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Resumo

Pretendeu-se com este trabalho aplicar a técnica analitica de
Calorimetria Diferencial de Varrimento (DSC) na caracterizacdo de fibras
sintéticas. Apesar de o trabalho ser focalizado em fibras acrilicas e derivados,
foram estudados outros tipos de fibras, sintéticas e naturais. Este estudo foi
complementado com andlises em Espectroscopia de Infravermelho (FTIR).
Verificou-se que se conseguiu distinguir as fibras de naturezas diferentes e

nalguns casos entre fibras acrilicas de origens diferentes.

Foi também desenvolvida uma técnica analitica baseada em DSC com o
objectivo de monitorizar o grau de oxidacdo/estabilizacdo de fibras acrilicas
precursoras na primeira etapa do seu processo de conversao térmica em fibras
de carbono. Esta foi complementada com anélises de densidade e as suas
propriedades mecéanicas, bem como com ensaios de Indice de Oxigénio
Limitante (LOI).

Verificou-se que, com a extensdo da oxidacdo, aumenta a densidade,

alongamento e a aromatizacao da fibra oxidada, diminuindo o calor libertado.

Palavas chave: DSC, Fibra acrilica, Fibra oxidada, Oxidacdo, FTIR,
Densidade, LOI.
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Abstract

“Application of Differential Scanning Calorimetry (DSC) for the

Characterization of Synthetic Fibers”

The purpose of this work was to apply the analytical technique of
Differential Scanning Calorimetry (DSC) for the characterization of synthetic
fibers. Although the work is focused on acrylic fibers and derivatives, other
types of synthetic fibers and some fibers of natural origin were also studied.
This study was complemented with analysis by infrared spectroscopy. It was
found that it was possible to distinguish between fibers of different nature and in

some cases from acrylic fibers of different origins.

An analytical technique based on DSC was also developed for the
purpose of monitoring the degree of oxidation / stabilization of acrylic fiber
precursors in the first step of the process of thermal conversion to carbon fibers.
This was complemented with analysis of the mechanical properties of the fibers

and testing of Limiting Oxygen Index.

It was found that, with the extent of oxidation the density, elongation and

aromatization of the oxidized fiber increased, reducing the heat release.

Keywords: DSC, Acrylic Fiber, Oxidized Fiber, Oxidation, FTIR, Density, LOI.

Outubro 2013 v






Aplicacao de DSC na caracterizagao de fibras sintéticas

indice
AQrA0ECIMENTOS ...ttt i
RESUIMO ... ettt e et e e et e e et e e et e e e ea e e eeneeees i
Y 011 - Vo S v
o o Vil
INGICE U fIGUIBS .....ceeeeeeeee ettt eteeae e enas iX
Yo [1er=Yo [N r=T o= =Y Xi
Lista de Siglas @ abreViaturas .......... ..o Xiii
1. Pre@mbulO.... e 1
2. INITOAUGED ..o 3
2.1. FISIPE, Fibras SINtELICAS, SA ......oiieeieieeeeee e 3
2.1.1. Modo de Producéo da Fibra na Fisipe SA........ccceviiiiiniinie e, 4
2.1.2. Fibras sintéticas acrilicas no universo das fibras téxteis .................. 6
2.1.3. Historia e Desenvolvimento das Fibras Acrilicas...........c.cccccceeenne.n. 10
2.2. Fibras de Carbono e Oxidadas ............cccovvveeiiiiiiiiiieeeceeeee e 13
2.2.1. Historia e desenvolVIMENTO .........cccoiiieiieiiie e 13
2.2.2. Fibras oxidadas e suas apliCagies ...........ccccuveevieeeiiieeciie e 16
2.2.3. Processo de Ciclizacdo e de Desidrogenacao das fibras PAN...... 18
2.3. Calorimetria Diferencial de Varrimento (DSC) .......ccccccceeiiveeeeeviennnns 20
2.3.1. Historia € DesSenVoIVIMENTO ........cccceiuieiieiiiie e 22
2.3.2. Vantagens/desvantagens e aplicacoes do DSC............c.cccccveevnnenn 24
2.3.3. Determinacédo da Energia de Activacao a partir de Valores de DSC...... 26
2.3.4. Determinacédo da Capacidade calorifica (Cp) através de DSC........ 27
2.4. Andlise de Espectroscopia de Infravermelho com Transformadas de
o T T 1T a1 PP 28
3. Materiais € MELOUOS.......cciiiiiiiiiiiiiiiieiieeeeeeeeee ettt 31
3.1. (oo [1 o= Vo SRR 31
3.2. MateriaiS €StUAAUOS .......uuuuuuiiiiiiiiiiiiii e 31
3.3. Métodos de Caracterizacao das AMOSEras ........cccceeeevvevevvviiieeeeeennnn. 33
3.3.1. Calorimetria Diferencial de Varrimento (DSC) ........cc.ccccoveeviveeeennnnn 33
3.3.2. Espectroscopia de Infravermelho com Transformadas de Fourier
(FT R ) et 37
3.3.3. Finura, Tenacidade e Alongamento ..........ccoovvviiiieiiiiiiiee i, 39

Outubro 2013 vii



@ SGL GROUP F

THE CARBON COMPANY

YOUR CREATIVE PARTNER BN ACKYLC POALs

3.3 4. DENSIHAUR......couiiiii e 41
3.3.5. LOI (indice de OXigénio LiMIitante)..........c.covevvrereereeeeeeeereareeeeeseenns 43
4. ReSultadoS € DISCUSSEOD........ccuuuuuuiiiieeeeieeeiiiiiaae e e e e e e eeettba e e e e e e e eeeeeenn s 49
4.1. Repetibilidade da Andlise por DSC da Amostra padréo................... 49
4.2. Alteragdo nas condi¢des do método de analise por DSC ................ 53
4.3. Analise de amostras de fibras acrilicas sintéticas.............ccccvveeee... 57
4.4. Estudo de FTIR das fibras acrilicas e naturais..............cccccceeennnnnnn 62
4.5. Fibra oxidada ..........oouueiiiiiiiiic e 67
4.5.1. EStUdO A€ DSC.....oiiiiie ettt 68
4.5.2. EStUdO A€ FTIR ..ot 71
4.5.3. Estudo das restantes propriedades mecanicas das fibras oxidadas ...... 75
454, EStUAO O LOL...ouiiiiiiiie et 76

S T o [ [ 10 =2 79
5.1. R (8 o [ L UL U 1 83
6. Bibliografia ..o 85
A A 0125 (01 T PP UPTR PRSP 89
7.1. Resultados do Ensaio de LOI ... 91

viii Outubro 2013



Aplicacao de DSC na caracterizagao de fibras sintéticas

indice de figuras

Figura 2.1 - Esquema do processo de fabrico da fibra acrilica. ...................... 5
Figura 2.2 - Evolugdo da producéo de fibras acrilicas ao longo do tempo® ...... 6
Figura 2.3 - Classificacéo do tipo de fibras. ™ ..o, 7
Figura 2.4 - Exemplo de fibra acrilicaemrama ™ ..o, 10
Figura 2.5 - Exemplo das etapas de oxidacéo de uma fibra oxidada ™.......... 16
Figura 2.6 - Modo de processo de estabilizacdo continuo com dois fornos e
rolos SEPArados. ol .. .. . . e 17
Figura 2.7 - Mecanismo reaccional para a degradacao térmica da fibra PAN e
as reacc¢des envolvidas na ciclizagéo das fibras PAN™ ... 19
Figura 2.8 — Tipos de DSC: a) DSC por fluxo de calor; b) DSC por
compensacao de POtENCIA P ... ......ooiieecece e, 21
Figura 2.9 - Exemplo de grafico de DSC por fluxo de calor ®%......................... 23
Figura 3.1 - Aparelno de DSC .......uuuiiiiiiiiii e 34
Figura 3.2 - Termograma de DSC com a representacdo da determinacéo das
diferentes temperaturas obtidas. P ..o 35

Figura 3.3 - Termograma de DSC com exemplos dos diferentes tipos de

reaccoes possiveis de identificar P& ...........cooo oo, 36
Figura 3.4 - Aparelho para determinacao de Finura..........cccooeeeevvvveiiiiiineeeeenn, 39
Figura 3.5 - Aparelho para determinacdo de Tenacidade e Alongamento ....... 39

Figura 3.6 - Esquema de preparacdo da amostra para analise de Finura,
Tenacidade € AlONGAMENTO.........ceuuiiuiiii e e e e e 40

Figura 3.7 - Diagrama de funcionamento do aparelho para determinacdo de

ENSIHAAES ... 41
Figura 3.8 - Esquema de posicionamento da amostra segundo a norma
Yo [0) 917 1o - Kt SO USROS UT STV SUTSPTROIS 44

Figura 3.9 - Suporte de amostras utilizado no LOI para as fibras oxidadas ..... 45
Figura 4.1 - Termograma da repetibilidade da amostra padrdao (FA_P) a
5°C/min em atmosfera de ar de 40°C até aos 400°C ...........ccevvevvvvveeieeeeeeeennnnn. 50
Figura 4.2 - Termograma da amostra padrao (FA_P) com a apresentacdo dos
tipos de célculos efectuados para integracao linear e sigmoidal a 5°C/min em
atmosfera de ar de 40°C até aos 400°C..........couviiieiiiiiiieiiiiieieiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeees 51

Outubro 2013 ix


file:///C:/Users/Teo/Documents/Mestrado/Tese%20Teodora%20corrigida%20%5b16-11-2013%5d.docx%23_Toc372415380
file:///C:/Users/Teo/Documents/Mestrado/Tese%20Teodora%20corrigida%20%5b16-11-2013%5d.docx%23_Toc372415381

® SGL GROUP FlS'pE
THE CARBON COMPANY
YOUR CREATIVE PARTNER N ACEYLC Poats

Figura 4.3 - Termograma da alteracdo do gas da amostra padrdo (FA_P) a
5°C/min em atmosfera de ar e azoto de 40°C até 400°C .........cccevvvvvvvvvvveeennnnn. 54
Figura 4.4 - Termograma comparativo da alteracdo do gas e da temperatura da
rampa de aquecimento da amostra padrdao (FA_P) a 5 e a 20°C/min em
atmosfera de ar e azoto de 40°C até 400°C.........ccevvveieeeiiiieeieeeeiiieeeeeeeeeeeeeeeeee 55
Figura 4.5 - Termograma comparativo de todas as condi¢cdes da amostra padrdo
(FA_P) a 5 e a 20°C/min em atmosfera de ar e azoto de 40°C até 400°C................... 55
Figura 4.6 - Termograma de comparacao de diferentes fibras sintéticas acrilicas e
naturais estudadas a 5°C/min em atmosfera de ar de 40°C até 400°C ...........cccceeennn. 57
Figura 4.7 - Termogramas obtidos das restantes fibras acrilicas a 5°C/min em
atmosfera de ar de 40°C até 400°C........ccoevvieiiiiiieeeeiieeieeeeeeeeeeee e eeees 59
Figura 4.8 Termogramas da alteracdo da temperatura da rampa de

aquecimento de varias amostras de fibras acrilicas sintéticas a 20°C/min em

atmosfera de ar de 40°C até 400°C........ccoeviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeee e 61
Figura 4.9 — Espectro de FTIR obtido para a fibra padréo (FA_P) ..........ccc..... 63
Figura 4.10 — Espectro de FTIR obtido da FA_P vs. Restantes fibras acrilicas
EIM ESTUAD....cei ittt 65
Figura 4.11 — Espectro de Ftir de FA_P vs. Fibras Naturais em estudo........... 66
Figura 4.12 — Espectro de FTIR da FA_P vs. restantes fibras acrilicas ........... 67

Figura 4.13 - Termograma obtido de um ensaio de fibra oxidada desde o precursor ate
a zona mais oxidada a 5°C/min em atmosfera de ar de 40°C até 400°C...................... 68
Figura 4.14 - Espectro de FTIR obtido para uma amostra oxidada com as
diferentes etapas de OXIdACAOD............uuuiiiieeiiiieiiiiie e e e e e 72
Figura 4.15 - Sobreposicdo do Precursor de fibra Oxidada (PFO) com a etapa
final de OXIAAGAD .......cevvviiii i e 74
Figura 7.1 - Termograma do Ensaio 2 de Fibra oxidada a 5°C/min em
atmosfera de ar de 40°C @ 400°C.........couiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeee et 89
Figura 7.2 - Termograma do Ensaio 3 de Fibra Oxidada a 5°C/min em
atmosfera de ar de 40°C @ 400°C.........couiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeee et 90
Figura 7.3 - Termograma do ensaio 4 de Fibra Oxidada a 5°C/min em
atmosfera de ar de 40°C @ 400°C.........oouiiiiiiiiiiiiieiiiieieeeeeeeeeeeeeeee e 90

X Outubro 2013



Aplicacao de DSC na caracterizagao de fibras sintéticas

indice de tabelas

Tabela 2.1 - Resumo das principais aplicacdes da técnica de DSC ?*............ 25

Tabela 3.1 - Nomenclatura das amostras de fibras acrilicas e naturais estudadas ..... 32
Tabela 3.2 - Nomenclatura das fibras oxidadas estudadas..............ccccevvvvunnnn.. 33
Tabela 3.3 - Equipamentos e materiais utilizados para a analise de DSC. ....... 36
Tabela 3.4 - Equipamentos e materiais utilizados para a analise de FTIR....... 38
Tabela 3.5 - Equipamentos utilizados para analise das propriedades mecéanicas
[0 F= RS 11 ] = 40
Tabela 3.6 - Equipamentos e materiais utilizados para analise da densidade . 42
Tabela 3.7 — Equipamentos e materiais utilizados para determinacéo de LOI. 46
Tabela 4.1 - Andlise térmica da repetibilidade da FA_P a 5°C/min em Ar de 40°C até
o0 LI 01 PP 52

Tabela 4.2 — Analise térmica da FA_P a 5 e 20°C/min em ar e azoto de 40°C

ALE A00OC ... it e e e e e e e e e e s e rraaaaeaaaas 56
Tabela 4.3 - Analise térmica das fibras acrilicas e naturais em estudo a 5°C/min
em atmosfera de ar de 40°C até 400°C.........ccevviieiiiiiiiiieiiiiiiiiieeieeeeeeeeeeeeeeeeeees 58
Tabela 4.4 - Andlise térmica para as restantes fibras acrilicas analisadas em
estudo a 5°C/min em Ar de 40°C até 400°C.........coeviiieiiiiiiiieieiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeen 60
Tabela 4.5 - Analise térmica de algumas fibras acrilicas em estudo a 20°C/min
em atmosfera de ar de 40°C até 400°C.........cceevviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeieeeeeeeeeeeeeeeeeees 62
Tabela 4.6 - Resumo dos valores das principais bandas obtidas no espectro de
FTIR O 0 b 64
Tabela 4.7 - Andlise dos termogramas do Ensaio 1 de Fibra Oxidada a 5°C/min
em atmosfera de ar de 40°C até 400°C.........ccouviiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeieeeeeeeeeeeeeeeeeees 68
Tabela 4.8 - Andlise dos Termogramas dos Ensaios 2,3 e 4 de Fibra Oxidada a
5°C/min em atmosfera de ar de 40°C a 400°C .........ccovveviiiiieiiiiiieiiiiiieeeeeeeeeeeee 70
Tabela 4.9 - Anélise do espectro de FTIR obtido para o PFO. #5838 ... 72

Tabela 4.10 - Resultados obtidos de Densidade, Finura, Alongamento,

Tenacidade e Mddulo de Young para o Ensaio 1, 2, 3 e 4 de Fibra Oxidada .. 75

Tabela 4.11 - Comparacao do valor de IAVS. LOI .......cooovviiiiiieiiieeeeeeeen. 77
Tabela 7.1 - Determinacéo do coeficiente K........cccooeiiieiiiiiiiiiiii e, 89
Tabela 7.2 - Valores obtidos de LOI por Amostra do Ensaio 4..............ccc........ 91

Outubro 2013 Xi






Aplicacao de DSC na caracterizagao de fibras sintéticas

Lista de siglas e abreviaturas

DSC - Calorimetria Diferencial de Varrimento

LOI — indice de Oxigénio Limitante (“‘Low Oxigen Index)
FTIR — Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier
PFC — Precursor de Fibras de Carbono

AN — Acrilonitrilo

AV — Acetato de Vinilo

PES — Poliéster

PA — Poliamida

PAN — Fibra acrilica

PP — Polipropileno

PUR — Poliuretano

AM — Acrilato de Metilo

DMF — N,N’-dimetilformamida

DTA — Analise Térmica Diferencial

PFO — Precursor de Fibra Oxidada

IA — Iindice de Aromatizacdo

E. — Energia de Activacao

C, — Capacidade calorifica

DRIFT - Espectroscopia de Infravermelho de Reflectancia Difusa com

Transformada de Fourier
|0 — indice de Oxigénio

Tmax — Temperatura maxima

Outubro 2013 Xiii



® SGLGROUP FISIPE

Ton_set - Temperatu I'a On-Set
AH — Variacdo da entalpia especifica
o - Desvio padrao

CV- Coeficiente de Variagao

Xiv Outubro 2013



Aplicacao de DSC na caracterizagao de fibras sintéticas

1. Preambulo

Este trabalho enquadra-se na area de Inovacdo e Desenvolvimento da
Fisipe SA, sendo esta uma empresa produtora de fibras acrilicas ha mais de 35
anos. Foi realizado no ambito da conclusdo do Mestrado em Quimica
(Especializacdo em Quimica de Materiais) na Universidade de Evora.

