K, para
a FC pura e para as fibras tratadas. O carater levemente acido da FC pura ¢ indicado pelos valores semelhantes das duas
constantes e pela razdo Ay/ K. que € pouco menor que 1.

Sao bem distintos os resultados de Ap/ K, para as fibras tratadas com HNO; e H,SO,. Nestes dois casos, ¢ claro
o efeito do acido na superficie das fibras, ou seja, 0 HNO; induz uma maior basicidade (&,/ K = 2,33) e o H,SO, uma
maior acidez (K,/ K = 0,32). Esses resultados podem ser correlacionados com os valores de pA; dos acidos a 25 °C,
apresentados na Tabela 3, em que a for¢a do acido ¢ inversamente proporcional ao valor de Ap/K.. Nota-se que os
acidos com maiores valores de p A, apresentaram maiores valores de A/ K.

Em termos das constantes, obtidas para a FC pura ¢ tratada com NH,OH, ndo ¢ observada uma mudanga
pronunciada, porém a razdo K/ K indica que o tratamento introduziu maior acidez na superficie da fibra. Comparando
com os resultados obtidos para os acidos, a introdug@o de acidez ¢ mais bem sucedida pelo uso de bases moderadamente
fortes (NH4,OH, pK, =+ 9,25 a 25 °C) e de acidos fortes (HCI ¢ H,SOy).

Em termos da constante, obtida para a fibra tratada com H,0,, é observado um leve aumento para Ap.
Descartando a influéncia do NaOH, que estd em pouquissima quantidade na solugdo de tratamento, é esperado que o
H,0, (pK =+ 9,25 a 25 °C, maior valor dentre os reagentes utilizados) induza basicidade na superficie da fibra. Entdo,
a introdugdo de basicidade ¢ melhor sucedida pelo uso de peroxidos de carater basico forte.

Tabela 2 — Constantes de acidez (K:) e de basicidade (4;) de superficie obtidas a 25 °C
para as fibras em estudo.

Amostra K K K/ K, R
FCpura ] 0,08 . 0,07 . 088 . 0,997 .
100% HCI 1 h (80 °C) 0,09 0,06 0,67 0,998
100% HNO; 1 h (80 °C) 0,09 0,21 2,33 0,998
100% H,SO,4 1 h (80 °C) 0,19 0,06 0,32 0,996
100% CH;COOH 1h(80°C) 009 012 133 0998
100%NH,OH Th " 009 006 067 0,9990
H,0,/NaOH 1 h (80 °C) 0,09 0,10 1,11 0,9990
Tabela 3 — Valores de pA; para alguns pares acido-base a 25 °C [14].
Acido Base pA;
HCl cr -7
H,S0, HSO4 -39
HNO; NO;~ - 1,37
CH,COOH CH,COO t475
NH NH, $9.5
H,0, HO;~ + 11,65
pK, = - logjo K.

Na Tabela 4 sdo apresentados os valores de area de superficie especifica (Sger), da capacidade da monocamada
(11m) e do potencial maximo de adsor¢ao (Amax) para a FC, para a FC pura e para as fibras tratadas.

O valor de Sger para a FC pura aumentou, devido a retirada da encimagem, mostrando que apesar da FC pura
possuir menor atividade quimica, é possivel obter uma maior interacdo entre a fase estacionaria e a fibra, conforme
mostrado pelo aumento do valor de mn, (de 2,23 para 2,62). Como resultado, a FC pura interage com uma maior
quantidade do solvente. O Amax, que descreve a heterogeneidade superficial, mostra que a FC pura tornou-se mais
homogénea, em termos de niveis energéticos distintos (ou seja, grupos na superficie, impurezas e/ou irregularidades na
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superficie), do que a FC. Isso ¢ particularmente interessante para a previsdo das propriedades de interface, como
molhabilidade e adesdo, de modo a obter resultados mais reprodutiveis.

O tratamento com HCI ndo mostrou aumento na Sger em relagdo a FC pura, porém todos os demais acidos
mostram valores menores para essa propriedade. Salienta-se, aqui, que os menores valores de /1, para as fibras tratadas
se correlacionam com os maiores valores de AG;s” obtidos na Tabela 1. Ou seja, a introdugdo de uma maior basicidade
na superficie da fibra é mais bem sucedida pelo uso de acidos de for¢a moderada ou fraca (HNO; e CH;COOH,
respectivamente), resultando em menor interagdo com a fase movel. Os valores de Amax mostram que todos os
tratamentos com acidos induzem uma maior desordem na superficie das fibras, ou seja, a quimica de superficie dessas
fibras foi alterada.

Os valores de Sger e de m indicam que, apds o tratamento com NH,OH, a superficie da fibra perde a
capacidade de interacdo com a fase movel comparada a FC pura, e os valores de Amax sugerem que esse tratamento
também introduz desordem na superficie da fibra (semelhante ao observado para os tratamentos com acidos).

Em termos dessas trés propriedades, pode-se observar que o comportamento da fibra tratada com H,0, foi
semelhante ao encontrado para a fibra tratada com NH4OH. Ou seja, ficam evidentes as semelhangas entre esses dois
tratamentos em comparagdo a FC.

Tabela 4 — Area de superficie especifica (Sger), capacidade da monocamada (11,) e distribuicio do
potencial maximo de adsorc¢io (Amax) a 25 °C das fibras em estudo.
Isoterma de BET com octano

Amostra Soer (M/g) 1 (umol/g)  Amax (KJ/mol) R
KC ] 085 .. 223 S8 0,998
FCpura 099 . 262 470 099%
100% HCI 1 h (80 °C) 1,01 2,67 4,98 0,9990
100% HNO; 1 h (80 °C) 0,66 1,74 5,73 0,998
100% H,SO, 1 h (80 °C) 0,55 1,46 5,00 0,9991
100% CH,COOH 1h(80°C) | 077 203 48 09995
CI00%NHOH 1R 089 T 236 T sa6 T 0.997
H,0,/NaOH 1 h (80 °C) 0,83 2,20 531 0,0992

Conclusao

Os tratamentos em estudo se mostraram eficazes para a modificagdo de superficie das fibras de carbono, em termos de
promover distintos graus de interagdes fisicas e quimicas. A introdugdo de acidez na fibra é mais bem sucedida pelo
emprego de acidos fortes e de NH,OH, sendo que o uso de H,O, (que possui carater mais basico do que o hidréxido em
questdo) conduz ao comportamento oposto. Os resultados com H,SO, mostram elevados valores de energia livre
especifica de adsor¢do para todos os solventes testados. Tratamentos com &acidos moderados (HNO;) ou fracos
(CH3COOH) introduzem maior grau de basicidade a fibra do que com H,0,.
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