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RESUMO


A fibra de carbono possui baixa afinidade com vários polímeros e para se potencializar seu uso em compósitos poliméricos, podem-se utilizar tratamentos de superfície para introduzir grupos funcionais e/ou aumentar sua área superficial. O objetivo deste trabalho é estudar o efeito da inclusão de grupos funcionais superficiais em fibras de carbono, via tratamento químico, no grau de desordem da sua superfície. As fibras de carbono foram pré-tratadas com acetona e posteriormente tratadas com CH3COOH, HCl ou H2O2. Os tratamentos com ácidos e com H2O2 a 80 °C resultaram em bandas mais largas no espectro de Raman. O tratamento com CH3COOH introduziu grupos funcionais na superfície da fibra, já que as intensidades das bandas foram bem maiores que no tratamento com H2O2 e com HCl.
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INTRODUÇÃO

As fibras sintéticas (ex. vidro, poliaramida e carbono) estão presentes em uma variada gama de aplicações em compósitos de elevado desempenho, desde a área aeroespacial até a área de esporte & lazer, empregando vários polímeros termorrígidos(1). Em aplicações aeroespaciais, por exemplo, emprega-se comumente o conjunto epóxi e fibras de carbono, devido à superior razão resistência/massa dos compósitos resultantes(2).


Entretanto, a fibra de carbono possui baixa afinidade intrínseca com as matrizes poliméricas, sendo inerte se não for submetida a métodos de ativação química(3). Tratamentos de superfície com ácidos (HNO3, HCl, H2SO4, CH3COOH, entre outros) ou agentes, como KMnO4, K2Cr2O7, NaClO, H2O2, entre outros, podem introduzir grupos funcionais e aumentar a área de superfície na fibra. Fatores como a concentração do ácido ou agente, o tempo de exposição, a temperatura e o método de tratamento podem influenciar no resultado do tratamento(4,5).

Recentemente descobriu-se a espectroscopia Raman, como técnica não destrutiva de teste para contribuir na avaliação da superfície de fibras de carbono tratadas. O Raman é utilizado para estudar modos de interação (sendo eles: vibracional, rotacional e outros de baixa frequência) entre as moléculas de diversos materiais(6). No estudo da superfície de fibras, a seletividade dessa técnica é uma grande vantagem, além de ser altamente sensível para avaliar o grau de ordem ou desordem estrutural em materiais de carbono(7). Em fibras de carbono base PAN, duas bandas de deslocamento Raman são detectadas: uma em (1330 cm-1 notada como banda D e que está presente em formas desordenadas (amorfas) de carbono, e a outra em (1585 cm-1 notada como banda G e que está associada às vibrações C(C na estrutura de anel hexagonal altamente ordenada do cristal de grafite(6).

Nesse contexto, este trabalho tem como objetivo estudar por espectroscopia Raman o efeito da inclusão de grupos funcionais, por tratamento químico, no grau de desordem da superfície de fibras de carbono.
Materiais e Métodos

Materiais


As fibras de carbono (FC) base PAN foram adquiridas na forma de fios contínuos da Texiglass Indústria e Comércio Têxtil (Vinhedo/SP). Essas fibras foram fabricadas pela Toray Carbon Fibers America, Inc., e conhecidas comercialmente por Torayca( T300, cujas propriedades gerais podem ser visualizadas na Tab. 1.


Acetona P.A. 99,9% (Neon), ácido acético glacial P.A. 99,8% (Neon), ácido clorídrico P.A. 36,5-38,0% (Synth), hidróxido de sódio (Neon) e peróxido de hidrogênio P.A. 29,0% (Synth) foram utilizados como recebidos.

	Tabela 1 – Propriedades gerais da fibra de carbono.

	Propriedade
	Valor ou Observação

	Resistência à tração
	3530 MPa

	Módulo de elasticidade
	230 GPa

	Deformação na ruptura
	1,5%

	Densidade aparente
	1,76 g cm-3

	Diâmetro do filamento
	7 (m

	Densidade linear do fio
	800 tex

	Tipo de sizing
	50B

	Quantidade de sizing
	1,0%

	Torção
	Sem torção

	Composição química
	93% em Carbono

	Obs.: Informações extraídas da ficha técnica(8).



Tratamento das Fibras e Caracterização

As FC foram pré-tratadas para remover o sizing pela imersão em 30 mL de acetona por 20 min, com agitação manual a cada 3 min, seguidas por lavagem com acetona, secagem em estufa com circulação de ar (80 (C por 30 min) e condicionamento em dessecador. Estas fibras foram chamadas de FC pura.

Os tratamentos químicos das fibras pré-tratadas foram realizados em um sistema que pode ser visualizado na Fig. 1. Os tratamentos realizados foram:
a) Tratamentos com ácidos: Foi utilizado 30 mL do reagente (HCl ou CH3COOH) para aproximadamente 0,35 g de FC pura e o sistema ficou sob imersão a 20 (C por 20 min ou sob refluxo a 80 (C por 1 h. Seguiu-se a lavagem com água destilada, a secagem em estufa com circulação de ar (105 (C por 1 h) e o condicionamento em dessecador. Estas fibras foram chamadas de: “100% HCl 20 min”, “100% HCl 1 h (80 (C)”, “100% CH3COOH 20 min” e “100% CH3COOH 1 h (80 (C)”.
b) Tratamento com peróxido de hidrogênio: Foi preparado 250 mL de uma solução, contendo 0,125 g de NaOH e 45 mL do reagente (H2O2). Colocou-se aprox. 6 g de FC pura nesta solução e o sistema ficou sob refluxo a 80 (C por 1 h, seguida por lavagem com 500 mL de água destilada quente, secagem em estufa com circulação de ar a 105 (C por 1 h e condicionamento em dessecador. Essas fibras foram chamadas de “H2O2(NaOH 1 h (80 (C)”.
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Figura 1 – Aparato para tratamento das fibras.