Para a realizacao deste projecto, foram estabelecidos varios objectivos,

entre 0s quais temos:

1. Estudo do método analitico de DSC e melhoria das condi¢cdes do

mesmo para futuras analises a fibras acrilicas.

Deu-se inicio ao estudo com a calibragcdo do equipamento e teste da
sua repetibilidade numa fibra acrilica (FA_P) de modo a verificar a resposta do
aparelho e a sua sensibilidade.

De seguida foram testadas algumas alteracbes ao método
implementado na Fisipe, SA, de modo a verificar quais as condi¢cdes mais
adequadas a utilizar nas fibras em estudo. Foi estudado o efeito da velocidade
de aquecimento da amostra, assim como o tipo de atmosfera utilizada na

analise.

2. Aplicacdo da técnica analitica de calorimetria diferencial de

varrimento (DSC) na caracterizacao de fibras sintéticas.

Pretende-se com este objectivo tentar aplicar a técnica de DSC na
caracterizacao de fibras sintéticas. Apesar de o trabalho ser focalizado em
fibras acrilicas e derivados, foram estudados outros tipos de fibras sintéticas e
algumas fibras de origem natural, de modo a tentar verificar se é possivel
identificar o tipo de fibra pelo seu termograma e 0s processos que ocorrem na
mesma durante a analise de DSC.

Para cada fibra foram caracterizadas as transi¢cdes de 12 e 22 ordem
relevantes para a sua identificacdo e tecidas consideracdes sobre o seu

possivel desempenho em aplicacdes técnicas.
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3. Desenvolvimento de uma técnica analitica baseada em DSC com o
objectivo de estimar o grau de oxidacéo / estabilizacdo de fibras
acrilicas precursoras na primeira etapa do seu processo de

conversao térmica em fibras de carbono.

Foi desenvolvida uma técnica analitica em DSC com o objectivo de
estimar o grau de oxidacdo de fibras acrilicas precursoras na primeira etapa do
seu processo de versao térmica em fibras de carbono.

Habitualmente o grau de estabilizacdo de uma fibra oxidada é
determinado pela avaliagdo da densidade da fibra em colunas de gradiente de
densidades ou em picnémetro de hélio. Estes métodos analiticos sdo bastante
Morosos e sujeitos a erros de operador que poderdo afectar os resultados
obtidos. Com a avaliacdo do calor de reaccdo ainda remanescente na fibra
precursora apos submetida a diferentes condigbes de oxidagdo na unidade
piloto ja existente na FISIPE, pretende-se estabelecer um indice do grau de

oxidacdo mais objectivo e fidedigno.

4. Complemento dos resultados de DSC com outras técnicas de

analise.

Para além de calorimetria diferencial de varrimento (DSC), foram
abordadas a determinacdo da densidade da fibra em picndmetro de hélio, a
determinacdo do indice limite de oxigénio (LOI), de modo a se fazer a
correlacdo com o indice de aromatizacdo da fibra oxidada. Fez-se a
caracterizacao de fibras por espectrofotometria de infravermelhos (FTIR), bem
como analises das propriedades mecanicas da fibra (Finura, Tenacidade e
Alongamento).

Estas técnicas serviram para completar os estudos feitos por DSC, de

modo a tentar confirmar os resultados obtidos.
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Aplicacao de DSC na caracterizagao de fibras sintéticas

2. Introducao

Neste trabalho, pretendeu-se aplicar a técnica analitica de DSC
(Calorimetria Diferencial de Varrimento) na caracterizacdo de fibras sintéticas
produzidas pela Fisipe SA. Seguidamente fez-se 0 enquadramento da
empresa, das fibras produzidas e da sua parcela no mercado das fibras.
Apresenta-se também a converséo das fibras acrilicas em fibras oxidadas e de

carbono. Finalmente apresenta-se as técnicas analiticas utilizadas.

2.1. FISIPE, Fibras Sintéticas, SA

A Fisipe, Fibras Sintéticas de Portugal, SA €, desde 1976, um produtor
europeu de fibras acrilicas sintéticas. Sediada no Lavradio, Barreiro, resultou
de uma joint-venture entre a CUF e 0 grupo japonés Mitsubishi, sendo, desde
inicio uma empresa de vocacgao essencialmente exportadora (actualmente 99%
da producdo).

Desde sempre produtora de fibras téxteis standard, tornou-se ao longo do
tempo produtora de fibras acrilicas especiais, como sejam as fibras
pré-tintas, funcionais e para aplicaces técnicas.

Em Marco de 2012, a empresa foi adquirida pelo grupo alemdo SGL
Group — The Carbon Company, um dos maiores produtores europeus de fibras
de carbono. Esta aquisicdo decorreu da opcéo estratégica da Fisipe quanto a
inovacgao e a pesquisa sistematica de novas aplicacdes para a fibra acrilica e
as novas necessidades dos segmentos actuais, como € o0 caso do
desenvolvimento de precursores de fibra de carbono (PFC).

Com a aquisicado da Fisipe pelo Grupo SGL, este novo projecto de PFC
ganhou maiores estrutura e dimensdo que incluem a conversdo gradual de
algumas linhas de producdo de fibras téxteis jA existentes para a producao

destas novas fibras de elevada qualidade. ¥
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2.1.1. Modo de Producéao da Fibra na Fisipe SA

O processo de producao da fibra acrilica original na Fisipe integra-se na
tecnologia “wetspun” (via humida), de origem norte-americana (também
designada por tecnologia Monsanto) e é caracterizado por possuir uma grande
estabilidade nos parametros de qualidade, grande flexibilidade e bom
desempenho, em termos energéticos e ambientais.

Assim, este processo tem inicio com uma reaccao de polimerizacdo, em
suspensao aquosa de acrilonitrilo (AN) com acetato de vinilo (AV), sob
condicBes controladas de pH, temperatura, pressdo, agitacdo, e diluicdo do
meio. ApOs a reaccdo de polimerizacdo, com consequente formacdo do
polimero, ocorre o processo de lavagem, filtracdo, recuperacdo de mondémeros,
peletizacdo, secagem e moagem do polimero.

De seguida, o polimero é transportado para um silo e é de seguida
misturado com o solvente organico (a dimetilacetamida), dando origem a uma
suspensao que, apos desarejamento, dissolucdo com aquecimento e filtracao,
gue se designa por xarope.

Como ja foi referido o método do processo de producdo da fibra
designa-se por “wet-spinning”, onde o xarope € extrudido através de fieiras que
se encontram imersas hum banho de coagulacdo que contém solvente e agua.
Assim o xarope, ao entrar em contacto com esta solugdo aquosa, coagula
imediatamente formando os filamentos solidos (fibra).

Apés esta sair da cuba de coagulacdo, sofre uma série de processos
gue geralmente incluem a lavagem, estiramento, secagem, frisagem e o
recozimento. S8o estas operacdes que vao dar as propriedades finais a fibra.

A Figura 2.1 exemplifica esquematicamente o processo de producédo da

fibra acrilica.
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Producéo de Fibra Acrilica
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Figura 2.1 - Esquema do processo de fabrico da fibra acrilica. 12
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A Fisipe possui um dominio notavel na condugdo do processo de
producdo, aliado a uma experiéncia acumulada ao longo de mais de trinta anos
de actividade. No momento da abertura da fabrica (em 1976) a empresa vendia
cerca de 12.500 Ton/ano. Actualmente produz cerca de 55.000 Ton/ano, como
se pode ver pelo seguinte grafico da Figura 2.2:
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50 000
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10000 -]
0 T T T T T
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Ano

Produgao (ton)
=
=

Figura 2.2 - Evolucao da producéo de fibras acrilicas ao longo do tempo ¥l

2.1.2. Fibras sintéticas acrilicas no universo das fibras téxteis

As fibras téxteis podem ter varias origens, sendo geralmente esse o seu
critério de classificacdo. Assim, as fibras podem ser classificadas em fibras

naturais e fibras artificiais. Na Figura 2.3, apresenta-se um esquema
representativo da classificacdo das fibras.
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Figura 2.3 - Classificacdo do tipo de fibras.

As fibras naturais (produzidas pela Natureza) podem ser de origem
vegetal, sendo principais exemplos deste tipo o algodao, canhamo, juta, linho e
sisal, animal (por exemplo |14, caxemira, angora, pélos diversos e seda) e
mineral (como é o caso do amianto, actualmente em desuso, devido a ser
cancerigeno).

A utilizacéo de fibras naturais em vestuario, como é o caso do algodao
tém como principal vantagem o facto de ndo possuirem produtos quimicos nem
pesticidas, ndo provocando assim as reaccdes alérgicas que o0s produtos
téxteis artificiais podem originar, principalmente na roupa da cama ou na roupa
para bebé. ™

O canhamo é uma das fibras mais resistentes encontradas na natureza,
pois é cerca de oito vezes mais resistente que o algoddo, originando téxteis

bastante duraveis, resistentes a luz ultravioleta, bolor, agua do mar e abraséo.
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O linho é a fibra vegetal mais resistente que existe, sendo uma fibra
bastante macia. Como possui uma cor clara, € facilmente tingida com corantes,
gue ndo saem com a lavagem.

O bambu é uma fibra natural que cresce sem o uso de pesticidas e pode
ser extrudido em fibra de celulose para ser produzido de acordo com o0s
padrdes industriais mais elevados. Possui propriedades antibacterianas, que
sdo extremamente adaptaveis ao vestuario.

Das fibras de origem animal temos a 18, que dependendo da origem do
animal, pode ser mais ou menos macia. Ja a seda é uma proteina natural, tal
como o cabelo humano, que possui como principal propriedade o facto de néo
encolher. ®!

Dentro das fibras quimicas, temos as artificiais e as sintéticas. [ As
fibras quimicas servem como uma alternativa criada pelo Homem para suprimir
as necessidades da industria, que antes usava apenas as fibras encontradas
na Natureza. Devido as suas qualidades e excelente aceitacdo de mercado, as
fibras quimicas estdo a expandir cada vez mais a sua utilizacdo com aplicacdes
especificas, além de ampliar também o uso das fibras naturais.

Assim, inicialmente foram desenvolvidas com o objectivo de copiar e
melhorar as caracteristicas e propriedades das fibras naturais. No entanto, a
medida que a sua producdo foi crescendo, elas tornaram-se numa
necessidade, principalmente porque o crescimento da populacdo mundial
passou a requerer vestuarios confeccionados com rapidez e a um custo mais
baixo. !

As fibras de origem quimicas artificiais provéem da transformacédo de
substancias macromoleculares naturais ou artificiais ou da sua solubilizacao
através da accdo de agentes quimicos. Estas podem ser obtidas a partir de
celulose de varias plantas ou de proteinas de animais, sendo que 0 processo
de producéao de fibras de origem celuldsicas resulta da transformacéo desta por
accdo de agentes quimicos numa solucéo de celulose. ©® As de origem proteica
possuem um processo mais complexo que implica a adicdo de uma enzima. As
fibras mais conhecidas resultantes deste processo séo a viscose, 0 acetato, o
lyocell e 0 modal e todas elas tém como base o mesmo processo de fabrico,

variando apenas no solvente utilizado e nas fases de processo.
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No caso das fibras de origem quimica sintéticas, estas podem ser de
origem organica (derivadas do petréleo) e inorganica. ©

As fibras produzidas pelo Homem séo fabricadas a partir de um polimero
sintético que é dissolvido num solvente apropriado (originando uma solucéo) ou
fundido. A partir do polimero em solucdo, fabrica-se um filamento por
passagem forcada do liquido através da fieira, e da solidificacdo do material,
designando-se este processo por extrusao. ©

Deste processo de fabrico, resulta principalmente o poliéster (PES), a

7

poliamida (PA) (como € o caso do nylon e aramidas), o acrilico (PAN), o
polipropileno (PP), o poliuretano (PUR) (elastano).

O poliéster (PES) € um polimero sintético que contém na sua cadeia
principal o grupo funcional éster. Conforme a sua estrutura quimica, este pode
ser termoplastico ou termoendurecivel, sendo que na sua maioria sdo
termoplasticos.

A poliamida é um polimero termoplastico composto por amidas como
monomeros ligadas atraves de ligacOes peptidicas. Os mais conhecidos deste
tipo sdo o nylon (que surgiu como substituinte da seda natural) e as aramidas.
Estas Ultimas tratam-se de fibras sintéticas resistentes ao fogo e a tracgao
mecanica, tendo como principais aplicacdes o vestuario resistente a chama e
aplicacdes aeronauticas e militares e comercializadas como Kevlar®, Nomex®
e Twaron®.

O termo acrilico (PAN) refere-se especificamente a uma fibra que é
constituida por pelo menos 85% de acrilonitrilo (AN) (m/m) e resulta de um
processo de polimerizacdo, onde os principais co-mondmeros sao o0 acetato de
vinilo (AV) ou o acrilato de metilo (AM). Outros exemplos de mondémeros
possiveis de ser utilizados seriam o0 acido itaconico, o acido acrilico, o acido
metacrilico e a acrilamida. Este tipo de fibra trata-se uma fibra termopléastica, ou
seja, torna-se fluida a uma determinada temperatura, permitindo a sua
moldagem, com uma estrutura amorfa e com boa resisténcia a bastantes
solventes. E bastante utilizada na industria téxtil, assemelhando-se com o
algodao artificial. *” Na Figura 2.4 encontra-se um exemplo de uma fibra

acrilica em rama.
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Figura 2.4 - Exemplo de fibra acrilica em rama *2

Um outro tipo de fibra acrilica é a fibra modacrilica, que & bastante
semelhante com a fibra PAN alterando apenas a composi¢cao do co-polimero e
sdo adicionados outros tipos de mondémeros a sua estrutura, sendo que no total
tem de ter entre 35 e 85% de acrilonitrilo. Este tipo de fibra possui também uma
elevada resisténcia ao fogo.

O polipropileno (PP) € um polimero reciclavel termoplastico derivado do
propeno (ou propileno) e possui propriedades muito semelhantes as do
polietileno (PE), é utilizado principalmente no interior de automoveis.

Por altimo, o poliuretano (PUR) € um polimero que possui uma cadeia
de unidades organicas ligadas através de ligacbes uretanicas, sendo
inicialmente um substituto da borracha. Tem uma vasta utilizagcdo em espumas

rigidas e flexiveis, em fibras e em adesivos de alto desempenho.

2.1.3. Historia e Desenvolvimento das Fibras Acrilicas

A primeira sintese de acrilonitrilo e poliacrilonitrilo (PAN) data de 1893
por Moureu. Este descreveu dois métodos de sintese de acrilonitrilo, e um ano
mais tarde, a polimerizacdo de acrilonitrilo. No entanto, esta descoberta néo
teve grande impacto, uma vez que nao descrevia os solventes utilizados e o
polimero decompunha-se antes de atingir o ponto de fus&o. ™!

O primeiro avanco no desenvolvimento dos solventes utilizados chegou
um pouco antes da Segunda Guerra Mundial na Alemanha onde Rein de |.G.
Farbenindustrie teve sucesso na extrusado de fibras a partir de uma solucéo de
polimero numa solu¢do aquosa de compostos de amonio quaternario, como o
cloreto de periténio benzilico, ou de sais metalicos, tais como o brometo de

litio, o tiocianato de sddio e o perclorato de aluminio.
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No entanto, o primeiro interesse na sintese de polimeros de acrilonitrilo
ndo era para o uso em fibras sintéticas, mas sim na utilizacdo para borracha
sintética. Em 1937, |.G. Farbenindustrie divulgou a sua primeira borracha de
acrilonitrilo-butadieno.

No entanto, a empresa DuPont mudou esta situagdo ao desenvolver a
primeira fibra acrilica comercial. Isto aconteceu um pouco depois de,
simultaneamente, DuPont e [|.G. Farbenindustrie divulgarem solventes
adequados para a extrusado de fibras de acrilonitrilo em 1942. Baseado nesta
descoberta, a DuPont conseguiu desenvolver um processo comercial para a
producdo de fibras acrilicas. Este método consistia na extrusdo a seco
(“dryspinning”) utilizando como solvente a N,N’- dimetilformamida (DMF). Em
1944, o produto final foi designado por Orlon. Pouco tempo depois, a empresa
Chemstrand (que mais tarde passou a ser Monsanto Fibersand Intermediates
Company) introduziu o Acrilan, a Siddeutsche Chemiefaser (Hoechst)
introduziu o Dolan, e a Bayer introduziu o Dralon. A partir desse momento, a
evolugao desta industria nascente ocorreu rapidamente.

Os principais problemas técnicos foram resolvidos por essas empresas
para manter em vigor os seus esforcos comerciais. As dificuldades de
tingimento foram ultrapassadas através do desenvolvimento de corantes
cationicos e da alteracdo da morfologia da fibra com co-mondmeros, tais como
acrilato de metilo (AM) e acetato de vinilo (AV).

