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Resumo

Neste trabalho é apresentado o estudo sobre a obtengdo de nanofibras de
poli(acrilonitrila-co-acetato de vinila) (PANVA). Com o desenvolvimento da
nanociéncia e da nanotecnologia; novos meétodos de processamento de PANVA
podem ser utilizados para a obtencao de nanofibras e microfibras de PANVA. Neste
trabalho, as nanofibras de PANVA foram obtidas por meio do uso da técnica de
eletrofiacdo. Os resultados de microscopia eletronica de varredura mostraram a
obtencdo de nanofiboras de PANVA com didmetro médio de ~100 nm. Estas
amostras foram submetidas a um tratamento termooxidativo a diferentes
temperaturas, 220, 240 e 260°C, sob atmosfera de oxigénio. Os resultados
mostraram alteragdes nas caracteristicas da manta obtida, indicando a possivel
ocorréncia do processo de formagao de estruturas ciclicas a partir da unidade de
acrilonitrila presente na estrutura da PANVA.
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PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF POLYACRYLONITRILE FIBERS
OBTAINED BY ELECTROSPINNING

Abstract

In this work is presented the results related to the obtention of poly(acrylonitrile-co-
vinyl acetate) (PANVA) . The development of the nanoscience and nanotechnology,
new PANVA processing methods can be used to obtain PANVA nanofibers and
microfibes. In this work, the PANVA nanofibers were obtained by using the
electrospinning technique. The SEM results showed PANVA nanofibers with mean
diameter of ~100 nm. These samples were submitted to a thermoxidative treatment
using differente tempratures, i.e. 220, 240 and 260°C, under oxygen atmosphere.
The PANVA nanofiber samples showed changes in their physical charcteristics,
which might indicate the cyclization process occurred from the acrylonitrile units
present in the PANVA structure.
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1 INTRODUGAO

As fibras de carbono (CFs) sdo, talvez, o material a base de carbono de maior
sucesso a ser comercializado nos ultimos anos. A sua elevada resisténcia e rigidez,
combinada com o fato de ser um material leve, fazem essas fibras atraentes para
aplicagcbes que vao desde artigos esportivos até estruturas de aeronaves. Hoje,
fiboras de carbono também estdo sendo desenvolvidas para outras formas de
aplicagado, como por exemplo, gerenciamento térmico. Como outros produtos, fibras
de carbono comerciais devem apresentar propriedades mecanicas e de transporte
consistentes, e as propriedades podem ser diferentes para cada aplicagdo. Devido a
isso, o controle da estrutura e da interagao entre a estrutura e propriedades tem sido
extensivamente estudado nas fibras de alto desempenho [1].

Embora o progresso consideravel tenha ocorrido ao longo dos ultimos 35 anos, a
origem e o desenvolvimento da estrutura, bem como a relagdo entre a estrutura e as
propriedades ainda ndo estdo completamente esclarecidos para fibras de carbono.
Portanto, para compreender a estrutura e as propriedades destas CFs, é necessario
um detalhamento dos materiais e processos utilizados para formar as fibras [2]. A
produgdo de nanofibras de carbono (CNFs) a partir da poliacrilonitrila (PAN) por
meio do uso da técnica de eletrofiagdo vem despertando interesse [3,4]. As técnicas
tradicionais utilizadas para a producdo de diferentes formas fibras de carbono
permitem obter fibras com didmetros médios da ordem de 1,5 nm [5,6] a até 500 pm
[7]. Por outro lado, a eletrofiagdo € uma técnica para a fabricacdo de fibras com
didmetros que variam da escala manométrica a até a escala micrométrica [8,9].

De 1934 a 1944, Formhals depositou uma série de patentes descrevendo o aparato
experimental para a producédo de filamentos poliméricos usando forga eletrostatica
[10,11]. O processo de eletrofiagdo via solugao polimérica consiste na aplicagao de
forcas eletrostaticas e de arraste na solugéo resultando na formagdo de uma gota
contendo a solugdo polimérica, e a partir desta gota ocorre a formagao de
nanofibras. Estudos sobre eletrofiacdo envolvem tipicamente polimeros de alta
massa molar média devido as cadeias poliméricas sofrerem emaranhamentos e este
ser um fator importante para que ocorra a formacdo de fibras eletrofiadas.
Entretanto, trabalhos recentes mostraram que a alta massa molar média do polimero
ndao é um fator determinante para a obtencao de fibras eletrofiadas, e sim a
presengca de suficientes interagdes intermoleculares, que proporcionam um
substituto para a conectividade intercadeias por meio do emaranhamento das fibras
[12].

Neste trabalho foram produzidas nanofibras de poli(acrilonitrila-co-acetato de vinila)
(PANVA) por meio do uso da técnica de eletrofiagdo. As nanofibras obtidas foram
submetidas a um processo de estabilizagdo termooxidativo em atmosfera oxidante
na presenga de oxigénio do ar.