Espectros de absorção na região do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foram obtidos em um espectrômetro Perkin Elmer modelo Spectrum 1000, utilizando a técnica do disco de KBr contendo ( 3% (m/m) de amostra, no intervalo de 4000 a 400 cm-1. Utilizou-se também um espectrômetro Micro-Raman HORIBA modelo Jobin Yvon da série LabRAM, com um laser incidente de HeNe (( = 632,81 nm) como fonte de excitação. A potência do laser foi mantida a 0,49 mW – com tempo de exposição de 300 s (4(), hole de 1200 (m e slit de 200 (m – evitando danos aos materiais (como observado com microscópio). A objetiva utilizada foi de 100( (spot size do laser ( 0,85 (m) para focar nas fibras colocadas diretamente no stage do microscópio. A zona da amostra foi selecionada opticamente e os espectros foram medidos entre 100-3600 cm-1 (primeira e segunda ordens).

Resultados e discussão

Nos espectros de FTIR (Fig. 2) da superfície de todas as fibras, com menor intensidade na FC, aparece a banda característica de grupos OH “livres” (i.e. sem a presença de ligação de hidrogênio intermolecular) em (3425 cm-1. A remoção do sizing da FC foi eficaz, pois não existe a banda fraca, em (2910 cm-1, referente ao estiramento assimétrico de grupos CH2. Além disso, apenas na FC não aparece a banda em (1620 cm-1 que reporta os modos de estiramento em anéis aromáticos, talvez porque o sizing pode estar bloqueando a penetração do laser na superfície. Corrobora esta observação a ausência da banda em (1725 cm-1 que é característica do estiramento da banda C=O presente nas fibras tratadas. Para os tratamentos com CH3COOH e H2O2, pode-se visualizar uma banda fraca em (2850 cm-1 característica da vibração de estiramento simétrico de grupos CH2 da superfície da fibra.
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Figura 2 – Espectros de FTIR das diferentes fibras de carbono.

As intensidades das bandas D e G no espectro de Raman para a amostra FC foram características da superfície de fibras de carbono baseadas em PAN (Fig. 3(a)). Com a retirada do sizing, estas bandas ficaram mais estreitas e a diferença de intensidade entre elas diminuiu (Fig. 3(b)), indicando uma diminuição da desordem (ou aumento da ordem) na superfície com relação à FC comercial (com o sizing). Os tratamentos com ácidos a 80 (C por 1 h resultaram em bandas mais largas (Fig. 4(a) e 4(c)) e as diferenças de intensidade foram menores que para as respectivas fibras tratadas a 20 (C por 20 min (Fig. 4(b) e 4(d)). O tratamento com H2O2 (Fig. 4(e)) resultou em bandas semelhantes aos tratamentos com ácidos a 80 (C por 1 h, sendo a diferença de intensidade das bandas similar ao obtido com HCl (Fig. 4(a)).
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Figura 3 – Espectros Raman: FC (a) e FC pura (b).
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Figura 4 – Espectros Raman: 100% HCl 1 h (80 (C) (a), 100% HCl 20 min (b), 100% CH3COOH 1 h (80 (C) (c), 100% CH3COOH 20 min (d), e H2O2(NaOH 1 h (80 (C) (e).
CONCLUSÕES


A remoção do sizing da FC foi eficaz, conforme evidenciado pelas bandas de estiramentos dos grupos CH2 (assimétrico) e C=O e dos anéis aromáticos. A incorporação de grupos orgânicos fica evidente no tratamento com CH3COOH devido à presença da banda de estiramento simétrico de CH2 em (2850 cm-1. Os tratamentos com CH3COOH introduzem grupos orgânicos na superfície da FC pura, já que as intensidades das bandas foram bem maiores que no tratamento com H2O2 e maiores que nos tratamentos com HCl. Cabe ressaltar que a introdução de desordem na fibra pelos tratamentos foi notada pelo aumento na largura das bandas Raman e pela diminuição nas suas intensidades. Por último, os tratamentos à temperatura de 80 (C foram considerados mais bem sucedidos.
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SPECTROSCOPIC STUDY (RAMAN) OF CHEMICALLY TREATED CARBON FIBERS
ABSTRACT


Carbon fiber shows low affinity with several polymers and, to potentiate its use in polymer composites, surface treatments may be used to introduce functional groups and/or to increase its surface area. The aim of this work is to study the effect of including surface functional groups in carbon fibers via chemical treatment on the degree of disorder of its surface. The carbon fibers were pretreated with acetone and later treated with CH3COOH, HCl or H2O2. The treatments with acids and H2O2 at 80 (C resulted in broader bands in the Raman spectrum. The treatment with CH3COOH introduced functional groups on the fiber surface, which was noticed since the intensity of the bands were much higher than those obtained after H2O2 or HCl treatment.
Key-words: carbon fibers, chemical treatments, functional groups, surface properties, Raman spectroscopy.
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