A industria de fibra acrilica atingiu um crescimento espectacular em 1950
com pelo menos 18 empresas a incorporar produtos de fibra acrilica durante
esse periodo. A Europa teve consideraveis produtores, tais como I.G.
Farbenindustrie, Bayer e Hoechst, na Alemanha, Courtaulds, na Inglaterra,
Rhone-Poulenc, na Franca, e a Montefibre e Snia Viscosa, na Italia. Em 1957,
a maior parte da fibra acrilica foi produzida na forma de rama. Os processos de
producdo de cabo foram muito mais caros do que a rama. Além disso, os
mercados de reposicdo de |a e algoddo favoreceram a rama. Em 1960, a
DuPont produziu uma fibra acrilica de dois componentes, que foi projectada
para tentar simular as caracteristicas desejaveis da |4. Estas fibras
bicomponentes foram concebidas para ter um frisado helicoidal natural, quer
através da incorporacao lado a lado de polimeros de diferentes pontos de fuséo

e niveis de encolhimento, ou, no caso dos assim chamados bicomponentes de
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frisado reversivel de agua, onde um dos componentes era mais hidroéfilo do que
0 outro. A absorcdo de humidade diferencial entre os dois componentes
provocava uma expanséo diferencial, gerando o frisado. ™!

Entre 1960 e 1970, o consumo de fibra acrilica continuou o seu rapido
crescimento, com um aumento de 19% no consumo mundial. A fibra acrilica
encontrou uma ampla utilizacdo como uma fibra de substituicdo da 1& em
tapetes, artigos de decoracgédo, e produtos de vestuario de malha. O mercado
mundial, reivindicado por fibras acrilicas e de poliéster, aumentou
acentuadamente durante este periodo, principalmente a custa da reducédo do
mercado de 14 e nylon. ™!

O maior desenvolvimento nos anos 1970 e 1980 foi devido ao rapido
aumento da capacidade de producdo mundial em relagcdo ao consumo total
mundial. Durante os anos 70, houve um rapido crescimento no Japao, Europa

Oriental, e nos paises em desenvolvimento.

Na sequéncia desse crescimento da capacidade de producdo a nivel
mundial, no inicio de 1970 ocorreu o declinio do consumo de fibras sintéticas
em geral. Antes deste tempo, 0 maior crescimento no consumo de fibra
sintética foi nos paises industrializados. Este foi provocado pelos baixos custos
das matérias-primas, a melhoria geral no rendimento per capita e o rapido
desenvolvimento de novas aplicacfes importantes, tais como o0s produtos
sintéticos de facil limpeza e a utilizacdo de fibras de nylon e acrilicas em
tapetes. No entanto, a economia mundial mudou esta situacdo favoravel,
comecando com a crise do petroleo, em meados dos anos 70, os custos das
matérias-primas e de energia aumentaram muito e a economia mundial entrou
numa recessao, que persistiu até a década de 80. O consumo de fibra acrilica
foi mais afectado do que do nylon e do poliéster. O factor mais importante para
esse declinio foi, provavelmente, o amadurecimento do mercado de reposicéo
de [a.

Um outro factor que contribui para a estabilizacdo do crescimento do
consumo acrilico é o facto das fibras acrilicas serem amplamente utilizadas em

aplicacdes domésticas para mobiliario e decoracéo. ™
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2.2. Fibras de Carbono e Oxidadas

Um mercado actualmente em crescimento para as fibras acrilicas é a
sua utilizacdo como precursores de fibras oxidadas e de carbono. Na seccédo
seguinte, faz-se uma ressalva histérica dos desenvolvimentos realizados neste

campo.

2.2.1. Histéria e desenvolvimento

Ha cerca de 30 anos, as fibras de carbono foram consideradas como um
dos materiais mais promissores para incorporagcdo em compdsitos. Muito
embora a fibra de carbono ndo pudesse ser entdo referida como uma fibra
recente, s6 entdo se |lhe reconhecia valor como um material de reforco de
grande utilidade.

De facto, Thomas Alva Edison, ao desenvolver, em 1877, a lampada
eléctrica de incandescéncia, patenteou em 1890 o uso de fibras de carbono
como material apropriado para o respectivo filamento.

Essa escolha resultava de um longo processo experimental. Durante 15
meses, Edison e os seus colaboradores construiram no laboratorio um novo
tipo de gerador. Procuraram materiais adequados para o filamento
incandescente e incorporaram-nos num globo de vidro sob alto vacuo. Para
descobrirem o material mais adequado para o filamento, viriam a ensaiar mais
de 1600 materiais diferentes desde papel e tecido a cascas de coco, cortica e
bambu. No dia 21 de Outubro de 1879, Edison teve a ideia de carbonizar um fio
de algoddo, que brilhou no vacuo durante cerca de metade desse dia. O
filamento foi depois substituido por uma fibra de um cartdo corrente no
mercado, que brilhou durante 170 horas, concedendo perspectivas a este
equipamento de iluminacao. **

Em 1889, Hughes e Chambers patentearam um modo de producédo de
filamentos de carbono a partir de uma mistura de metano e hidrogénio
pirolisada num cadinho de ferro, originando filamentos de carbono do tipo

capilar. Esta solucdo que n&o se mostraria economicamente atractiva. Mais
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tarde, em 1909, Whitney melhorou este processo produzindo um filamento com
um nucleo de carbono impuro rodeado por uma camada externa de carbono
pirolitico que, aquecido num forno eléctrico tubular de carbono a temperaturas
entre os 2300 e 3700°C, assumiu uma estrutura mais grafitosa, permitindo
melhorar as suas propriedades eléctricas. No entanto, a fibra continuou muito
fraca e quebradica. ™

O periodo de desenvolvimento de fibras de carbono para as lampadas
de incandescéncia terminaria nos primeiros anos do século XX, com a
introducédo de filamentos metélicos e, em definitivo, com o uso do tungsténio.

J& fora dessa aplicacao historica, o estudo do comportamento das fibras
artificiais quando aquecidas veio levantar, novamente, a possibilidade de
obtencdo de fibras de carbono com comportamentos inesperados e
promissores. Assim, em 1950, R. C. Houtz aqueceu uma fibra de
poliacrilonitrilo (PAN) feita pela DuPont, comercialmente designada por “Orlon”
durante 16-20h ao ar a 200°C e verificou que esta sofreu uma série de
alteracdes de cor desde branco, amarelo, castanho até preto. ™

Esta fibra mostrou-se nao inflamavel, mesmo quando exposta a chama
nua do bico de Bunsen. Embora, nesses ensaios, a fibra incandescesse e
perdesse cerca de 30% em peso, nao derreteu nem se deformou. Este tipo de
fibora foi o primeiro exemplo de uma “fibora PAN oxidada” (FO). O
comportamento encontrado foi tdo surpreendente e de tao dificil crédito, que
decorreu uma década até que tal descoberta adquirisse algum significado
comercial. **!

Durante os anos 50, nos Estados Unidos, o desenvolvimento do
programa espacial e o forte apoio concedido pelas agéncias governamentais
determinou um maior esforco para a producdo de fibras de carbono que
demonstrassem propriedades mecanicas incomparavelmente superiores que
as manifestadas em desenvolvimentos anteriores e que pudessem ser
produzidas a partir de rayon (fibra sintética de celulose regenerada) e outros
precursores.

Em 1959, a National Carbon Company (uma divisdo da Union Carbide)
introduziu um tecido de carbono obtido por carbonizacdo de um tecido de
rayon, seguido depois, em 1960 por feltros, ramas e tops € no ano seguinte

através do desenvolvimento de fio. Quanto a este, existem trés formas basicas
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de apresentacdo, geralmente designadas como carbonaceas, carbono e
grafite. !

A empresa H.l. Thompson Fiberglass Company (mais tarde designada
de Hitco) também se mostrou activa neste campo e D. W. Gibson e G. B.
Langlois divulgaram o seu método de producéo de fibra de carbono, iniciando-o
com um suficiente aquecimento das fibras através de um tubo cerdmico numa
atmosfera inerte de azoto, até se tornar em condutor eléctrico. Em seguida, foi
enrolado em volta de um par de rolos de eléctrodos de grafite por meio do qual
foi passada uma corrente eléctrica para aquecer a fibra. Uma vez que a fibra se
tornou electricamente condutora, deixou de haver necessidade de a
pré-aguecer, uma vez que tal foi conseguido através da emissado de radiacdo
directa a partir da passagem inferior de fibras electricamente condutoras. O
tratamento térmico final foi conseguido através da passagem ao longo de um
segundo par de eléctrodos de grafite condutores. ™!

W. T. Soltes descreveu uma técnica de conversdo térmica de um
material celulésico, tal como o algodao, rayon, canhamo ou linho como um
processo de duas fases que na auséncia de oxigénio originava um téxtil de
carbono, que era electricamente condutor, sendo este processo posteriormente
comercializado pela Union Carbide. **

C.E. Ford e C. V. Mitchell da Union Carbide patentearam um
melhoramento do processo que podia ser usado em monofilamentos de rayon,
fios celulésicos ou num material téxtil de rayon pré-tecido. Este produto era
altamente flexivel, quando comparado com os filamentos de lampadas
comerciais, produzidos através do método de Edison ou de Whitney, e em
parte foi devido as seccles transversais menores (5-25 um de diametro),
guando comparadas com as dos filamentos da lampada eléctrica (20-500 pm).
Este produto possuia uma elevada resisténcia a tensdo e uma forma mais
grafitica, originando uma menor resisténcia especifica. **!

No Japao, 1959 e 1962 sdo as primeiras datas de patentes de fibras de
carbono obtidas a partir de precursores PAN por Shindo e a sua equipa no

Industrial Research Institute em Osaka. !
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2.2.2. Fibras oxidadas e suas aplicacdes

As fibras oxidadas sdo um dos produtos intermediarios obtidos durante a
producdo de fibras de carbono. Resultam de uma etapa de estabilizagédo
oxidativa da fibra acrilica em transformacdo. Na figura 2.5. encontra-se um

exemplo de uma fibra oxidada nas diferentes fases de oxidagao.

| //u.r/

™ . o

Figura 2.5 - Exemplo das etapas de oxida¢do de uma fibra oxidada 4]

As suas principais aplicacfes podem ser:
e Sistemas vedantes;
e Precursor de fibra de carbono;
e Mobiliario;
e Vestuario de proteccao;

e Industria automével e aeronautica 1! 4

Assim o precursor, numa primeira fase, é estabilizado numa atmosfera
de ar e a fibra é passada através de uma série de zonas de ar quente, que

aumentam gradualmente a temperatura. O ar quente a cerca de 200-
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300°C,aquece a fibra e fornece o oxigénio para a reacgdo ocorrer, para além
de remover os componentes de gases de extraccdo e o calor da reaccéo
exotérmica da fibra. E nesta fase que se da a reaccdo de ciclizagdo do grupo
nitrilo e a reaccdo de oxidacdo, obtendo-se uma fibra com propriedades
retardantes ao fogo.

No entanto, uma das maiores limitagbes das aplicacbes das fibras
oxidadas € que apenas pode ser utilizada na cor preta. Para protec¢ao contra o
calor intenso, quando comparada com as fibras téxteis convencionais de
proteccao contra o fogo, as fibras oxidadas apresentam uma protec¢cdo muito
superior, uma vez que consegue manter uma barreira contra chamas a 900°C
durante mais de 5 minutos. Para além da sua baixa inflamabilidade, € um
condutor térmico excepcionalmente fraco.

O grau de oxidacdo da fibra é dado pelo nimero de passagens nos
fornos de oxidacéo e pelo tempo de residéncia em cada um deles. Na Figura
2.6. apresenta-se um exemplo de um esquema da disposi¢cao dos fornos e de

como ¢ feita a passagem da fibra nos mesmos.

PAN FIBER IN
:BE -—.{ FIRST STABILIZATION FURNACE ]
] — z 2 B o>
QL. T W 2
i : ¥ &)
L5 Y SRS r— 53
(@) 2y =5 "—”'_:C:
¥ BESS A=
D ; i
%}— EXTERIOR ROLLERS
SECOND STABILIZATION FURNACE l_
, S50 ¥ RO e
. e |
g %) £-23
s (-
<> 1 sty =
N -
D) =

[ STABILIZED PAN FIBER OUT

Figura 2.6 - Modo de processo de estabilizagdo continuo com dois fornos e rolos separados. [15]
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Existem véarios métodos para a avaliacdo do grau de oxidacdo para
estabelecer as condicdes ideais para a estabilizagdo e que séo:

e Determinacgédo do LOI (indice de oxigénio limitante);
e Determinagéo da densidade da fibra oxidada;

e Determinagéo da humidade da fibra oxidada;

e Determinagédo do DSC da fibra oxidada.

e Determinacéo do indice de aromatizacao da fibra oxidada. **!

No ambito do tema deste trabalho, foram utilizados quase todos estes
métodos para a determinacdo do grau de oxidacdo da fibra oxidada, como se

pode verificar posteriormente.

Seguidamente desenvolve-se em detalhe a quimica do processo de

converséao de precursores em fibras oxidadas.

2.2.3. Processo de Ciclizacao e de Desidrogenacéao das fibras PAN

Um passo bastante importante na producdo de fibra oxidada a partir de
fibra PAN consiste no aquecimento do precursor a 200-300°C em atmosfera de
oxigénio, sendo este processo designado de estabilizacdo. Este processo leva
a formacdo de um polimero em escada caracteristico da fibra estabilizada. Os
passos da reaccdo envolvidos na formacdo das fibras PAN estabilizadas tém
sido estudados e confirmados por diversos autores, como é o caso de Fitzer ¢
e Jain. ",

Existe um mecanismo reaccional sugerido para a degradacdo térmica da
fiora PAN, com a formacdo das estruturas bi-dimensionais através da

condensacao de produtos de ciclizacdo, como se pode ver na Figura 2.7.
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Figura 2.7 - Mecanismo reaccional para a degradacao térmica da fibra PAN e as reaccdes
envolvidas na ciclizacdo das fibras PAN*®

O processo de ciclizagdo para fioras PAN (baseadas em
homopolimeros) ocorre devido a presenca de um grupo com radical livre na
fase de iniciacéo, seguido de reac¢des oxidativas.

A ciclizacdo dos grupos nitrilo pendentes da PAN que originam uma
estrutura do tipo poliamina parece ser bem aceite como a reaccao principal
durante a estabilizacdo. A presenca de grupos polares C=0, OH e COOH na
cadeia, provenientes do co-mondmero, facilita a iniciacdo do processo de
ciclizacdo através de um ataque nucledfilo e acelera as subsequentes reaccdes
de encerramento de anéis oxidativos.

Assim, o tempo de reaccdo para o processo de estabilizacdo é reduzido,

permitindo algumas poupancas consideraveis de custos de producao.
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Como se pode ver pela figura 2.7, ocorrem trés passos reaccionais, que Sao:

1. Ciclizagdo dos grupos nitrilos pendentes, originando estruturas do
tipo escada.

2. Formacao de sistemas de electrdes conjugados através de reaccdes
de desidrogenacdo ao longo do esqueleto do polimero e nas
estruturas dos anéis condensados.

3. Reaccbes de oxidacgéao, resultando na formacéo de grupos funcionais
carbonilo e hidroxilo.

Uma vez que o processo de estabilizagdo em polimeros atécticos leva a
ciclizacdes e desidrogenacfes parciais, sdo esperadas uma série de unidades
de estruturas olefinicas e alifaticas nos anéis aromaticos e ndo aromaticos com
heterotomos.

A deteccao do pico exotérmico do termograma de DSC na zona dos
200-350°C pode ser associada a polimerizagcdo do grupo nitrilo da fibra PAN,
ou seja, corresponde ao fendomeno de oxidacao/estabilizacdo ou
desidrogenacéao/ciclizacdo. Durante a subsequente carbonizacdo em atmosfera
nao oxidante, os atomos de oxigénio e o azoto heterociclico sdo divididos e

formam-se poliarométicos planos. **

2.3. Calorimetria Diferencial de Varrimento (DSC)

A calorimetria diferencial de varrimento (DSC) € uma técnica na qual é
medida a diferenca de energia fornecida a substancia a analisar e a um
material de referéncia, em funcédo da temperatura, enquanto a substéncia e o
material de referéncia sdo submetidos a uma evolugcdo controlada da
temperatura. Existem dois tipos de medicbes por DSC: a calorimetria
diferencial de varrimento com compensacdo de poténcia e a calorimetria
diferencial com fluxo de calor. 2

Na Figura 2.8apresenta-se um exemplo de cada tipo de DSC:
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Figura 2.8— Tipos de DSC: a) DSC por fluxo de calor; b) DSC por compensagéo de poténciam]

O DSC por compensacéao de energia surgiu em 1964 como invencao da
empresa Perkin-ElImer Co. Neste método, a amostra e a referéncia sao
colocados em compartimentos diferentes com fornos individuais e onde a
temperatura e a energia sdao medidas e geradas por filamentos de platina
semelhantes, actuando assim como termémetros resistentes e aquecedores.
Desta técnica, obtém-se um grafico da energia fornecida pelos aquecedores,
permitindo quantificar as transformacdes, uma vez que a energia € proporcional
a energia envolvida na reaccao.

