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RESUMO: Nanofibras de carbono sdo materiais
que possuem ampla area de contato e boas
propriedades térmicas. Por este motivo estas
fiboras sdo amplamente utilizadas em diversas
areas, como em aeronaves e industria
automotiva. Métodos como solugéo de fiagao por
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sopro (FSS) e eletrofiagdo podem ser usados
para a produgédo destas nanofibras. FSS € um
método novo, simples, de baixo custo e efetivo
para a produgéo de micro e nanofibras a partir de
solucdes poliméricas. Diversos estudos ja foram
realizados quanto a producgdo destas nanofibras
a partir de eletrofiacdo, porém até o melhor de
nosso conhecimento ha poucos relatos em
relacdo a esta producéo a partir de FSS. Neste
trabalho foram estudadas as melhores condi¢bes
de solucédo polimérica a partir de reometria para
a producdo das nanofibras resistentes e com
boas propriedades térmicas. Estas fibras foram
caracterizadas a partir de propriedades fisico-
quimicas, propriedades térmicas, bem como
quanto as propriedades estruturais.

PALAVRAS - CHAVE: Nanofibras de Carbono,
poliacrilonitrila, fiacéo por sopro em solugéo.

PRODUCTION AND CHARACTERIZATION
OF POLYACRYLETRILE CARBON
NANOFIBRAS BY SOLUTION BLOW
SPINNING

ABSTRACT: Carbon nanofibers are materials
that have a wide contact area and good thermal
properties. For this reason these fibers are widely
used in many areas, such as in aircraft and
automotive industry. Methods such as solution
blow spinning (SBS) and eletrospinning can be
used for the production of these nanofibers. SBS
is a new, simple, low cost and effective method
for the production of micro and nanofibers from
polymer solutions. Several studies have already
been carried out on the production of these
nanofibers from eletrospinning, but to the best of
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our knowledge there are few reports regarding this production from SBS. In this work the
best polymer solution conditions were studied from rheometry to the production of resistant
nanofibers with good thermal properties. These fibers were characterized from physical-
chemical properties, thermal properties, as well as structural properties.

KEYWORDS: Carbon nanofibers, polyacrylonitrile, solution blow spinning

11 INTRODUGAO

Nanofibras de carbono sdo amplamente produzidas a partir de poliacrilonitrila
(PAN) dentre outros polimeros provindos de fonte ndo renovavel. Estas fibras possuem
propriedades como elevada resisténcia mecénica, baixa densidade, alta rigidez, baixa
expansao térmica, que por definicdo possuem no minimo 90% de carbono em sua
composicao e é considerada leve em relagcdo a outros materiais, tornando um material
importante para aplicagdo na industria, como automobilistica, aeroespacial, de energia
ellica, baterias, capacitores e supercapacitores entre diversas outras (FOSTON et al.,
2013; LAl et al., 2014; NORBERG et al., 2013; WANG et al., 2013).

Dentre os diversos processos de producédo de nanofibras, métodos como eletrofiagcao
tém sido amplamente estudados, ja 0 método de solucdo por sopro em solugéo até o melhor
de nosso conhecimento, na literatura ndo ha estudos aprofundados nesta vertente. Solugéo
por sopro em solugdo é um método simples, eficaz, de baixo custo, menor periculosidade
e com maior taxa de producéo de fibras se comparado com eletrofiagao (MEDEIROS et al.,
2009).

A poliacrilonitrila € um polimero atactico e linear que possui 68% de carbono em sua
composicéo e ligacoes C=EN (FRANK; HERMANUTZ; BUCHMEISER, 2012; HUANG, 2009;
SHIN; JEUN; KANG, 2012). Vérios trabalhos relatam a produg¢éo de nanofibras de carbono
a partir de eletrofiagdo, como nos trabalhos de Kim, et al. 2007, Arshad et al. 2011 e Guo, et
al. 2015 (ARSHAD; NARAGHI; CHASIOTIS, 2011; GUO et al., 2015; KIM et al., 2007). Este
método permite produzir nanofibras de didmetros entre 10nm até 10m a partir de solugdes
poliméricas (NATARAJ; YANG; AMINABHAVI, 2012). No caso de FSS, este método ainda
foi pouco explorado para a producdo de NNF de carbono. Com esta motivagéo, o presente
trabalho teve como objetivo estudar e otimizar condi¢des para a producao de nanofibras de
carbono por fiagao por sopro em solugéo (FSS) a partir de poliacrilonitrila (PAN).

21 EXPERIMENTAL

2.1 Materiais

A poliacrilonitrila (PAN) usada tem uma massa molecular em peso M =150 000
g/mol e fornecida pela Sigma-Aldrich Brasil Ltda (Sdo Paulo, SP, Brasil). O DMF (N,N-
Dimetilformamida) usado obtida através da Labsynth Produtos para Laboratérios Ltda
(Diadema, SP, Brasil).
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2.2 Estudo reolégico de PAN

Solugdes com concentragdo de 1 % a 12 % de PAN em DMF. Elas foram ensaiadas
num reébmetro Anton Paar Physica com uma geometria de cilindros concéntricos (23,8 e
27,6 mm de didmetro e 40 mm de altura) em ensaios rotacionais. A temperatura de teste
era de 25 °C. A medicao de viscosidade foi feita por dois ensaios lineares sucessivos com
taxa de cisalhamento entre 1 s"a10s' e 10 s" a 100 s' com um tempo de medicédo de um
segundo por ponto.