2 MATERIAIS E METODOS

As nanofibras de PANVA forma obtidas por meio do uso da técnica de eletrofiagao.
A concentragdo de PANVA utilizada foi de 6 % (massa/volume, m/v) utilizando-se a
N,N-dimetilformamida (DMF, Sigma Aldrich) como solvente. A amostra de PANVA,
contendo 94 % de acrilonitrila e 6 % de acetato de vinila, foi gentilmente cedida pela
QuimLab Produtos de Quimica Fina Ltda. As condigdes experimentais de
eletrofiacao utilizadas foram: vazao utilizada, 1 mL/h; distancia de trabalho, 10 cm;
tensdo DC aplicada, 20 kV. A temperatura e a umidade relativa no interior do

* Contribuicéo técnica ao 70° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 15° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenharia Metallrgica, de Materiais e de Minas, parte integrante da

ABM Week, realizada de 17 a 21 de agosto de 2015, Rio de Janeiro, RJ, Brasil. 3042




15° ENEMET

ISSN 1516-392X [

sistema de eletrofiacdo foram 28 +2 °C e 56 + 2 %, respectivamente. O coletor
utilizado foi uma folha de aluminio. O didmetro da agulha de ago utilizada foi de 0,70
mm (BD do Brasil). O sistema de eletrofiacao utilizado esta apresentado na Figura 1
[13].

Figura1: ema de eletrofiagdo desenvolvido pelo grupo de pesquisa e utilizado neste trabalho [13].

Os experimentos de microscopia eletrbnica de varredura (MEV) foram realizados
sem a utilizacdo de recobrimento metalico das amostras. O equipamento utilizado foi
um microscopio eletronico JMS-6701F da JEOL. A tensao aplicada para a extragao
de elétrons utilizada foi de 5,0 kV. A tensao de aceleragao de elétrons utilizada foi de
2,0 kV.

O tratamento termooxidativo foi realizado utilizando-se um forno tubular
LINDBERG/Blue M da Thermo Electron Corp. com uma rampa de temperatura de
10°C/minuto, ao ar em um tubo de alumina. As temperaturas utilizadas foram 220,
240 e 260°C, com tempos de 30 e 90 minutos.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 2 sido apresentadas as imagens de MEV das amostras de PANVA
eletrofiadas com um tempo de eletrofiacdo de 1 hora (Fig. 2a-b) e 2 horas (Fig. 2c).
As imagens de MEV apresentadas na Fig. 2a-b apresentam morfologia fibrilar, com
diametro médio da ordem de 100 nm. Na Fig. 2c é apresentada a imagem de MEV
da amostra de PANVA obtida com tempo de eletrofiagdo de 2 horas, onde pode ser
observada uma morfologia fibrilar, com didametro médio da ordem de 100 nm. Estes
resultados mostraram que o aumento do tempo de eletrofiagdo apenas aumentou a
quantidade de nanofibras depositadas no coletor.

A amostra 3 (figuras 5) apresenta imagem de MEV para nanofibras de
poliacrilonitrila preparadas por meio de aplicacdo de potencial de tensdo de 20 kv
(1.0 kV/cm), esta amostra foi eletrofiada com uma distancia de trabalho de 10 cm, e
uma vazdo de 1ml/h, por um periodo de duas horas. A temperatura externa ao
equipamento de 31°C, temperatura interna do equipamento de 29,9°C e com uma
umidade relativa do ar de 60%.
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Figura 2: Imagens de MEV da amostras de nanofibras de PANVA eletrofiadas com diferentes tempos de
eletrofiagéo: (a) amostra 1, 1 hora; (b) amostra 2, 1 hora; (c) amostra 3, 2 horas.
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Na Figura 3 é apresentada uma imagem da amostra de PANVA depositada no
substrato de aluminio (Fig. 3a), amostra autossustentavel (Fig. 3b), que foi removida
do substrato de aluminio, e as amostras submetidas a diferentes tratamentos
térmicos termooxidativos, 220°C (Fig. 3c) e 260°C (Fig. 3d), ambas tratadas durante
90 minutos (Fig. 3c-d), respectivamente. Estas amostras referem-se a amostra de
nanofibras de PANVA obtidas de acordo com o descrito para a Figura 2c. Os
resultados mostram que apds o tratamento térmico € visivel a transicdo da cor
branca inicial para uma cor escura, acentuando-se para a amostra tratada durante
90 minutos a 260°C. Esta transicdo de coloragdo da amostra é um indicativo da
ocorréncia de um processo de formagao de estruturas ciclicas a partir da base de
acrilonitrila presente na amostra de PANVA.

= ™ Ve S :
Figura 3: Imagens das amostras de nanofibras de PANVA eletrofiadas durante 2 horas. Amostras sem
tratamento termooxidativo, (a) amostra de PANVA depositada sobre o substrato de aluminio e (b) amostra
removida do substrato de aluminio. Amostras submetidas ao tratamento termooxidativo durante 90 minutos na
presenca de oxigénio do ar, (c) 220 °C e (d) 260 °C, respectivamente.

4 CONCLUSAO

Os resultados apresentados mostraram a obtencado de nanofibras de PANVA com
didmetro médio ~100 nm. As nanofibras obtidas s&o uniformes, resultando na
obtencdo de mantas autossustentaveis. O tratamento termooxidativo resultou em
alteracdo da amostra, passando de uma cor branca para uma cor escura, sendo um
indicativo de ocorréncia do processo de formacgao de estruturas ciclicas a partir das
unidades de acrilonitrila presentes na PANVA. A caracterizagdo da morfologia da
amostra tratada por meio de MEV e estrutural por meio de espectroscopia de
absorcédo na regido do infravermelho esta sendo realizada e sera utilizada para
confirmar o processo de formagdo de estruturas ciclicas. Estes materiais serao
utilizados como percursores para a produgao de fibras de carbono, as quais tem
potencial para aplicagado em materiais compdésitos estruturais e funcionais.
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