O DSC por fluxo de calor € mais semelhante com o DTA (Analise
Térmica Diferencial), uma vez que também é utilizado apenas um forno. No
forno os cadinhos sdo colocados sobre uma base de um metal altamente
condutor, que geralmente é de platina, sendo as duas bases aquecidas pelo
mesmo sistema de aquecimento. Assim, cada vez que a amostra reage,
estabelece-se um fluxo de energia entre os cadinhos e as bases de platina. O
fluxo é entdo medido através dos sensores de temperatura posicionados sobre
cada cadinho, obtendo-se um sinal proporcional a diferenca de capacidade
térmica entre a amostra e a referéncia. *4

Através de DSC, é possivel verificar os efeitos do calor associados a
alteracdes fisicas ou quimicas na amostra, como € o caso das transi¢cdes de
fase (fusdo, ebulicdo, sublimacdo, congelacbes, inversbes de estruturas
cristalinas) ou reaccdes onde possa provocar variacdes de calor (desidratacao,

dissociacao, decomposicao, ou oxidagao-redugao). Assim, pode-se verificar a
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existéncia de processos endotérmicos (absorcdo de calor) e exotérmicos
(libertacdo de calor) através da analise por DSC.

Esta técnica permite ainda estudar transi¢cdes que envolvem variacdes
de entropia (transicdo de segunda ordem), como é o0 caso das transicdes

vitreas que alguns polimeros podem sofrer.

2.3.1. Histéria e Desenvolvimento

As primeiras referéncias da Analise Térmica Diferencial surgem em 1887 e
estdo ligadas ao nome H. L. LeChatélier, que publicou um trabalho intitulado de
“De l'action de la chaleur sur les argilles”, ?® onde descreveu um método
aplicavel a argilas e minerais, que mais tarde veio a dar origem a técnica da
analise térmica diferencial.

Mais tarde, LeChatelier e outros investigadores (H. E. Ashley, J. W.
Mellor, A. D. Holdcraft, H. Wallach, C. N. Fenner) realizaram um estudo onde
observavam as modificacbes que ocorriam nas substancias a medida que Ihe
era aplicado calor. Estas medi¢cdes de temperaturas obtidas eram efectuadas
com um termopar, e colocadas num grafico cartesiano em funcdo do tempo,
obtendo-se “curvas de aquecimento”. No entanto, estas curvas de aquecimento
apresentavam descontinuidades sempre que 0 aguecimento provocava
transicOes de fase, ou reaccbes de outro tipo (decomposicado, desidratacdo,
etc.). Contudo, 0 método apresentava-se pouco sensivel a pequenos efeitos
térmicos e muito afectado pelas variagcdes na razdo linear do aquecimento
existentes.

Em 1899, W. C. Roberts—Austen sugeriu a aplicacdo de dois termopares
em vez de um, colocando um dentro da amostra e outro no interior do bloco de
referéncia do forno, aumentando assim a sensibilidade do método para
pequenas variacdes, que eram medidas em funcdo do tempo ou da
temperatura com a ajuda de galvanémetros sensiveis.

Assim, em 1923, H. S. Houldsworth e J. W. Cobb aplicaram o método
térmico diferencial com a aplicacdo de dois termopares, no estudo de

problemas quimicos. ApOs este estudo, muitos outros investigadores
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comecaram a ocupar-se do estudo da decomposicdo térmica em argilas e
minerais através da andlise térmica diferencial. 2%

No entanto, s6 em 1963, € que Watson e seus colaboradores utilizaram
o termo “Differential Scaning Calorimetry” (DSC) pela primeira vez para
descrever a técnica instrumental desenvolvida pela Perkin EImer Corporation.
Nessa técnica, a amostra e o material de referéncia, sdo ambos mantidos a
mesma temperatura através da aplicacdo de energia, quando eles séo sujeitos
a calor ou a arrefecidos a uma razao linear. Obtém-se entdo um registo de
fluxo de calor dH/dt em mcals™ como funcdo da temperatura, como se pode ver

na Figura 2.9.

Endotérmico

dH/dT

Exotérmico

Temperatura (“K)
Figura 2.9 - Exemplo de grafico de DSC por fluxo de calor 2

Assim, o DSC surge para tentar preencher uma lacuna e evitar as
dificuldades existentes no DTA ou compenséa-las, criando um equipamento
capaz de quantificar a energia envolvida nas reacc¢des.

De acordo com a convencao termodinamica, um pico endotérmico é
indicado no sentido ascendente, enquanto um pico exotérmico é obtido na
direccdo oposta, sendo que a curva do DSC apenas se diferencia da do DTA
nas unidades do eixo da ordenada.

Na convencdo termoquimica os fluxos de calor tém sentido contrario.

Por este motivo, nas curvas de DSC é sempre indicada a convencao utilizada.
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2.3.2. Vantagens/desvantagens e aplicacdes do DSC

As principais vantagens das técnicas de DSC sobre a calorimetria

classica sao:

e Rapidez nas determinagoes;

e Pouca massa de amostra;

e Amostra pode ser soélida ou liquida;

e Aplicavel a processos de arrefecimento e medidas sob alta
pressao;

e Permitem estudar varios tipos de reac¢des quimicas. 2%
As principais desvantagens séo:

e Nao permite separar a entalpia de reaccdes sobrepostas;
e Inexactiddo na determinacdo da area do pico devido a mudanca
de linha de base durante a transicéo ou reaccéo. >

A técnica analitica do DSC é principalmente aplicada na caracterizacéo
de processos fisicos e quimicos. Na Tabela 2.1,apresenta-se um resumo do

tipo de processos possiveis de caracterizar e 0 modo de reacc¢ao ocorrida:
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Tabela 2.1 - Resumo das principais aplicacdes da técnica de DSC [

24]

Tipo de Tipo de transicéo
Tipo de reaccéo
processos Endotérmica Exotérmica
Absorcdo X
Adsorcao X
Cristalizacéo X
Fuséo X
Processos :
. Sublimagéo X
Fisicos
Transigcéo Vitrea Alteragdo da linha de base
Transicdo de capacidade . _
. Alteracéo da linha de base
calorifica
Vaporizagéo X
Combustéo X
Oxidacdo em atmosfera gasosa X
Processos Decomposicao X X
Quimicos Desidratacéo X
Reaccdo Redox X X
Polimerizacéo X

Uma outra aplicacdo para a técnica analitica do DSC é a determinacédo
do indice de aromatizacdo de uma fibra oxidada. A estabilizacdo de uma
estrutura PAN pode ser atingida através da conversao de uma estrutura de
cadeia aberta em cadeia fechada (estrutura aromatizada). A sua aromaticidade
pode ser analisada através de difraccdo de Raios-X ou através de DSC,
surgindo entdo o termo indice de aromatizacao (IA). No caso da difraccdo de

Raios-X, é dado pela equacéo 2.1: %

1A =14 (Eq. 2.1)

T Ia+ip
Onde,
IA — indice de aromatizac&o
Ia — Intensidade da difraccdo produzida por estruturas aromatizadas

Ip - Intensidade da difrac¢éo produzida por estruturas com fase amorfa.
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O indice de aromatizacao segundo a técnica de DSC é dado através da

equacao 2.2:

Al = AHpro—AHFox zx x 100% (Eq 2.2)

AHpox _zx

Onde,

IA- indice de Aromatizac&o
AHpro — Entalpia de PFO

AHrox_zx — Entalpia de fibra oxidada conforme a zona de oxidacao.

Verifica-se que o indice de aromatizagcdo aumenta com o aumento da
extensdo da oxidacdo e que ambos os metodos permitem obter resultados

muito comparaveis. %!

2.3.3. Determinacdo da Energia de Activacdo a partir de Valores de
DSC

A técnica analitica de DSC é utilizada para medir o fluxo de calor de uma
mostra, tal como se encontra exposta a um perfil térmico controlado. Esta
técnica permite determinar tantas informacfes qualitativas assim como
guantitativas da amostra e também a cinética da reaccdo ocorrida durante o
processo.

A energia de activacdo (E,) pode ser dada através do meétodo de

Kissinger pela equacdo 2.3. *°

0
dIn(=
AE; (Tfi)

R d(T—ld)

(Eq. 2.3)

Onde,

AE,— Energia de activacao aparente

© — Taxa de elevacao da temperatura (taxa de aquecimento)
T4 — temperatura maxima do pico exotérmico

R- Constante dos gases perfeitos.
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A energia de activagdo aparente de degradacdo pode ser determinada
através do declive de um gréfico linear de In (®-Tq) em funcéo de 10°.T4*. O
coeficiente angular (m) da equacao da recta (y = mx + b) pode ser relacionado

como:
m=-—— (Eq. 2.4)

O factor pré-exponencial de Arrhenius (k) também pode ser associado a
equacao da recta pela relacdo com o coeficiente linear b = In (AR/Tg) ou
através da equacéo 2.5:

Eq
RTy

k=2 %y (57D (Eq. 2.5)

2
RTZ

2.3.4. Determinacéo da Capacidade calorifica (C,) através de DSC

A capacidade calorifica (C,) consiste no quociente entre a quantidade de
calor fornecido a uma amostra e a correspondente variacao de temperatura. De
modo a ser obter resultados fiaveis, sdo geralmente realizadas trés corridas: a
da amostra, a linha de base e a do padrédo. A linha de base é subtraida da
amostra e de modo a se obter valores absolutos de fluxo de calor para a

amostra. Assim a capacidade calorifica é dada pela equacao 2.6. ¥

C. = 1 X (O_H) -1 X ((aH/at))p = X

AP
p aT B
m oT D m /at 5

(Eq.2.6)

1
m

Onde,
m- massa da amostra,
H- entalpia,

AP — Valor absoluto do fluxo de calor para a amostra.

Outubro 2013 27

qa~

4

= EVO



) e FISIPE

YOUR CREATIVE PARTNER BN ACKYLC PORLS

Esta equacéo deriva da utilizacdo da definicdo de capacidade calorifica
segundo o equilibrio termodindmico. No entanto, as medidas de DSC sé&o
dindmicas, ndo se encontrando em equilibrio. Por isso, a calibragéo é feita com
um padrdo com valor de capacidade calorifica conhecido, como € o caso da

safira. ?4

2.4. Analise de Espectroscopia de Infravermelho com
Transformadas de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de Infravermelho (espectroscopia IV) é um tipo de
espectroscopia de absorcdo a qual usa o infravermelho como regidao do
espectro electromagnético, em que a regiao de analise € normalmente entre os
4000 e os 400cm™. 3!

A espectroscopia de infravermelho com transformadas de Fourier
(FTIR), pode ser usada para identificar um composto ou a sua composicao
através de frequéncias de vibracdo, sendo que as vibracdes de alongamento
tém uma frequéncia maior que as vibracbes de flexdo do mesmo grupo
funcional. Pode-se verificar que, quanto menor a massa do atomo e mais forte

a ligacao, maior a sua frequéncia de vibracao.
No caso de preparacao de amostras solidas, existem trés métodos:

e O método de Mull (de mistura);
e O método de disco ou de Pellet de KBr;
e O método de DRIFT.

Foi escolhido o método de DRIFT (Difuse Reflectance Infrared Fourier
Transform), Espectroscopia de Infravermelho de Reflectancia Difusa com
Transformadas de Fourier, para as amostras em estudo, uma vez que é uma
técnica de reflexdo que estuda a quimica da superficie de um p6 com uma
elevada area superficial. Nesta técnica, a luz dispersa é recolhida e transmitida

para o detector de Infravermelhos.
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Foram ainda utilizadas outras técnicas analiticas de caracterizacdo de
fibras, que serdo descritas no capitulo seguinte. Optou-se por apenas se
descrever estas duas técnicas na introducdo, uma vez que eram as Unicas

comuns a todas as amostras em estudo.
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3. Materiais e Métodos

3.1. Introducéao

Neste capitulo, sera feita uma descricdo dos materiais, das técnicas e
dos equipamentos utilizados para a realizagdo deste projecto, bem como das
metodologias aplicadas.

3.2. Materiais estudados

As amostras estudadas neste projecto dividem-se em dois grupos:

e O primeiro grupo englobou fibras sintéticas de varias origens e
de diferentes tipos, onde se procedeu a um estudo comparativo por DSC
(Calorimetria Diferencial de Varrimento) e de FTIR (Espectroscopia de
Infravermelho com Transformadas de Fourier).

Estas fibras foram também comparadas com fibras de origem natural e
com uma fibra acrilica que consideramos como a nossa referéncia (FA_P).

Esta possui na sua constituicdo, um teor superior a 90% (m/m) de acrilonitrilo.

Sobre essa fibra de referéncia (FA_P), conduziram-se dois estudos
prévios: um de repetibilidade, para analisar a resposta do aparelho e um estudo
de alteracbes de condicbes do método normal de andlise por DSC, para

verificar quais as mais adequadas para realizar as analises posteriores.

A Tabela 3.1 resume as amostras incluidas neste primeiro grupo.
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Tabela 3.1 - Nomenclatura das amostras de fibras acrilicas e naturais estudadas

Nomenclatura | Amostra

FA P Padréao

FA1 Fibra acrilica 1
FA2 Fibra acrilica 2
FA3 Fibra acrilica 3
FA4 Fibra acrilica 4
FA5 Fibra acrilica 5
FA6 Fibra acrilica 6
FA7 Fibra acrilica 7
FA8 Fibra acrilica 8
FA9 Fibra acrilica 9
FA10 Fibra acrilica 10
FA11 Fibra acrilica 11
FA12 Fibra acrilica 12
FA13 Fibra acrilica 13
FN1 Fibra Natural 1
FN2 Fibra Natural 2
FN3 Fibra Natural 3

e O segundo grupo envolve amostras de fibras oxidadas, obtidas
através de diferentes precursores de poliacrilonitrilo, durante as varias etapas
de oxidacao nos fornos localizados na Instalacéo Piloto da Fisipe, SA.

Sobre as amostras deste segundo grupo, foram realizadas analises de
DSC, Finura, Tenacidade, Alongamento e Densidade. Para o ultimo conjunto
de amostras, estas determinacdes foram complementadas com analises de
FTIR e LOI (indice de Oxigénio Limitante).

A Tabela 3.2 apresenta as amostras incluidas neste segundo grupo.
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Tabela 3.2 - Nomenclatura das fibras oxidadas estudadas
Nomenclatura | Amostra

PFO1 Precursor do Ensaio 1
FOX1_71 Fibra oxidada do Ensaio 1 retirada na Zona 1
FOX1 72 Fibra oxidada do Ensaio 1 retirada na Zona 2
FOX1_Z3 Fibra oxidada do Ensaio 1 retirada na Zona 3

FOX1 74 T1 | Fibra oxidada do Ensaio 1 retirada na Zona 4 a Temperatura T1
FOX1_Z4 T2 | Fibra oxidada do Ensaio 1 retirada na Zona 4 a Temperatura T2
PFO2 Precursor do Ensaio 2
FOX2_71 Fibra oxidada do Ensaio 2 retirada na Zona 1
FOX2_72 Fibra oxidada do Ensaio 2 retirada na Zona 2
FOX2_Z3 Fibra oxidada do Ensaio 2 retirada na Zona 3
FOX2_74 T1 | Fibra oxidada do Ensaio 2 retirada na Zona 4 a Temperatura T1
FOX2_Z4 T2 | Fibra oxidada do Ensaio 2 retirada na Zona 4 a Temperatura T2
PFO3 Precursor do Ensaio 3
FOX3 71 Fibra oxidada do Ensaio 3 retirada na Zona 1
FOX3_Zz2 Fibra oxidada do Ensaio 3 retirada na Zona 2
FOX3 73 Fibra oxidada do Ensaio 3 retirada na Zona 3
FOX3_ 74 Fibra oxidada do Ensaio 3 retirada na Zona 4
PFO4 Precursor do Ensaio 4
FOX4 71 Fibra oxidada do Ensaio 4 retirada na Zona 1
FOX4 z2 Fibra oxidada do Ensaio 4 retirada na Zona 2
FOX4 Z3 Fibra oxidada do Ensaio 4 retirada na Zona 3
FOX4_Z4 Fibra oxidada do Ensaio 4 retirada na Zona 4

3.3. Meétodos de Caracterizagcdo das Amostras

3.3.1. Calorimetria Diferencial de Varrimento (DSC)

A anadlise de DSC (calorimetria diferencial de varrimento) permite avaliar
a variacdo da entalpia, em relacdo a uma referéncia, durante o processo de
aguecimento ou arrefecimento de uma amostra. Para o efeito, foi utilizado um
equipamento TA Instruments (DSC Q20) (Fig. 3.1). O procedimento utilizado
envolve, na maioria das situacdes, um varrimento a 5°C/min entre 40 e 400°C

em atmosfera de ar.

A Figura 3.1 mostra o aparelho utilizado para conduzir as andlises

descritas.
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Figura 3.1 - Aparelho de DSC

Para a analise, foi utilizada uma toma de 2-3 mg de amostra, tendo sido
efectuado um estudo das condi¢cdes do aparelho para aperfeicoamento do
método utilizado na empresa.

Assim, foi realizada primeiramente uma calibragcdo do aparelho com um
metal raro, o indio, para verificar a respectiva resposta do aparelho. Apos a
calibracao, foram realizadas alterac6es nas condicbes do método. No caso da
rampa de temperatura, testou-se de 5°C/min e 20°C/min. No que se refere ao
gas utilizado testou-se ar e azoto.

