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2.1.
Materiais de carbono

Oberlin mostrou que os materiais de carbono séo, inicialmente, feitos de
“tijolos” elementares de carbono, arranjados diferentemente em relagdo uns aos
outros [11]. Esses “tijolos” elementares (também conhecidos como “clusters”) ja
eram reconhecidos como a unidade bésica do carbono naquela época e ja se
sabia, também, que sua orienta¢éo determinaria se uma fonte de carbono seria
capaz de produzir, ou ndo, um material grafitizavel de alta qualidade (Figura 4),
através de um aquecimento até 3000°C (Figura 5). Entretanto, devido,
principalmente, a similaridade da estrutura da grafite (Figura 6) com um cristal,
esses “tijolos” elementares ficaram bem conhecidos na literatura, durante um

longo tempo, como “cristalitos”.
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Figura 4 — Modelos de estruturas de materiais de carbono [12]
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Figura 5 — Modelo de processo de carbonizagéo/grafitizacéo [12]

Figura 6 — Estrutura da grafite — célula unitaria hexagonal [12]

Cato mostrou uma representacdo de como os cristalitos ficam arranjados
em uma fibra de carbono (Figura 7). O alinhamento na direcdo axial é em grande

parte devido ao processo de producao da fibra por meio de extruséo [13].
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Figura 7 - Representacédo das camadas de material carbonaceo em fibras de

carbono [13].

Oberlin denominou os ‘“tijolos” elementares de unidade estrutural basica
(basic structural units — BSU) e identificou que eles eram formados por estruturas
planares arométicas de 10-20 anéis, empilhados de forma mais ou menos
paralela, de duas até quatro camadas. Essas BSUs, que poderiam exibir varias
configuracdes no espaco seguiam somente duas simetrias diferentes: esférica
ou cilindrica. Todas as outras possiveis microtexturas eram derivadas desses
dois arranjos basicos [11].

BSU’s associadas com uma orientacdo comum formam uma regido de
orientacdo molecular local, LMO (Local Molecular Orientation) que esta
diretamente relacionada com a grafitizabilidade do material. Carbonos néao-
grafitizaveis apresentam as regibes de LMO muito pequenas e com orientacado
aleatdria, ou mesmo inexistentes enquanto que, em carbonos grafitizaveis as
regides de LMO podem atingir extensdes da ordem de micrdmetros. A Figura 8
apresenta um modelo de regido de LMO, bem como de BSU’'s dentro desta
regido [14].
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LMO

Figura 8 — Representacdo esquematica da regido de LMO bem como de BSU’s [14].

A formacdo de carbonos grafitizaveis depende do desenvolvimento de
uma fase fluida durante a carbonizacdo, com caracteristicas liquido-cristalinas,
cuja mobilidade permite o alinhamento das moléculas em regibes de LMO
extensas durante o tratamento térmico. Essa fase fluida formada durante a
carbonizacdo foi chamada de mesofase e consiste da mistura de “clusters”
aromaticos aproximadamente planares com uma significante ordem de
orientacdo o0 que a torna semelhante a um cristal liquido, sendo essa ordem de
orientacdo a chave para uma grafitizacdo bem sucedida [15].

Brooks e Taylor trataram termicamente varios precursores organicos de
carbonos grafitizaveis, como carvdes, fragBes de piche de petroleo e de alcatréo,
PVC e hidrocarbonetos poliaromaticos. Durante a carbonizacdo de todos o0s
precursores, entre 400 e 520°C, foi observada a formacdo de fase fluida
isotropica (oticamente inativa), com o subsequente aparecimento de pequenas
esferas anisotropicas (esferas de mesofase, oticamente ativas) em meio a matriz
isotropica. As esferas foram observadas inicialmente com didmetro de cerca de
0,1 ym, embora ndo houvesse duvidas da existéncia de esferas menores nao-
detectaveis pela microscopia otica. Essas cresciam e coalesciam até a inversao
de fases, quando a fase anisotropica tornava-se dominante. Reacdes de
condensacéo e liberacao de volateis ao longo da carbonizacdo acompanhavam
a transformacdo do material num semi-coque com estruturas anisotropicas
complexas e capacidade de grafitizacao [16].