2.3 Fiacao por Sopro de Solucéao (FSS)

Solucdes de PAN de varias concentragcdes foram preparadas para determinar as
condigbes possiveis de fiagdo em FSS. Tempos de agitacao de 2 horas foram usados para
boa solubilizagéo. As condi¢cbes experimentais usadas foram: taxa de inje¢éo de 9,2mL/Hr,
presséo de 3 bar, distancia do coletor de 40 cm e concentracdes variadas.

2.4 Tratamento Térmico

As nanofibras de PAN das trés concentracbes foram preparadas as etapas de
estabilizacdo e carbonizagdo. A estabilizacdo foi realizada em mufla com rampas de
aquecimento de 10°C.min"' de 25 até 270°C. A carbonizagéo € realizada com rampa de
aquecimento de 1°C.min"" até 600°C e de 3°C.min' até 900°C em forno tubular e atmosfera
inerte.

2.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As andlises morfologicas foram realizadas com um microscopio eletrénico de
varredura equipado com um canhé&o de emissdo de campo (FEG). As micrografias foram
tratadas numericamente com o software ImageJ com o objetivo de estudar o didmetros das

fibras. As estatisticas nestas medicdes foram realizadas usando o software Origin.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Comportamento reolégico do PAN em DMF

Foi tracada a representacao grafica da viscosidade contra a taxa de cisalhamento
em duas partes para facilitar sua visualizacdo numa escala linear na Fig. 1.

De acordo com os dados apresentados na Fig. 1, pode-se observar que de 1 % até
9 % de PAN, a solucéo apresenta uma viscosidade independante da taxa de cisalhamento.
De 10 % para cima, observou-se uma diminuicdo da viscosidade com o aumento da taxa
de cisalhamento: o PAN apresenta um comportamento pseudoplastico a partir de uma
concentracéo de 10 % em massa no DMF.
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Figura 1. Representagao grafica da viscosidade contra a taxa de cisalhamento do PAN em
DMF a diferentes concentragdes

3.1.1 Diferentes tipos de regimes de diluicdo

Observando a viscosidade em fung&o da concentragéo € possivel notar a diferenca
de viscosidade em fungédo da taxa de cisalhamento a partir de 10 % (m/m). Observa-se
uma evolugdo semelhante a observada na curva de Parize (2016) com PLA (DA SILVA
PARIZE et al., 2016). Destacam-se o regime diluido de 1 até 5 %, o regime semi-diluido
de 6 até 10 % e o regime concentrado de 11% para cima (DA SILVA PARIZE et al., 2016).
Sabendo que o regime semi-diluido é o regime teoricamente mais adaptado, escolheu-se
esta faixa de concentracéo (6 — 8 %), acreditando-se que seja mais adaptada para fiagcao
do PAN em DMF por FSS. Portanto, as solugbes que foram possiveis fiar foi de 6 %, 8 % e
10%. Esta resposta corresponde com a faixa do regime semi-diluido. Foi suposto que uma
concentragdo de 5% corresponde a fim do regime diluido, porém foi explicado na reviséo
bibliografica que solugdes no regime diluido podem também fiar se a resposta elastica do
polimero for suficiente.

3.2 Estudo morfolégico por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Quando compara-se as fibras formadas com as solugdes de 6, 8 % (m/m), pode
se observar um aumento do didmetro médio de 393 nm para 648 nm, sendo duas vezes
maior e para 10% (m/m) o didmetro passa para aproximadamente 750 nm. Assim, quanto
maior a concentragdo, maior o didmetro das nanofibras produzidas. A Fig. 2 apresenta as
micrografias de MEV das nanofibras nas trés concentracdes e as nanofibras de carbono
produzidas através delas.
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Figura 2. Micrografia de nanofibras (a, b ,c) - 6, 8 e 10% de poliacrilonitrila (d, e, f) - 6, 8 e 10%
de carbono.

A partir da Fig. 2 é possivel notar que o tratamento térmico das nanofibras as deixa
mais quebradicas devido a evaporacdo da maior parte dos componentes, restando em
geral apenas carbono em sua composicéo.

41 CONCLUSOES

As melhores concentragbes para fiacdo das nanofibras foram determinadas a
partir de reologia sendo o final do regime diluido e o regime semi-diluido entre (6-10%).
Foram obtidas nanofibras de PAN pelo processo FSS e estas apresentaram, por analises
de microscopia, diametros dentro do padréo para fibras de carbono, que é de algumas
centenas de nandmetros. Os resultados encontrados, portanto, mostraram uma tendéncia

similar a literatura, o que da credibilidade e confianga aos resultados preliminares.
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