Para a determinacdo da variacdo da entalpia obtida nos termogramas,
considerou-se 0 sentido oposto ao termodinamico, ou seja, as reaccdes
exotérmicas encontram-se orientadas segundo o eixo positivo das ordenadas.
Os picos resultantes foram integrados através de dois métodos de integracao:
um considerando uma linha de base linear e outro considerando uma linha de

base sigmoidal.

Através destas integracdes, € ainda possivel obter outros parametros de
caracterizacdo, como € o caso da temperatura on-set (Tonset) que € obtida pela
interseccao das tangentes a linha de base e a curva no momento do inicio da
transicdo e da temperatura maxima (Tmax), que corresponde a temperatura do
pico maximo obtido no termograma. A Figura 3.2 representa um termograma

com as temperaturas obtidas.
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 \

Heat flow

Temperature

Figura 3.2 - Termograma de DSC com a representacdo da determinacéo das diferentes
temperaturas obtidas. "

Estes parametros sdo obtidos no termograma de DSC e caracterizam
uma transicdo de 12 ordem, sendo a area do pico proporcional ao valor de

entalpia especifica.

Um outro parametro, também possivel de determinar através da analise
dos termogramas, € a temperatura de transicéo vitrea da fibra, que se trata de
uma transicdo de segunda ordem. Esta € caracterizada como uma alteracdo na
linearidade da curva (“degraus”). Ocorre apenas uma variacdo da capacidade

calorifica.

A Figura 3.3 apresenta, a titulo de exemplo, um termograma de DSC de
uma amostra com as principais reaccdes ocorridas durante o processo de

aguecimento de amostra.
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DSC

-

|

Figura 3.3 - Termograma de DSC com exemplos dos diferentes tipos de reacgcdes possiveis de
identificar 1%

A Tabela 3.3 apresenta 0os materiais e 0s equipamentos utilizados para

efectuar as andlises de DSC.

Tabela 3.3 - Equipamentos e materiais utilizados para a analise de DSC

Equipamento Marca Modelo e outras
caracteristicas

DSC TA Instruments DSC Q20

Balanca Analitica KERN KERN ABT 120-5DM
Incerteza: + 0,00001 g

Unidade criogénica TA Instruments Refrigerated Cooling
System - RCS40

Prensa TA Instruments Tzero™ press

Cadinhos e Tampas TA Instruments Tzeropan

Material: Aluminio

Desionizador Kern YBI-01
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Foi utilizado o seguinte procedimento experimental:

1. Corte da amostra em trogos com cerca de 1-3mm com uma tesoura

previamente limpa;
2. Tara do cadinho de aluminio e sua tampa;
3. Pesagem de cerca de 2-3 mg de fibra;
4. Desionizacao do cadinho ja com a tampa colocada no desionizador;
5. Pesagem do cadinho e registo do valor da massa;
6. Prensagem da tampa do cadinho;
7. Introducéo do cadinho na célula do DSC;

8. Inicio da andlise, tendo como referéncia um cadinho vazio, apés

introduzir a massa final no software do programa.

3.3.2. Espectroscopia de Infravermelho com Transformadas de Fourier
(FTIR)

A andlise de FTIR (Espectroscopia de Infravermelho com Transformadas
de Fourier) foi determinada no equipamento Genesis Il FTIR™ da Mattson e

permite identificar os principais grupos funcionais existentes nas amostras.

Uma vez que as amostras a analisar eram solidas, foi necessario utilizar
a técnica de reflectancia difusa (DRIFTS) para solidos. Foi aplicado KBr como

meio de suporte da nossa amostra, numa gama de 4000 a 400cm™.

O espectro final obtido foi convertido de transmitancia para unidades de
Kubelka-Munk, pois trata-se de uma analise qualitativa de DRIFT. A (nica
diferenca corresponde ao eixo dos Y, uma vez que 0S picos mantem-se nas
mesmas posicdes. A equacdo derivada de Kubelka-Munk relaciona a

intensidade ou a luz reflectida difusa com a concentracao.

Na Tabela 3.4, lista-se o equipamento utilizado.
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Tabela 3.4 - Equipamentos e materiais utilizados para a andlise de FTIR

Equipamento Marca Modelo e outras

caracteristicas

FTIR Genesis I 960M0000
FTIR™Mattson
Balanca Analitica KERN KERN ABT 120-5DM
Incerteza: + 0,00001 g
Estufa Heraeus Omron E5AS

Toperaqﬁo: 100 OC

Foi utilizado o seguinte procedimento experimental:

Para a preparacdo da amostra para o método referido de DRIFTS, foi

considerada uma proporcao de 1:10 relativamente a KBr em massa.

. Secagem do KBr (brometo de potassio) dentro de um pesa-filtros na

estufa a 100°C durante 3h, antes de dar inicio a analise de modo a este

estar o mais isento de humidade possivel.

. Arrefecimento do KBr num exsicador durante 2h, apos retirado da

estufa;

. Corte da fibra em trocos o mais pequenos possivel,
. Pesagem de 10-30 mg de fibra num vidro de reldgio;

. Adicao de KBr a amostra necessario para preparar uma solucdo solida a

10% (m/m);

. Moagem e mistura da amostra com o KBr num almofariz de agata e

colocacdo novamente na estufa para secagem a 100 °C, durante cerca

de 30 minutos para remocao da humidade da fibra;

. Remocdo da mistura da estufa e colocacdo no exsicador a arrefecer

durante 30 minutos;

. Analise no equipamento, de KBr puro, tendo-se considerado este como

o branco do aparelho;

. Analise da amostra preparada no equipamento.

38
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3.3.3. Finura, Tenacidade e Alongamento

No segundo grupo de amostras, 0s ensaios foram complementados com
analises de finura, tenacidade e alongamento. Estas andlises dado-nos as

propriedades mecanicas da fibra.

A finura é uma medida da densidade linear da fibra. A unidade de
medida é o dtex, sendo que 1 dtex equivale a 1g/10000m. Pode-se entdo dizer

gue existe uma relagcao entre a finura e o diametro da fibra.

A tenacidade é a capacidade que o filamento tem de suportar carga até
a ruptura e é dada em g/dtex. O alongamento é a percentagem de incremento
de comprimento que o filamento sofre até romper.

A Tabela 3.5 identifica os equipamentos usados nestas determinacoes,
cujas fotografias sdo apresentadas nas Figuras 3.4 e 3.5.

Figura 3.4 - Aparelho para determinacgéo de Finura Figura 3.5 - Aparelho para determinacéo de
Tenacidade e Alongamento
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Tabela 3.5- Equipamentos utilizados para analise das propriedades mecanicas das fibras

Equipamento Marca Modelo e outras

caracteristicas
Finura: Lenzing AG Vibroskop
Tenacidade e Instron 3342 Instron
alongamento:

O procedimento experimental utilizado foi 0 seguinte:

A preparacdo das amostras exige que estas sejam, previamente
condicionadas no laboratério, em termos de temperatura e humidade. Os
valores adequados de humidade entre 60 + 10% e de temperatura de 21 + 3°C.

Uma vez condicionada a amostra, o procedimento experimental € o seguinte:

1. Corte de 10 tufos de cabo com comprimento igual ou superior a

50 mm na forma indicada na Figura 3.6:

L 1
L ]
L 1
]
L 1

Figura 3.6 - Esquema de preparacédo da amostra para andlise de Finura, Tenacidade e Alongamento

2. Colocacdo da amostra numa tabua de veludo, de modo a que os

tufos fiquem separados entre si.
3. Inicio da analise nos equipamentos respectivos, segundo as

instrucées dos mesmos.
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3.3.4. Densidade

A densidade é determinada, num picnémetro de gas, por determinacéo
do volume exacto de uma determinada massa de amostra, através da
deslocacdo de um gés inerte (tal como é o caso do hélio e do azoto). A amostra
€ colocada no compartimento do aparelho, com um volume conhecido, que
seguidamente se fecha. A Figura 3.7 representa uma foto retirada do aparelho
utilizado, que mostra o esquema de funcionamento deste para a determinacao
da densidade.

Figura 3.7 - Diagrama de funcionamento do aparelho para determinacdo de densidades

Assim, segundo este esquema, o0 hélio é introduzido na camara da
amostra (cell) até a presséao de trabalho. O volume de hélio é entdo expandido
para um segundo compartimento (Va), cujo volume interno € conhecido com
exactiddo. A pressao, antes e apos a expansao, € medida e utilizada para
determinar o volume real da amostra. Dividindo o volume real, assim obtido,

pela massa da amostra, obtém-se a sua densidade real.

Antes de se iniciar a analise de uma sequéncia de amostras, era
realizada uma calibracdo do aparelho, para testar as condicbes do mesmo.
Apés a calibracéo, quando se inicia a medicdo, o aparelho inicia uma purga ao
sistema do aparelho, para ter a certeza que ndo existem contaminacdes
gasosas. De seguida, a célula é ventilada e é medida a temperatura ambiente e
a Pressao do zero da célula. A célula é pressurizada para a pressao alvo com o
segundo compartimento (Va) isolado e € lido o valor da pressdo. Abre-se entéo

a valvula que faz a ligacdo entre a célula que contém a amostra e o
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compartimento adicional (Va). Obtém-se consequentemente uma diminuicdo da
presséo no sistema e é lido o valor da presséo. Finalmente, a célula € ventilada

com o ar ambiente.

A Tabela 3.6 lista os equipamentos e o0s materiais utilizados na

determinacao da densidade de amostras.

Tabela 3.6 - EQuipamentos e materiais utilizados para analise da densidade

Equipamento Marca Modelo e outras
caracteristicas

Balanca Mettler Toledo PM460 Delta Range -USTER
AUTOSORTER

Incerteza: + 0,001 g
Picnometro de gas Quantachrome ULTRAPYC 1200e

Instruments Gas usado: Hélio
Presséo de operacéo: 19
psig

Estufa Heraeus Omron E5AS

Toperaczo: 145 °C

O procedimento experimental utilizado foi o seguinte:

1. A amostra foi preparada de modo a se obter cerca de 3,5g a 6g de amostra e

para isso realiza-se um corte no cabo com cerca de 1,75m;

2. Entrancamento da amostra, de modo a compactar a amostra e melhor ser

colocada no porta-amostras do aparelho;
3. Colocacdao da fibra a secar durante 15 minutos na estufa a 145°C;

4. Arrefecimento da amostra no exsicador dentro de uma caixa de Petri (my),

previamente tarada e colocada num exsicador a arrefecer durante 15 minutos;

5. Apds arrefecimento da amostra, pesagem da caixa de Petri com a amostra

(m) de modo a se obter a massa de fibra seca;
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6. Tara do porta-amostras e colocacdo no mesmo a amostra 0 mais

rapidamente possivel, de modo a evitar a re-humidificacdo da mesma;

7. Colocacao do porta-amostras com a fibra |a dentro na cadmara do aparelho e
fecho da tampa do picnémetro;

8. Iniciou-se a andlise no picnémetro, apds determinacdo da massa, atraves da

equacao 3.1:

Mgibra seca = M — Mg (Eg. 3.1)

com determinacdo do volume real correspondente a massa seca e, por

guociente, da respectiva densidade.

3.3.5. LOI (indice de Oxigénio Limitante)

A Ultima técnica referida e utilizada para a caracterizacdo das fibras
oxidadas foi a determinac&o do indice de Oxigénio Limitante (LOI), baseada na
norma ASTM D 2863-06a. *°

Esta técnica consiste na medicdo do teor minimo de oxigénio, expresso
em percentagem volumica, que suporta a combustdo com chama, numa
mistura de oxigénio e azoto. Para proceder ao ensaio, uma amostra, apoiada
verticalmente e colocada dentro de uma chaminé transparente, € sujeita a
combustdo, no seio de uma mistura de oxigénio e azoto em fluxo ascendente,

como mostra a Figura 3.8:
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Figura 3.8 - Esquema de posicionamento da amostra segundo a norma adoptada[29]

Constata-se da mesma figura, que a norma estd concebida para a
determinacdo em tecidos, quando, no caso presente, se pretendem analisar
amostras em cabo continuo de filamentos individualizados. Por este motivo,
nao é possivel utilizar o suporte daquele modo descrito. Este facto determinou
uma modificacdo do método através da adaptacdo de uma peca em forma
helicoidal, suportada verticalmente onde a fibra fica enrolada, como a fotografia
na Figura 3.9 mostra:
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Figura 3.9 - Suporte de amostras utilizado no LOI para as fibras oxidadas

A amostra foi entdo incendiada e observado o comportamento da
gueima e o tempo que a fibra arde, conforme se altera as percentagens de N, e

O, na mistura de gases.

No nosso caso, a fibra oxidada & uma fibra n&o inflamavel, ocorrendo um
tipo de combustdo designado por glowing combustion (combustdo sem chama
visivel). Assim, apenas se pode observar alguma incandescéncia na fibra. Com
0 aumento do teor de O,, a fibra degrada-se, acabando por haver consumo de

fibra por contacto com a chama aplicada.

Na norma séo descritos trés procedimentos diferentes para esta técnica,

tendo sido escolhido para a hossa amostra o terceiro procedimento (C).

Houve ainda uma alteracdo no célculo do indice de Oxigénio (IO).

Segundo a norma é determinado através da expressao:
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10 = Cr + kd (Eq. 3.2)
Onde,

Cr - valor final da concentracdo de oxigénio, em percentagem de volume com

uma casa decimal;

d — intervalo, em percentagem de volume no minimo de uma décima, entre os

niveis de concentracao usados no procedimento;

k — factor obtido pela tabela X da norma '®® (ver tabela 7.1 em anexo), e obtido
de acordo com a secc¢ao 12.2 da norma referida.

No nosso caso, considerou-se para a determinacdo do LOI apenas o
valor de Cg, uma vez que este valor dad uma boa aproximacao do valor real,

tornando o método mais explicito.

Na Tabela 3.7, segue uma lista dos equipamentos e materiais utilizados
para a determinacao do LOI.

Tabela 3.7— Equipamentos e materiais utilizados para determinacao de LOI

Equipamento Marca Modelo e outras
caracteristicas
LOI Jinan Drick DRK304A Oxygen Index
Instruments Co. Ltd. Detector

Incerteza da escala analogica:
Fluxo O2: +0,05 L.min™
Fluxo N2: 0,25 L.min™*

Balanca Mettler Toledo PB602-S/FACT
Precisao: £ 0,01g
Suporte da amostra | --- Estrutura: Arame de Cobre de

cerca de 8mm enrolado

em hélice o mais regularmente
possivel e com aprox. 20 cm
de altura

Crondmetro Casio --
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O procedimento experimental utilizado foi o seguinte:

A fibra oxidada produzida na Fisipe € de 320k. Para uniformizar a
guantidade de amostra a utilizar nos ensaios, converteu-se a amostra em
estudo para cabo de 48k através da equacéo 3.3:

48XMfipra 320k
Mgipra a8k = 320 (Eq. 3.3)

1. A massa da fibra de cabo de 320k foi determinada apés se proceder ao
corte de um pedaco de cabo, com um comprimento entre 15-18 cm.
Dividiu-se a amostra em 3 partes e pesou-se cada uma individualmente;

3. Enrolou-se uma das partes do cabo da fibra ao arame de cobre, de
modo a ficar o mais uniforme possivel e sem filamentos partidos;

4. Colocou-se o suporte no aparelho e a chaminé de vidro em volta.
Iniciou-se a analise alterando a propor¢cao da mistura de gases de N, e
O,, até que a fibra queime durante mais de 30 segundos ou o0 cabo
guebre.

6. Repetiu-se o procedimento com o0s outros dois pedacos de cabo

restantes.
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4. Resultados e Discussao

Previamente ao estudo das condi¢cdes de andlise por DSC foi realizada
uma calibragdo do equipamento.

Foi inicialmente feito o estudo de repetibilidade da amostra e de efeito de
alteracbes das condi¢cbes do aparelho de DSC, tais como alteracdo do gas de
arraste e a velocidade da rampa de aquecimento. Apés se terem definido as
condicbes mais adequadas, foram analisadas as diferentes amostras em

estudo e complementadas estas analises com estudos de FTIR.

No caso das fibras oxidadas, para além do estudo de DSC e FTIR, foram
também feitas andlises de Finura, Tenacidade e Alongamento e densidade.
Num dos ensaios, foi também determinado o LOI das amostras de precursor e
fibora oxidada. De seguida, apresentam-se 0s respectivos resultados assim

como as principais conclusdes obtidas.

4.1. Repetibilidade da Anélise por DSC da Amostra padréo

Apés calibracdo do aparelho, foi realizado um estudo de repetibilidade

da amostra padréao (FA_P) no equipamento de DSC.