As esferas de mesofase sdo compostas por hidrocarbonetos
poliaromaticos, alguns contendo S, O ou N, possivelmente na forma de dois ou
mais sistemas de anéis aromaticos ligados de maneira ndo planar por ligacdes
diaril ou por pontes de metilenos de estruturas dihidroaromaticas. Esses
sistemas se arranjam nas esferas de forma lamelar. Na Figura 9 encontra-se

uma representacdo esquematica da esfera de mesofase de Brooks e Taylor e o
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desenvolvimento do semi-coque ao longo do tratamento térmico, observado por

microscopia Otica de luz polarizada [16].

Figura 9 - A: Representagdo esquematica do arranjo paralelo das moléculas
poliaromaticas nas esferas de mesofase de Brooks e Taylor. B: a) Esferas de mesofase
isoladas no meio isotrépico fluido; b) Coalescéncia da mesofase; ¢) Estrutura do semi-

coque apos inversao de fases e ressolidificacdo [16].

2.2.
Piches

Os piches sdo materiais com alto teor de carbono, sendo constituidos de
misturas complexas de hidrocarbonetos aromaticos e podem ser fabricados a
partir do petréleo ou do alcatrdo. Na sua maioria, s&o0 compostos poliaromaticos
gque vao desde o naftaleno e seus derivados até moléculas contendo 20 ou mais
anéis arométicos, além de compostos alquilados, heterociclicos contendo
oxigénio, nitrogénio ou enxofre, e poliaromaticos parcialmente hidrogenados [17].

Os piches de petroleo podem ser produzidos a partir do 6leo decantado,
que é um residuo aroméatico oriundo do craqueamento catalitico do petroleo
pesado. O 6leo decantando ao ser submetido a uma nova destilacdo gera um
residuo de fundo soélido denominado piche. Este piche inicial ndo apresenta
orientacdo na sua microestrutura e, portanto, € conhecido como piche isotropico
[15, 18]. Este piche pode ser submetido, posteriormente a um tratamento térmico
em reator, a altas temperaturas e pressbes, dando origem a um piche

anisotrépico ou mesofasico (Figura 10).
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Figura 10 — Etapas do processo de producdo de piches de alta qualidade (piches

mesofasicos) precursores de materiais de carbono de alto desempenho

A maioria dos piches apresenta caracteristicas termotrépicas. Os piches,
em sua maioria, fundem-se com aquecimento para formar um fluido isotropico. O
aumento da temperatura e a destilagdo dos componentes de menor massa molar
provocam o crescimento e o alinhamento das moléculas do fluido, dando origem
a formacéo de uma fase semelhante aos cristais liquidos nematicos e discéticos.
O estudo deste sistema similar ao de um cristal liquido, conhecido como
mesofase, constitui a base para o entendimento da estrutura e das propriedades
dos produtos de carbono e grafite e das fibras de carbono de alto mddulo de
Young [19].

O tratamento térmico do piche resulta na volatilizacdo de componentes
de baixo peso molecular e na condensacdo das espécies moleculares mais
reativas, desencadeando uma ordenacao estrutural detectada pela microscopia
Gtica de luz polarizada (Figura 11). A mesofase se desenvolve, inicialmente,
como esferas muito pequenas que precipitam da fase isotropica original do
piche. Quando o tratamento térmico avanca, as esferas crescem e coalescem
para formar grandes regides anisotropicas que se separam da fase isotropica, de
menor densidade, e, lentamente, sedimentam. Posteriormente, se as reacfes
quimicas continuam, o piche como um todo € transformado em um estado
mesofasico fusivel, formando o que podemos chamar de piche mesofasico. Um
tratamento térmico continuado da como resultado reacdes adicionais de
condensagdo das moléculas mesofasicas e produzem a formacdo de um
material de ponto de amolecimento muito alto chamado semicoque e depois de
um coque anisotropico infusivel [18, 20]. A formacdo das esferas de mesofase
ndo ocorre somente durante o aquecimento, mas, também, durante o
resfriamento do piche [21]. Tudo indica que a mesofase se forma como
consequéncia de um processo de aumento de peso molecular que produz
espécies poliaromaticas quase planares da ordem de 500 a 2000 unidades de