Esta amostra foi analisada varias vezes e em dias diferentes, para
verificar a capacidade de resposta do aparelho e a sua sensibilidade. Na

Figura 4.1, apresenta-se as analises efectuadas.
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——-——  Padrédo 2
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—-—-——  Padrao9
—— - Padréo 10

Heat Flow (W/g)

-2 —r T 1+t r T [ _* * T T _* * T 1 _* * T I _* * T T _* * * T _ T * T
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Exo Up Temperature (°C) Universal V4.5A TA Instruments

Figura 4.1 - Termograma da repetibilidade da amostra padrédo (FA_P) a 5°C/min em atmosfera de ar
de 40°C até aos 400°C

A partir dos termogramas obtidos, pode-se determinar para cada
amostra a temperatura de pico da transicao (Tmax), @ temperatura on-set (Ton-set)
e a entalpia especifica (AH) de cada amostra, segundo dois métodos diferentes
de integracao (linear e sigmoidal).

A temperatura maxima € determinada como 0 pico maximo e a
temperatura a que este foi determinado. O Tonset COrresponde a interseccao
entre a linha de base e a tangente a curva do termograma no momento do
inicio da transicdo. Assim, foi escolhido um intervalo igual para todas a
amostras e ele devolve o valor obtido dessa gama.

Para o caso da entalpia especifica, também foi escolhida uma gama de
intervalos de temperatura, onde ocorre o pico de transi¢ao, tal como na Ton-set,
€ devolvido um valor, em termos de areas obtidas, que correspondem a
entalpia especifica.

Na Figura 4.2, apresenta-se um exemplo de como foram calculados os
diferentes valores obtidos e os dois tipos de integracdes.

Os valores a preto correspondem ao valor Ton-set € Tmax, Ffespectivamente.

50 Outubro 2013



\q?jksl/)
o
=

Aplicacao de DSC na caracterizagao de fibras sintéticas %)

é‘EVQ‘%

O valor obtido com a recta azul corresponde a entalpia especifica por
integracdo linear, enquanto o valor obtido com a cor vermelha corresponde a
entalpia especifica por integracédo sigmoidal.

Também neste caso, foram escolhidos os mesmos intervalos de

integracdo, de modo a podermos comparar os dois métodos.

306.16°C  309.21°C

304.13°C

Heat Flow (W/g)

270.01°C
261.36°C 2847J/g
267.04°C

2713J/g

—— T —— T —T T T —————
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Exo Up Temperature (°C) Universal V4.5A TA Instruments

Figura 4.2 - Termograma da amostra padréo (FA_P) com a apresentacédo dos tipos de calculos
efectuados paraintegracéo linear e sigmoidal a 5°C/min em atmosfera de ar de 40°C até aos 400°C

Na Tabela 4.1, apresenta-se o0s resultados das analises dos
termogramas da Figura 4.1, incluindo o calculo do calor libertado durante a
decomposicdo de cada amostra, de acordo com o tipo de integracdo e a massa

utilizada.

O calor libertado € obtido segundo a equacéo 4.1:

AHXmassa
1000

Calor = (Eq. 4.1)
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Tabela 4.1 - Andlise térmica da repetibilidade da FA_P a 5°C/min em Ar de 40°C até aos 400°C

Ton-set Trmax Entalpia Entalpia Massa Calor Calor
(°C) (°C) Especifica Especifica (mg) (I. Linear) (I. Ssigmoidal)
(I. Linear) (I. Sigmoidal) @) )
(J/9) (J/9)

Padréo 1 261,36 309,21 2847 2713 2,65 7,54 7,19
Padréo 2 262,51 308,81 2531 2401 2,99 7,57 7,18
Padréo 3 262,34 311,24 2517 2460 2,52 6,34 6,20
Padréo 4 262,43 310,13 2666 2697 2,08 5,55 5,61
Padréo 5 262,47 310,64 2516 2402 3,11 7,82 7,47
Padréo 6 262,24 311,36 2670 2554 2,61 6,97 6,67
Padréo 7 262,46 310,03 2885 2791 2,43 7,01 6,78
Padréo 8 262,23 311,7 2648 2506 2,84 7,52 7,12
Padréo 9 262,38 311,07 2406 2191 2,4 5,77 5,26
Padréo 10 262,18 310,39 2639 2482 2,38 6,28 5,91
Média 262,26 310,46 2632,50 2519,70 2,60 6,84 6,54
o 0,318 0,891 141,81 168,74 0,29 0,77 0,72

Ccv 0,12% 0,29% 5,39% 6,70% 11,32% 11,21% 10,95%

Foi determinada a média, o desvio padrao (o) e o coeficiente de variacéo

(CV) dos valores obtidos. Verificou-se que o aparelho possui uma boa
repetibilidade e as variacdes obtidas ndo sdo muito significativas, apresentando

valores de CV bastante baixos.

No caso das entalpias segundo os dois métodos, os valores de desvio
padrdo sdo superiores, 0 que era de esperar, uma vez que sao valores mais
elevados e existe maior variacdo entre eles, mas também porque dependem do
intervalo da temperatura que escolhermos para a integracdo. Ocorre a

dificuldade adicional da curva ndo voltar a linha de base inicial.

Em relacdo ao calor obtido, segundo os dois métodos, verifica-se que,
como dependem da entalpia especifica e da massa utilizada, os calores até
sdo bastante concordantes entre si e a variacdo entre eles é semelhante a
variagdo da massa. Os resultados na Tabela 4.1 mostram que a variacdo do
calor € semelhante a variacgdo da massa e, portanto, podem-se obter
resultados coerentes, mesmo com alguma variacdo na quantidade exacta de

amostra utilizada.
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Na realidade, estes resultados também contemplam a propria
variabilidade da amostra, uma vez que esta analise € um ensaio destrutivo,

pelo que nunca se pode repetir a analise na mesma amostra.

ApOs a analise destes resultados, optou-se entédo por escolher o método
de integracdo linear, uma vez que é o0 que possui valores que mais se
adequam a este tipo de amostras. Além disso, a prépria linha de base de
integracdo acaba por, na maioria das situac¢des, ter mais significado fisico que
a sigmoidal.

4.2. Alteracdo nas condi¢cbes do método de analise por
DSC

Foram realizadas algumas alteracdes as condicbes do método para

verificar quais as mais adequadas para as fibras em estudo.

Primeiramente estudou-se o gas utilizado para realizar a analise,
tendo-se modificado o gas de ar para azoto com a mesma rampa de
aquecimento (a 5°C/min entre 40°C até aos 400°C), obtendo-se os

termogramas apresentados na Figura 4.3.
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Figura 4.3 - Termograma da alteracao do gas da amostra padrdo (FA_P) a 5°C/min em atmosfera de
ar e azoto de 40°C até 400°C

Seguidamente aumentou-se a velocidade da rampa de aquecimento de
5°C/min para 20°C/min. Comparou-se também a alteracédo do gas utilizado de

ar para azoto.

Obteve-se entdo os resultados apresentados na Figura 4.4:
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Figura 4.4 - Termograma comparativo da alteracdo do gas e da temperatura da rampa de
aquecimento da amostra padrédo (FA_P) a5 e a 20°C/min em atmosfera de ar e azoto de 40°C até
400°C

Finalmente, sobrepfs-se todas as alteracfes realizadas ao método no
mesmo termograma, apresentado na Figura4.5:
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Figura 4.5 - Termograma comparativo de todas as condi¢des da amostra padrdo (FA_P)a5ea
20°C/min em atmosfera de ar e azoto de 40°C até 400°C
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Na Tabela 4.2 apresenta-se os valores obtidos para as alteracbes das
condicdes realizadas no DSC.

Tabela 4.2— Andlise térmicada FA P a5 e 20°C/min em ar e azoto de 40°C até 400°C
CondicGes analisadas Ton-set (°C) | Tmax (°C) Entalpia Especifica (J/g)

Padréo a 5°C com ar 262,26 310,39 2632,5

Padrao a 20°C com ar 317,22 350,76 1187
Padréo a 5°C com Azoto 289,05 301,67 446
Padrao a 20°C com Azoto 314,44 336,42 336

Ao analisar os termogramas, verifica-se que a temperatura de on-set e
de pico de transicdo em atmosfera de ar sdo sempre inferiores as obtidas em
atmosfera de azoto para a mesma velocidade de varrimento. Em atmosfera de
azoto, apenas se observa o fendmeno de ciclizagdo, enquanto, no termograma
realizado em atmosfera de ar pode-se observar dois fendmenos: o de

ciclizacdo e o de desidrogenacéo. ¥

Ainda em relacdo aos termogramas em atmosfera de azoto, verifica-se
gue ambos os picos obtidos sao bastante definidos, retornando o termograma a
linha de base inicial. Contudo, como o grande objectivo do trabalho € simular o
desempenho técnico da fibra na etapa de oxidacdo / estabilizacdo, foi

preferencialmente usada no trabalho a atmosfera de ar.

No caso da alteracdo da velocidade da rampa de aquecimento,
verifica-se que com o seu aumento os picos deslocam-se para temperaturas
superiores perdendo-se assim a sua resolucdo, ndo se conseguindo visualizar
tdo correctamente os fendmenos ocorridos. No ensaio a 20°C/min, ndo se
consegue observar tdo definidamente os fendmenos que queremos determinar
como a 5°C/min.

Verificamos assim que as condicbes mais adequadas para a
determinacdo do Tonset € da entalpia especifica sdo a 5°C/min, em atmosfera
de ar, pelo que foi nessas condicbes que foram realizadas as restantes

andalises das fibras em estudo.
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4.3. Andlise de amostras de fibras acrilicas sintéticas

Apdés a optimizacdo das condicbes do método, foram realizados
termogramas de varias fibras acrilicas de diferentes origens e comparadas com
a nossa fibra padréo. As fibras foram divididas em dois subgrupos. O primeiro
subgrupo possui as caracteristicas mais semelhantes as da fibra padrdo. O

outro inclui as que mais se diferenciam.

Na Figura 4.6, apresenta-se os resultados obtidos. Na Tabela 4.3,

apresenta-se o resumo dos valores individuais de cada termograma.
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Figura 4.6 - Termograma de comparacao de diferentes fibras sintéticas acrilicas e naturais
estudadas a 5°C/min em atmosfera de ar de 40°C até 400°C
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Tabela 4.3 - Analise térmica das fibras acrilicas e naturais em estudo a 5°C/min em atmosfera de ar
de 40°C até 400°C

Amostra | Tonset (°C) | Tmax (°C) Entalpia especifica

(J/g)

FA_P 262,26 310,46 2632,5
FA1l 262,5 307,67 2583
FA2 260,89 307,44 2043
FA3 262,08 301,22 2554
FA4 262,91 305,7 2823
FA5 261,84 306,74 3158
FAG 262,75 308,83 2637
FA7 262,38 300,37 2742
FA10 257 309,05 2917
FN1 285,17 335,74 2658
FN2 250,82 333,82 1749
FN3 303,09 343,8 2125

Como se pode verificar pelos resultados obtidos dos termogramas, as
fibras naturais (FN) possuem valores de temperaturas maximas mais elevados
gue as fibras acrilicas. Além disso, verifica-se que as fibras naturais apenas
possuem um pico enquanto as outras nao. Estas diferencas podem dever-se a

diferencas no mecanismo de decomposicao das varias fibras.

Contudo, as fibras acabam por ser semelhantes em termos de
comportamento, uma vez que todas apresentam uma transicdo exotérmica

causada por fenémenos de ciclizagcéo ou de reticulagéo.

Quando comparadas as fibras acrilicas em estudo com o padréo,
pode-se observar que se aproximam bastante, quer em termos de picos
maximos, quer de Tonset, @ssim como em relacdo aos valores de entalpia
especificos, existindo apenas algumas diferencas. As principais diferencas
existentes sdo, por exemplo a FA3 e FA7, que possuem Tax cerca de 6 a 7°C
menores que a fibra padréo e que as restantes fibras em estudo. A entalpia
especifica da fibra FA2, é bastante inferior quando comparada com a FA P e

as da FA5 e FA10 sao bastante superiores.

Assim, pode-se concluir que, uma vez que 0 nosso padrdo se trata de
uma fibra acrilica, constituida maioritariamente por acrilonitrilo, que as
restantes fibras podem ter a mesma origem e 0 mesmo modo de producao.

Apesar de as fibras terem termogramas semelhantes, conseguem-se distinguir
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umas das outras, pelo que cada fibra acrilica parece ter o seu “footprint”

caracteristico.

Também se pode concluir que é possivel distinguir fibras de naturezas
diferentes através da andlise dos termogramas, sendo este um dos objectivos

deste trabalho.

Na Figura 4.7, apresentam-se as restantes fibras acrilicas que foram
analisadas, também por DSC, nas mesmas condicfes que as anteriormente

descritas e comparadas com a fibra padréo (FA_P).
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Figura 4.7 - Termogramas obtidos das restantes fibras acrilicas a 5°C/min em atmosfera de ar de
40°C até 400°C

Na tabela 4.4, apresenta-se os valores individuais da analise dos

termogramas obtidos na figura 4.7.
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Tabela 4.4 - Andlise térmica para as restantes fibras acrilicas analisadas em estudo a 5°C/min em
Ar de 40°C até 400°C

Ton-set Tmax Entalpia Especifica
Amostra °C) °C) )
FA P 262,26 310,46 2632,5
FA8 191,59 259,53 548,3
FA9 199,86 229,5 102,6
FA11 249,47 274,92 490,6
FA12 285,58 320,07 107,6
FA13 251,85 322,4 1338

Em relacdo a este segundo grupo de amostras, quando comparados
com a nossa fibra padrdo (FA_P), podemos concluir que se trata de fibras
bastante diferentes da nossa referéncia, uma vez que possuem temperaturas
on-set e temperaturas maximas de transicdo e valores de entalpia especificos

bastante diferentes da fibra padréo.

Pode-se ainda observar que na FA9 e na FA11l existe um fendmeno de
processo endotérmico antes do processo de ciclizacdo, ou seja, existe
absorcao de calor com o aumento da temperatura na amostra. Isto pode ser
justificado pelo facto de poder se tratar de fibras modacrilicas, ou seja, fibras
em que sao incorporados nos co-polimeros monémeros halogenados, como €&
0 caso do cloreto de vinilo, cloreto de vinilideno, brometo de vinilo,
1-bromopropano, 2-bromoetilacrilato, 2,3-dibromoacrilato, cloroestireno,

cloroacrilonitrilo e 2,3-dibromopilacrilato. 132!

Destes monomeros, também designadas por retardantes de chama, os
mais utilizados industrialmente na producdo de fibras modacrilicas sdo o
cloreto de vinilo (designado abreviadamente por VCI e contendo 56.7% de CI),
cloreto de vinilideno (também designado por VCI2 e contendo 73.1% de Cl) e
brometo de vinilo (designado abreviadamente por VBr e contendo 74.7% de
Br). Para serem eficientes, em relacdo a sua propriedade de retardancia de
chama, o teor em halogéneo tipico para as fibras modacrilicas comerciais €
entre 25-34% (o0 que corresponde a 34-51% no mondmero). A percentagem
restante € de acrilonitrilo, utilizando-se em alguns casos um terceiro
co-monémero para facilitar o tingimento da fibra ou a sua dissolucdo no

solvente usado na extrusio. 2
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No caso das restantes fibras deste grupo, pode-se concluir que se trata
de fibras acrilicas com propriedades diferentes, possivelmente produzidas a
partir de polimeros com diferentes composi¢cfes. Apesar dos termogramas se
assemelharem, possuem valores bastante diferentes, sendo o mais parecido
com a nossa referéncia a FAL13, apesar de ser bastante inferior o valor de
entalpia especifica.

Realizaram-se andlises de DSC para as fibras mais semelhantes a
nossa fibra padrdo, alterando-se a rampa de aquecimento de 5°C/min para
20°C/min, com uma temperatura inicial de 40°C até 400°C. Os resultados sdo
apresentados na Figura 4.8.
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Figura 4.8Termogramas da alteracdo datemperatura da rampa de aguecimento de varias amostras
de fibras acrilicas sintéticas a 20°C/min em atmosfera de ar de 40°C até 400°C

Os valores obtidos de integracdo do pico para cada termograma e de

temperatura on-set e pico maximo de temperatura sdo apresentados na Tabela
4.5,
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Tabela 4.5- Analise térmica de algumas fibras acrilicas em estudo a 20°C/min em atmosfera de ar

de 40°C até 400°C

Amostra Toneet (°C) Tax (°C) Entalpl?Jtle;)p)eC|f|ca
FA P 278,52 351,02 912,7
FA1 277,12 352,11 850,6
FA2 278,11 351,11 862,4
FA3 285,11 336,16 922,2
FA5 277,36 347,56 1023
FA6 276,4 346,76 880,5
FA7 272,67 335,76 1085
FA10 264,84 350,68 408,3

Como se pode verificar pela analise dos valores obtidos, com 0 aumento

da velocidade da corrida, pode-se verificar que os picos de todas as amostras

ficam mais definidos.

Tal como nos termogramas a 5°C/min, agora a 20°C/min as amostras

mais semelhantes com a nossa amostra padrao (FA_P) sdo a FAL, FA5 e FAG.

Isto significa que, apesar de alterarmos a velocidade da corrida, o

comportamento térmico das fibras ndo se altera e que a composicdo do

polimero destas fibras deve ser semelhante. As fibras que mais se desviam da

amostra padrdo sdo as FA3 e FA7 que possuem uma temperatura de pico

MAaximo menor, ou seja o processo de ciclizagcdo comeca mais cedo.

4.4. Estudo de FTIR das fibras acrilicas e naturais

Seguidamente foi realizada uma anélise por FTIR da amostra padrao,

gue se apresenta na Figura 4.9 e identificados os principais picos de acordo

com a bibliografia pesquisada. Os resultados sdo apresentados na tabela 4.6.
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Figura 4.9— Espectro de FTIR obtido para afibra padréo (FA_P)

Como se pode verificar pelo espectro de FTIR a amostra de fibra acrilica

padréo é constituida principalmente por acrilonitrilo e acetato de vinilo.

Os principais picos sdo a 2938 cm™ que corresponde ao grupo metileno
(CH,) e um pico a 2241cm™ que corresponde ao grupo nitrilo (C=N). A

1452 cm™ observa-se um pico que corresponde & dobra dos grupos
CH, [30,33,34,35]

Na Tabela 4.6 encontra-se o resumo das principiais conclusées que se

podem retirar dos picos encontrados no espectro da Figura 4.9.
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Tabela 4.6 - Resumo dos valores das principais bandas obtidas no espectro de FTIR [30.33,34,35

Bandas no Bandas de referéncias
bibliograficas Descri¢ao
espectro 1
(cm™)
Vibracdes anti-simétricas de
2938 2920-2960
alongamento dos grupos -CH
Vibracgdes de alongamento dos grupos
2241 2243
nitrilo C=EN
1454 1455 Vibracdes de dobra do CH,
1234 1250 Torcao da deformacéo de C-H
1738 1741
Ligagdes C=0, C=C, e —O-CO-CH3
1632 1628 _
presente no grupo carbonilo.
1371 1372

Na Figura 4.10, apresenta-se uma sobreposicdo dos varios espectros
das restantes fibras acrilicas em estudo, em comparacao com a fibra acrilica
padrao (FA_P).
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Figura 4.10- Espectro de FTIR obtido da FA_P vs. Restantes fibras acrilicas em estudo

Como se pode ver pelos espectros, os principais picos da fibra padrao
encontram-se presentes nas restantes fibras, pelo que se pode concluir que em

principio, terdo a composicdo do grupo funcional similar.

Pode-se verificar que a banda a cerca de 2240 cm™ que indica a
presenca do grupo nitrilo, se encontra presente em todos as amostras. As
bandas que indicam a presenca do grupo carbonilo também se podem

visualizar em todas as amostras (a cerca de 1738 cm™).

Na Figura 4.11 apresenta-se a comparagao da fibra acrilica padrdo com

as fibras naturais em estudo.
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Figura 4.11- Espectro de Ftir de FA_P vs. Fibras Naturais em estudo

Através do espectro da figura 4.11, pode-se observar que nenhum dos
principais picos da fibra acrilica (grupo nitrilo e grupo carbonilo), que indica a
presenca do co-monomero de acrilonitrilo, se encontra presente. Assim, pode-
se concluir que estas fibras em principio ndo séo de origem acrilica.

Por ultimo, apresenta-se, na Figura 4.12, o espectro da sobreposicao da
amostra de fibra acrilica padrdo com as restantes fibras acrilicas em estudo e

gue nao foram apresentadas na Figura 4.10.
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Figura 4.12— Espectro de FTIR da FA_P vs. restantes fibras acrilicas

Pela andlise do grafico, pode-se observar que os principais picos da
amostra de fibra acrilica padrdo ndo se encontram presentes também, tal como
as amostras apresentadas na Figura 4.10. No entanto, estas fibras possuem

algumas bandas noutras zonas.

45. Fibraoxidada

Foi realizado um estudo numa série de ensaios de fibra oxidada, desde
o precursor que lhe deu origem até a fibra oxidada final. Realizaram-se
andlises nas amostras em estudo de DSC, FTIR, Finura, Tenacidade e

Alongamento, Densidade e LOI.
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45.1. Estudo de DSC

Na Figura 4.13, apresenta-se um exemplo do termograma obtido para

um dos ensaios de fibra oxidada completo, desde o precursor (PFO) até a

tltima etapa de oxidacao.
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Figura 4.13 - Termograma obtido de um ensaio de fibra oxidada desde o precursor ate & zona mais

oxidada a 5°C/min em atmosfera de ar de 40°C até 400°C

Na Tabela 4.7 encontra-se o resumo dos valores obtidos de cada

termograma em individual, bem como o valor do indice de aromatizacéo (IA)

obtido para cada etapa de oxidacéo.

Tabela 4.7 - Anélise dos termogramas do Ensaio 1 de Fibra Oxidada a 5°C/min em atmosfera de ar

de 40°C até 400°C

Amostra -I;grg)et -(I;n&:a; '\?%Sgs)a espgcr:]itf?(l:gl?‘]/g) IA (%)
PFO1 242,40 297,16 2,48 2088,0 -
FOX1_Z1 232,50 292,84 2,49 1997,0 4,36
FOX1_z2 228,05 293,69 2,30 1347,0 35,49
FOX1_Z3 224,64 324,26 2,97 1045,0 49,95
FOX1_z4 T1 | 227,54 332,92 2,56 693,7 66,78
FOX1_z4 T2 | 226,91 331,29 2,95 543,3 73,98
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Como se pode verificar, pela anélise da Tabela 4.7,0 PFO (precursor de
fibra oxidada) possui 0 maior valor de Ton.set. COmM 0 aumento da oxidagao esta
vai diminuindo, uma vez que a extensao da reacc¢do de oxidagdo aumenta e a
fibra fica com menos calor para libertar durante a etapa de ciclizagdo. Tal facto

conduz a um aumento da temperatura de inicio da reacgéo.

No caso da Tmax, Verifica-se que esta aumenta com o aumento do estado
de oxidacdo. Observa-se também que o valor de entalpia especifica vai
diminuindo, com o aumento do estado de oxidacdo da fibra, uma vez que
guanto mais oxidada a fibra se encontra, menor o calor libertado.

Tal como no caso da andlise da FA_P, também o PFO possui dois picos
no termograma: o da ciclizacdo a temperaturas menores e o da oxidagdo a
temperaturas mais elevadas. Verifica-se que, com o0 aumento da oxidacdo da
fibra, o pico da ciclizagdo diminui, resultando cada vez mais notério o pico da

oxidacao; consequentemente a Tmnax aumenta também.

Pode-se verificar ainda pela analise da Figura 4.13, que, quanto mais
oxidada a fibra se encontra, maior a sua estabilizacdo, uma vez que as curvas

tendem a diminuir de valor, diminuindo assim o valor de entalpia especifica.

No caso do indice de aromatizacdo (Al) este é determinado segundo a

seguinte equacao 4.1:

1A = AHpro—AHFRox zx X 100% (Eq 41) [22]

AHFoX zx

Verifica-se que o indice de Aromatizacdo aumenta com o aumento da
extensdo da oxidacdo, uma vez que quanto mais oxidada a fibra esta, mais

ciclizado se encontra o polimero e maior é a sua aromatizacao.

Resta ainda referir que, a partir da Figura 4.13, é possivel observar a
existéncia de processos endotérmicos, no inicio do termograma. Isto pode ser
justificado pelo facto da fibra oxidada possuir uma grande capacidade de

adsorcdo da agua com o aumento da sua oxidagdo. Assim, estes picos
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endotérmicos correspondem a evaporacdo da agua com 0 aumento da

temperatura ao longo da andlise por DSC.

Os restantes ensaios analisados encontram-se em anexo, nas Figuras
7.1, 7.2 e 7.3.A Tabela 4.8 descreve o resumo dos valores obtidos dos

restantes ensaios.

O ensaio de oxidacao 2 foi obtido a partir do mesmo precursor do ensaio
1 e com as mesmas condi¢cdes de oxidacdo. O ensaio 3 e 4 foram obtidos a
partir de precursores de fibra oxidada diferentes, sendo o ensaio 3 com as
mesmas condi¢des de oxidacdo que o ensaio 1 e 2. J4 0 ensaio 4 foi realizado
com condi¢des de oxidacao diferentes.

Tabela 4.8 - Anélise dos Termogramas dos Ensaios 2,3 e 4 de Fibra Oxidada a 5°C/min em
atmosfera de ar de 40°C a 400°C

o T Massa | Entalpia especifica 1A
Amostra | Tonse("C) | o) | (mg) " ig) (%)
PFO2 242,40 | 297,16 | 2,48 2088,0 -
FOX2 71 231,69 | 291,19 | 2,69 1919,0 8,09
FOX2 72 228,17 | 291,91 | 2,14 1473,0 29,45
FOX2 73 22345 | 326,86 | 2,67 989,5 52,61
FOX2 74 T1| 229,83 | 331,69 | 275 683,4 67,27
FOX2 74 T2 | 22525 | 330,9 | 2,73 570,5 72,68
PFO3 242,63 | 300,22 | 2,07 2097,0 )
FOX3 71 230,31 | 293,35 | 2,28 1964,0 6,34
FOX3 72 227,35 | 287,53 | 2,37 1611,0 23,18
FOX3_Z3 227,18 | 326,18 | 2,5 994,9 52,56
FOX3_Z4 223,68 | 334,97 | 2,33 4277 79,60
PFO4 242,64 | 297,52 | 2,73 1793,0 ]
FOX4 71 227,89 | 285,16 | 2,52 1541,0 14,05
FOX4 72 22542 | 320,71 | 2,97 9242 48,46
FOX4_73 22596 | 326,86 | 2,57 755,3 57,88
FOX4 74 212,82 | 332,1 | 2,79 3213 82,08

Através da andlise da Tabela 4.8, verifica-se que o precursor de fibra
oxidada que deu origem ao ensaio (PFO), utilizado no ensaio 1 e 2, € 0 mesmo
e 0s resultados obtidos para os dois ensaios sdo bastante coerentes. Em

termos de Tonset € de Tmax, 0S valores obtidos sdo bastante semelhantes aos do
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ensaio 1. No caso da entalpia especifica, esta diminui com o aumento da
oxidac&o da fibra, e o indice de aromatizagédo aumenta, tal como no ensaio 1.
Pode-se entdo dizer que temos repetibilidade entre ensaios, desde que a
origem seja a mesma e as condi¢Bes de oxidacdo também.

No ensaio 3 o precursor de fibra oxidada utilizado foi diferente dos
anteriores, mas verifica-se também repetibilidade entre ensaios nos valores
obtidos de Tonset € de Thmax € de entalpia especifica. Pode-se entdo verificar
gue, desde que as condicdes de oxidacdo se mantenham iguais, teremos
repetibilidade no processo de oxidacao.

Por dltimo, no ensaio 4 foram alterados tanto o precursor de fibra
oxidada, como as condi¢cOes de oxidacao/estabilizacdo do ensaio, pelo que se
obteve valores um pouco diferentes, tanto em termos de Tonset, Tmax OU de
entalpias especificas das diferentes etapas de oxidacdo. Em relacéo aos outros
ensaios, obteve-se valores de temperaturas maximas um pouco mais baixos,
assim como os valores de entalpia especifica. Pode-se entédo dizer que o que
altera os valores de entalpias e temperaturas obtidas sdo as condi¢cdes de

oxidacao/estabilizacéo utilizadas durante o ensaio de oxidacao.

45.2. Estudo de FTIR

O estudo de DSC foi complementado com a andlise por FTIR e os

resultados obtidos apresentam-se nas Figuras 4.14 e 4.15.
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Figura 4.14 - Espectro de FTIR obtido para uma amostra oxidada com as diferentes etapas de

oxidacdao

Na Figura 4.14, é possivel verificar os principais picos presentes no PFO

gue se encontram resumidos na Tabela 4.9.

Tabela 4.9 - Andlise do espectro de FTIR obtido para o PFO. 3°83

Bandas de referéncias

Bandas no e :
L bibliograficas Descri¢ao
espectro (cm™) (cm™)
Vibracdes anti-simétricas dos
2932 2920-2960 o
grupos alifaticos (CH-CH,)
Vibragfes de alongamento dos
2241 2243
grupos nitrilo C=EN
1730 1741 Ligagdes C=0, C=C
1454 1455 Deformacéo vibracional -CH,
1359 1372 Grupos Alifaticos (-CH; -CH,; CHs3)
Grupos Alifaticos (-CH; -CHy;
1237 1250 CHs); Torgéo da deformacéo de
C-H
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Pode-se entdo observar, através da Tabela 4.9 a presenca de 6 bandas
principais que foram identificadas, de acordo com a bibliografia referida. A
banda principal para identificar o grau da reaccdo de oxidacdo € o do grupo
nitrilo (a cerca de 2241cm™). Ele é o ponto de partida da ciclizacdo da cadeia, a
partir da sua polimerizacdo com os grupos funcionais adjacentes. O processo
de iniciagdo de polimerizagao ocorre devido ao ataque dos grupos nitrilo, que,
por sua vez, reagem com O grupo nitrilo seguinte e assim sucessivamente,

formando uma estrutura em escada.

O processo de ciclizagdo da cadeia origina a alteracdo dos grupos
presentes na estrutura da fibra.

Pode-se verificar, através da Tabela 4.9, a presenca dos grupos
alifaticos desde o PFO, sendo que estes, ao longo do processo de oxidacao,
vao sendo transformados e conjugados de diferentes formas — CH, CH2 e CHS3.

Isto vai provocar alteragcbes na estrutura da molécula, originando
diferentes formas de vibracdo destes grupos, como é o caso das vibraces
anti-simétricas a cerca de 2930 cm™ e a cerca de 1450 cm™, as deformacdes
de grupos —CH,, que vao diminuindo de intensidade ao longo do processo de

estabilizacao.

A primeira banda quase que desaparece ao longo do processo de
oxidacao e isto pode ser explicado pela ciclizacdo e aromatizacdo do polimero,
onde o0s grupos nitrilo sdo mais reduzidos numa estrutura polimérica

aromatizada.

Isto pode ser comprovado pela presenca de uma outra banda a cerca de
800 cm™, que ndo se encontra presente no PFO, mas que vai surgindo ao
longo da oxidacao da fibra, que corresponde a formacéo de ligacbes duplas —
C=C-H. Pela presenca desta banda, pode-se verificar o aumento da
aromatizacdo da estrutura do polimero, pois na Ultima zona ja temos um

polimero em forma aromatizada e em escada.

A cerca de 1730 cm™ surge também uma banda caracteristica que
corresponde aos grupos ésteres —C=0, que se encontram presentes no grupo

éster do acetato de vinilo (co-mondmero utilizado na producédo do PFO).
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Uma vez que, com a aromatizacdo da fibra ao longo do processo de
oxidacao, se formam grupos funcionais com oxigénio, pode ocorrer o aumento
do teor de humidade na fibra (higroscopicidade), conforme aumenta extenséo
da oxidacdo. Isto pode também explicar a presenca das transicdes
endotérmicas obtidas nos termogramas dos DSC, devido a presenca de

humidade na amostra.

Na Figura 4.15, encontra-se apenas sobreposto o FTIR obtido para o
PFO e o da ultima zona de oxidacao da fibra.
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Figura 4.15 - Sobreposicéo do Precursor de fibra Oxidada (PFO) com a etapa final de oxidacéo

Como ja referido anteriormente, com o processo de oxidacdo da fibra,
existem bandas que desaparecem por completo e outras que surgem devido as
alteracbes da estrutura do polimero e a ligagbes de grupos funcionais que se

formam.
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A intensidade da banda a cerca de 2930 cm™ diminui com a oxidacao,
assim como os picos entre 1500 e 1200 cm™ que correspondem aos grupos
alifaticos. A cerca de 800cm™ forma-se um pico que ndo existia no PFO, que
corresponde a ligagdes duplas -C=C-H.

45.3. Estudo das restantes propriedades mecanicas das fibras
oxidadas

Na Tabela 4.10, apresentam-se 0s resultados obtidos das propriedades
mecanicas das fibras estudadas dos diferentes ensaios de oxidacéo.

Tabela 4.10 - Resultados obtidos de Densidade, Finura, Alongamento, Tenacidade e Mddulo de
Young para o Ensaio 1, 2, 3 e 4 de Fibra Oxidada

. i C.V da i Alongamento MY
Ensaio | Amostra (g/c‘;)ms) f&?ﬁfﬁ‘ F'(ﬂ/‘:)ra Te(g?é:t'gf)de %%) (g/dtex)

PFO1 1190 | 1,97 | 14,30 3,46 14,4 49,93

FOX1 71 | 1,206 | 1,83 | 9,60 2,31 25,2 69,69

FOX1 72 | 1,269 | 1,77 | 11,80 1,90 32,7 62,26

1 FOX1 73 | 1,326 | 1,92 | 14,60 1,47 31,1 53,02

FOX1 74 T1| 1,385 | 1,87 | 13,20 1,57 343 45,10

FOX1 74 T2 | 1,393 | 1,87 | 14,50 1,56 32,8 42,80

PFO2 | 1,190 @ 1,97 | 14.30 3,46 14,4 49,93

FOX2 71 | 1210 | 1,81 | 8,30 2,73 25,4 71,17

FOX2 72 | 1,260 | 1,90 | 12,30 1,73 20,3 66,87

2 FOX2 73 | 1,323 | 1,97 | 10,00 1,58 33,5 52,63

FOX2 74 T1| 1,382 | 1,90 | 16,80 1,59 311 48,67

FOX2 74 T2 | 1,401 | 1,96 | 10,60 1,53 36,5 43,39

PFO3 1,190 | 2,08 | 11,80 3,57 15,3 51,55

FOX3 71 | 1,208 | 1,86 | 13,60 3,41 21,7 88,53

3 FOX3 72 | 1,247 | 1,71 | 16,00 2,81 24,4 83,81

FOX3 73 | 1,323 | 1,96 | 7,00 2,05 27,8 67,75

FOX3 74 | 1,395 | 1,77 | 1410 1,74 316 51,04

PFO4 1,187 | 211 | 9,80 3,69 19,3 55,70

FOX4 71 | 1,228 | 1,67 | 8,60 2,52 19,1 81,61

4 FOX4 72 | 1,234 | 1,70 | 8,60 1,86 21,7 66,25

FOX4 73 | 1,304 | 1,69 | 11,60 1,73 23,0 53,04

FOX4 74 | 1,391 | 1,67 | 11,40 1,66 22,7 50,38
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Pela analise da tabela, pode-se verificar que, com o0 aumento da
oxidagao da fibra, ocorre um aumento do valor da sua densidade. Isto ocorre

por duas razfes, uma fisica, e outra quimica.