massa atémica [15].
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Figura 11 - Desenvolvimento da mesofase durante tratamento térmico a 400°C de um
piche de petroleo, observado por microscopia 6tica de luz polarizada. (a) 2h, (b) 6h, (c)
12h, (d) 20h [18].

Apesar de 0 microscopio Optico ter sido extensivamente usado para
monitorar o crescimento da mesofase, 0 processo que estabelece a sua
existéncia esta além dos seus limites de resolugdo [22]. A extrema complexidade
da composi¢do molecular inicial dos precursores e também dos processos de
carbonizacdo é enfatizada por todos o0s pesquisadores e ndo é possivel
conhecer em detalhes a quimica destas reacdes de pirélise. De maneira geral,
temos um aumento da massa molar e do tamanho molecular com o aumento da
temperatura. A formacao da mesofase acontece a partir das moléculas maiores,
gue sao essencialmente planares [23].

Em todos os sistemas liquidos existe uma associacdo reversivel,
dindmica, de suas moléculas. Quando a concentracdo das moléculas de maior
tamanho aumenta com a temperatura e o tempo de carbonizacdo de um piche, a
freqléncia e duracdo desta associacdo também aumentam. Eventualmente, este
aumento de concentracdo das moléculas maiores pode atingir uma condicéo
critica, determinando a transicdo para a fase similar a de um cristal liquido. A
volatilizacdo dos compostos de menor massa molar provoca as condi¢des ideais

de concentracdo, viscosidade e balanco de energia que permitem o arranjo
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inicial reversivel das moléculas, como mostrado por Lewis [24]. Este processo
inicial € fisico por natureza e nenhuma ligacdo covalente entre os componentes
é significativa. As moléculas planares de maior tamanho mantém-se ligadas
paralelamente, por forca de Van der Waals, mostrando assim que os fatores
mais importantes, que determinam a formagéo dos cristais liquidos nos piches,
sdo o tamanho da molécula e sua caracteristica planar [23].

Durante o estagio inicial do crescimento da mesofase, as moléculas ficam
provavelmente paralelas umas as outras. Os requisitos de energia superficial
minima estabelecem o formato esférico com o aumento da mesofase [12, 25-

26], conforme pode ser visto na Figura 12.

Figura 12 - Modelo da mesofase de menor energia superficial [12]

A Figura 13 mostra o modelo do arranjo das moléculas nas esferas de

mesofase [26].
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Figura 13 - Modelo do arranjo das moléculas nas esferas de mesofase [26]
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A carbonizacdo pode ser dividida em dois estagios: carbonizacdo
primaria e carbonizagdo secundéaria. Durante a chamada carboniza¢do primaria,
ocorre a perda de grupos oxigenados, nitrogenados e sulfurados (como CO,,
H,O, H,S). Na sequéncia, ocorre a evolugdo dos grupos CH alifaticos, formando
alcatrées. Ao final da eliminacdo de alcatrbes, o material, que durante as
primeiras etapas se encontrava no estado plastico ou viscoelastico, apresenta-se
como um sdlido quebradico. Com o aumento da temperatura de tratamento
térmico, tem inicio a chamada carbonizag&o secundéaria, na qual ocorre evolugéo
de gases e coqueifica¢cdo do material sélido [11].

Na Figura 14 estéo apresentados os arranjos das BSU em LMO durante a
carbonizacdo primaria e secundaria. Quando o tratamento térmico avanca,
também avanca a orientacdo das BSU e a LMO aumentam seus tamanhos. BSU
altamente orientadas e grandes LMO sédo tipicas de materiais altamente

grafitizaveis [27].