A causa fisica é que a fibra encolhe com o calor, originando uma

estrutura mais compacta.

A causa quimica é que, com a oxidacao, formam-se ligacbes duplas,
com menor comprimento de ligacdo que as ligacdes simples da fibra nao

oxidada, provocando por sua vez também uma fibra mais densa.

Em relagcédo aos valores de finura, estes ndo sofrem grandes alteracoes
com o aumento do estado de oxidacdo da fibra, mas a tenacidade diminui

ligeiramente.

No caso do Alongamento da fibra, verifica-se que, com o aumento da
oxidacdo, o alongamento aumenta, uma vez que a fibra encolhe ligeiramente e
a finura aumenta, apos estar sujeita a altas temperaturas, logo aguenta maior

carga até quebrar o filamento.

No que respeita ao Modulo de Young (MY), como este é dado em funcéo
da finura e da tenacidade do filamento, verifica-se que, com o aumento do

estado de oxidacao da fibra, o seu valor é inversamente proporcional.

Na andlise do conjunto dos ensaios, verifica-se que existe concordancia
entre os resultados de ensaio para ensaio e os valores seguem todos 0 mesmo

sentido.

45.4. Estudo do LOI

Foi realizado um estudo de LOI nhum ensaio de fibra oxidada. Os valores
obtidos em resumo encontram-se na Tabela 4.11. Como o ensaio de LOI ¢é feito
em triplicado, cada amostra para confirmar os valores obtidos, estes
encontram-se em anexo, na Tabela 7.2. Esta andlise é feita em triplicado uma

vez que se trata de um ensaio destrutivo, € um modo de confirmar se os

valores da mistura de gases é a correcta para a fibra arder ou quebrar o cabo.
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Tabela 4.11 - Comparac¢do do valor de IA vs. LOI

Entalpia especifica (in diche de LOI
(J/g) Aromatizacao)

PFO4 1793,0 - 19,46
FOX4 71 1541,0 14,05 20,26
FOX4 72 924,2 48,46 39,60
FOX4_Z3 755,3 57,88 43,30

FOX_ 74 321,3 82,08 43,59

De acordo com os valores da Tabela4.11, verifica-se que ocorre um
aumento do indice de aromatizacao e do valor de LOI obtido para cada etapa

de oxidacao.

Isto ocorre uma vez que, com ao aumento da reticulacdo com a

oxidacao, a capacidade de resisténcia ao fogo da fibra aumenta.

Os valores de referéncia de um material para que este seja ignifugo sao
a partir de 21% de consumo de oxigénio. B**") Como se pode verificar pelos
resultados obtidos, a partir da zona 2 a fibra ja possui propriedades retardantes

da chama.

Com o aumento do grau de oxidacdo, obtém-se uma fibra

termoendurecivel e completamente ignifuga.
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5. Conclusodes

Este trabalho enquadrou-se na &rea de Inovagdo e Desenvolvimento da
Fisipe SA. Foi realizado de modo a tentar desenvolver uma técnica analitica de
caracterizacdo de fibras analiticas por Calorimetria Diferencial de Varrimento
(DSC).

Sendo a Fisipe SA, uma empresa produtora de fibras sintéticas ha mais
de 35 anos, tornou-se importante tentar determinar um método de
caracterizacdo das fibras analiticas através de DSC, para complementar as

técnicas ja existentes no laboratorio da empresa.

Primeiramente foi realizado um estudo de repetibilidade de uma amostra
de fibra acrilica (FA_P) (varias vezes e em dias diferentes), de modo a tentar
verificar a resposta do aparelho e a sua reprodutibilidade. Verificou-se que o
aparelho possuia boa reprodutibilidade. Apesar de ndo existirem valores de
referéncia, obtiveram-se valores de desvio padrdao e de CV relativamente

baixos.

De seguida, foi realizado um estudo das condi¢cdes mais adequadas as
fibras acrilicas em estudo. Para isso, realizaram-se analises com velocidades
de aquecimento de 5 e 20°C/min entre 40°C e 400°C. Verificou-se que, com 0
aumento da velocidade da rampa de aquecimento, os picos deslocavam-se
para temperaturas superiores. Além disso, perdeu-se alguma resolucdo na
definicdo dos termogramas., verificando-se que a 20°C/min ndo se conseguia
observar tdo definidamente os fenGmenos ocorridos durante o aquecimento da
amostra devido ao atraso na recepcao do sinal pelo detector face a evolucéo

do fenémeno.

Estudou-se também o efeito do gas de arraste utilizado na analise por
DSC numa fibra acrilica (FA_P). Foi analisado o comportamento da fibra em
atmosferas de ar e de azoto. Observou-se que, em atmosfera de azoto, os
picos resultantes eram bastante definidos e que o termograma retomava a linha
de base inicial, ao contrario do que aconteceu nas analises térmicas realizadas
em atmosfera de azoto. No caso das analises feitas em atmosfera de ar,

observou-se ainda a presenca de dois picos, correspondentes aos processos
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de ciclizacao e de desidrogenacdo. Em atmosfera de azoto, apenas € possivel

observar o fendmeno de ciclizacao.

Assim, apesar de, em atmosfera de azoto, os picos serem bem
definidos, como um dos principais objectivos do trabalho € tentar caracterizar
0Ss processos ocorridos durante a etapa de oxidagcdo / estabilizacdo de
precursores de fibra de carbono (a qual ocorre em atmosfera de ar), foi esta a
atmosfera escolhida para as amostras em estudo.

Na referéncia deste estudo, estabeleceu-se que as condigcbes mais
adequadas para a realizacdo das andlises de caracterizacéo de fibras acrilicas
por DSC no ambito deste trabalho, foram as de varrimento a 5°C/min, em
atmosfera de ar, entre 40°C e 400°C.

Seguidamente, procedeu-se ao estudo da caracterizacdo de fibras

acrilicas e seus derivados por DSC, nas condi¢des referidas anteriormente.

As fibras em estudo foram divididas em dois subgrupos: as amostras
gue mais se assemelham com a FA P e as que mais de diferenciam do
mesmo. Sabendo que a FA_P possui na sua constituicdo mais de 90% (m/m)
de acrilonitrilo, podemos dizer que as fibras que mais se assemelham a esta,
pelos seus valores de Tonset, Tmax € €ntalpia especifica, sdo a FA1 e a FAG.
Assim, podemos afirmar que, em principio, estas fibras terdo composicdo e

origem similar a da FA_P.

Pode-se verificar também que é possivel distinguir o tipo de fibras pelos
termogramas obtidos por DSC, mas ndo é possivel identificar a sua origem.
Apenas podemos dizer qual o tipo de fendbmeno ocorrido durante a degradacao
da amostra e pode-se observar que cada amostra possui uma “footprint”

caracteristica.

Em relacdo ao estudo das fibras naturais, verificou-se que estas
possuiam apenas um pico de transicdo, enquanto as fibras acrilicas
apresentavam dois picos, e a temperaturas maximas bastante superiores. Isto
pode ser justificado pela composicdo das mesmas. Verificou-se também que,
nas amostras de fibras naturais, no inicio do termograma ocorreu um fenémeno

endotérmico, que pode ser justificado pela presenca de agua nas amostras.
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Seria interessante ter-se realizado um ensaio de DSC com as fibras

previamente secas.

No segundo grupo de fibras acrilicas, quando comparadas com a FA_P,
verificou-se que a constituicdo das mesmas era bastante diferente, uma vez
gue 0s seus termogramas possuiam picos completamente distintos. As que
mais se distinguem sdo as FA9 e FA11, uma vez que é possivel observar um
processo endotérmico no termograma antes da ciclizacdo. Isto pode ser
justificado pelo facto de se poder tratar de fibras modacrilicas, onde séo
incorporados nos co-polimeros das fibras monémeros contendo halogéneos
com o objectivo de promover alguma retardancia ao fogo, frequentemente
conseguida pela promocdo de fendmenos endotérmicos que possam

compensar o incremento local de temperatura promovido pela chama.

Procedeu-se ainda a um estudo de algumas amostras de fibras acrilicas
em atmosfera de ar a 20°C/min, de modo a verificar se o0 comportamento das
mesmas nao se alterava com a velocidade de aquecimento, uma vez que nao
era conhecida a origem das restantes amostras. Observou-se que 0 seu
comportamento ndo se alterou com a alteracédo da velocidade de aquecimento

das corridas.

Seguidamente, as fibras mais semelhantes a FA_P foram analisadas por
FTIR, de modo a complementar a caracterizacdo das mesmas. Foram
identificadas as bandas correspondentes em cada caso. Observou-se que as
bandas tipicas dos grupos nitrilo e carbonilo, respectivamente a 2240 e a 1730
cm™, se encontravam presentes nas amostras, indiciando serem de origem

acrilica.

O segundo objectivo deste trabalho era o estabelecimento de um
método para quantificar o grau de oxidacdo de fibras acrilicas oxidadas. Para
isso, foram estudados varios ensaios de oxidacdo, desde a fibra precursora
que lhe deu origem até a Ultima etapa de oxidac&o. Verificou-se que o indice de
Aromatizacdo aumentava com a extensdo da oxidacdo, assim como a
temperatura maxima de transicdo exotérmica. Ja o valor da entalpia especifica
diminuia com a extensdo da oxidacdo, uma vez que, quanto mais oxidada a

fibra se encontrava, menor o calor remanescente libertado.
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A caracterizagdo destas fibras foi ainda complementada com analises de
FTIR, das suas propriedades mecanicas (Densidade, Finura, Tenacidade e
Alongamento) e por Gltimo com a andlise de LOI (indice Limitante de Oxigénio).
Todas estas analises vieram confirmar os resultados obtidos com a técnica
analitica de DSC, no sentido que confirmavam que a estrutura ficava mais
aromatizada com a oxidacdo e mais ignifuga. A medida que aumenta a
extensdo da oxidacdo, observou-se um aumento da densidade e uma

diminuicdo da tenacidade da fibra diminui.

O ensaio de LOI confirmou que a fibra com a oxidacao se torna numa
fibra ignifuga. Verificou-se que, a fibra, a partir da zona 2 da etapa de oxidacao,
€ uma fibra com propriedades retardantes de chama, com valores de LOI
superiores a 21% (sendo este o valor de referéncia tabelado para o teor de

oxigénio na atmosfera em condi¢cdes ambientes).

Uma outra concluséo que se pode retirar deste estudo foi que se obteve
repetibilidade de resultados, desde que as condicbes de oxidacdo se
mantivessem iguais, ndo dependendo do precursor utilizado. Enquanto nos
ensaios 1 e 2 de oxidacdo foram utilizados os mesmos precursores e as
mesmas condi¢cdes de oxidacdo, no ensaio 3 foi alterado o precursor, mas as
condi¢cBes mantiveram-se as mesmas. Isto foi confirmado com o ensaio 4, onde

foram alteradas as condi¢cdes de ensaio e 0 precursor.
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5.1. Estudos Futuros

De forma a dar continuidade a este estudo, seria interessante tentar
através da técnica analitica de DSC complementar as analises com a
determinacdo da capacidade calorifica (CP) das fibras acrilicas. Isto ndo foi
possivel neste trabalho, uma vez que teria de ser efectuada uma calibracao do
aparelho de DSC com safira, que néo existia disponivel no laboratério.

Durante a realizacdo deste trabalho, apercebemos que a fibra oxidada
com a extensao da oxidacao vai adquirindo humidade. Seria interessante tentar
monitorizar a humidade da fibra durante as etapas de oxidagcdo, de modo a

tentar visualizar a evolucéo do processo de oxidacédo / estabilizac&o.

Da técnica analitica de DSC, é também possivel determinar as energias
de activagéo, sendo que neste trabalho isso nédo foi realizado, pelo que seria

interessante tentar analisar esse processo através de DSC em fibras acrilicas.
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7. Anexos

Tabela 7.1 - Determinacgéo do coeficiente K nanorma ASTM D2863
TABLE 3 Determination of k

] 2 3 4 5 €
Reaponsas for he Last Five Valoss of k for which Ihe first N, SStominations ans for #e Last Fve
Maasurements @0 00 000 0000 Meassemonts*
A00O0 ~0.56 ~0.56 «0.55 0.5 OXXXX
XOO0K -1.25 -1.28 -1.28 -1.26 (=) 4 (o]
X0OX0 o 038 038 038 OxXX0X
XOOXX 017 -0.t14 -0.14 -0.14 0XX00
XOX00 0. 0.04 0.04 0.04 OXOXX
XOXOX -0.50 -0.48 -0.45 -0.485 OXOX0
X0Xx0 117 124 125 125 QXOOX
X0 0.1 07 0.76 076 OxX000
XX000 0.3 027 -0.28 0.2 0OXxXX
XOL00OX -083 -0.78 -0.75 -0.75 00XX0
XXOXO om 00 0.05 0% 0OX0X
XXOXX 02 0 0.5 0.5 0OXO0
XXX00 0.50 085 068 068 00OXX
200X 004 0w 024 025 000X0
XXXX0 160 102 200 20 0000X
XXX 0% 139 1 47 1.50 00000
* Valoos of k for which the frst N, dotermminations 810 (B9 X. XX, JOOX, and XXXX are as grven » Table 3 L n Column 6. but with he

wgn of k rovorsed. that & O » G, - A (300 12.%)

— FOX2 71
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Figura 7.1 - Termograma do Ensaio 2 de Fibra oxidada a 5°C/min em atmosfera de ar de 40°C a
400°C
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Figura 7.2 - Termograma do Ensaio 3 de Fibra Oxidada a 5°C/min em atmosfera de ar de 40°C a

400°C
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Figura 7.3 - Termograma do ensaio 4 de Fibra Oxidada a 5°C/min em atmosfera de ar de 40°C a
400°C

90 Outubro 2013



Aplicagdo de DSC na caracterizagdo de fibras sintéticas

7.1. Resultados do Ensaio de LOI

Tabela 7.2 - Valores obtidos de LOI por Amostra do Ensaio 4

Valor obtido a partir da média
Nivel de N2 Nivel de O, LOI dos ultimos valores de cada
ensaio
8 1,85 18,78
Amostra 1
8 1,90 19,19
8 1,75 17,95
PFO Amostra 2 8 1,90 19,19 sy
8 1,95 19,60
Amostra 3 8 1,70 17,53
8 1,95 19,60
8 1,80 18,37
8 1,90 19,19
Amostra 1 8 2.05 20,40
8 2,10 20,79
FOX_71 8 1,80 18,37 2026
Amostra 2 8 1,90 19,19
8 20 20,00
e e e
7,5 2,00 21,05
7 2,60 27,08
7 3,00 30,00
Amostra 1 6,5 3,50 35,00
6 3,75 38,46
6 4.00 40,00
FOX_z2 6,5 3.00 31,58 39.60
Amostra 2 6 3,50 36,84
6 3,90 39,39
7,5 2,50 25,00
6,5 3.00 31,58
Amostra 3
6 3,50 36,84
6 3,90 39,39
7 3.00 30,00
6,5 3,50 35,00
6 4.00 40,00
Amostra 1
55 4.00 42,11
55 4,10 42,71
55 4,20 43,30
6,5 2,80 30,11
6,5 3,50 35,00
FOX Z3 6 4.00 40,00 43.30
Amostra 2 5,5 4.00 42,11
55 4,10 42,71
5,5 4,20 43,30
6,5 2,50 27,78
6,5 3,20 32,99
Amostra 3 6 4.00 40,00
5,5 4,10 42,71
5,5 4,20 43,30
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Cont. Tabela

Valor obtido a partir da média

79 Nivel de N, Nivel de O; LOI dos ultimos valores de cada
. ensaio
7 3.00 30,00
6,5 3.00 31,58
6 3,50 36,84
Amostra 1 6 4.00 40,00
55 4.00 42,11
55 4,25 43,59
6,5 3.00 31,58
6 3,50 36,84
FOX_z4 43.59
6 3,80 38,78
Amostra 2
6 4.00 40,00
55 4,20 43,30
55 4,25 43,59
6,5 3.00 31,58
6 3,70 38,14
Amostra 3
5,5 4.00 42,11
55 4,25 43,59
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