Figura 14 - Arranjos da BSU dentro da LMO. (a) Ocorréncia da LMO e estabilizacdo (fim

da carbonizacao primaria). (b, ¢) Carbonizacédo secundaria [27].

A formagdo de cristais liquidos nos primeiros estagios da carbonizagéo do
piche esté relacionada com a reologia do piche em dois aspectos: primeiro, as
propriedades, viscosidade em particular, sdo um fator decisivo para o
desenvolvimento da anisotropia durante a formacdo da mesofase; segundo, o
cisalhamento externo aplicado afeta o crescimento da mesofase e a textura do
dominio anisotropico durante sua formagéo. As propriedades reologicas por sua
vez dependem da estrutura molecular, massa molar média e distribuicdo de
massa molar do piche [9].

As matérias-primas oriundas do petréleo sdo, essencialmente, compostas

de grandes moléculas policiclicas, com diferentes niveis de aromaticidade e
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cadeias laterais alifaticas. A quimica da pir6lise conduz, em ultima analise, a
formacdo de grandes moléculas, dominantemente aromaticas em sua
composi¢cdo e com uma estrutura quase planar, os meségenos. A quimica da
formacdo destes mesdgenos envolve, simultaneamente, a desidrogenacéo,
desalquilacdo, condensacado e aromatizacdo das moléculas da matéria-prima, ao
mesmo tempo em que ocorrem uma fragmentacdo molecular e um
reagrupamento [28].

Um enorme esforco tem sido aplicado para identificar os compostos
guimicos presentes nos piches, mas devido a enorme quantidade de moléculas
presentes neles torna esta tarefa quase impossivel [29]. Com isso, 0s piches sdo
estudados por meio dos mais diversos métodos analiticos como cromatografia,
analises térmicas, analise elementar, solubilidade em solventes organicos,
microscopia, espectrofotometria de infravermelho, ressonancia magnética

nuclear e reometria.

2.2.1.
Caracterizacdo dos piches

A complexidade quimica dos piches tem gerado uma grande dificuldade na
caracterizacdo destes. Uma das primeiras técnicas empregadas na
caracterizacdo de piches e possivelmente a mais empregada até o presente é a
solubilizacdo por solventes. Atualmente os solventes mais empregados sédo o
tolueno e a quinolina, havendo grande tendéncia na substituicdo desta Ultima por
N-metil-2-pirrolidona (NMP), menos toxica e com menor custo. Os insolluveis em
quinolina (IQ); excluindo os insollveis primarios, que incluem fuligem, resquicios
de catalisadores e coque; sdo conhecidos como resina o e correspondem a
fracdo de maior peso molecular. J& os insollveis em tolueno (IT) subtraidos da
fracdo 1Q sdo denominados de resina B e correspondem a fragdo com peso
molecular intermediario. As fragcbes mais leves, sollveis em quinolina e em
tolueno sdo denominadas de resina y [29-30]. A Figura 15 apresenta um
desenho esquematico da solubilizacdo dos piches em diferentes solventes

organicos.
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Figura 15 - Desenho esquemaético da solubilizacdo dos piches em diferentes solventes

organicos [22].

Outra técnica utilizada na caracterizagdo de piches é a determinacdo de
seu ponto de amolecimento, uma vez que este parametro esta intimamente
relacionado com o peso molecular médio das moléculas contidas no material.
Segundo Vilaplana-Ortego, uma das caracteristicas para considerar um piche
capaz de ser utilizado para a producéo de fibras de carbono é que este possua
um ponto de amolecimento superior a 200°C, porque piches com pontos de
amolecimento inferiores a este valor ndo sédo facilmente estabilizados em ar pelo
periodo de tempo necessério, inviabilizando a estabilizacédo da fibra [31-32].

Para a medi¢cdo do ponto de amolecimento, sdo conhecidas diferentes
metodologias, as quais apresentam faixas de temperatura de aplicacdo. Podem
ser citadas a microscopia 6tica, a norma ASTM D3104, conhecida como técnica
do cubo em ar, calorimetria diferencial de varredura (DSC), analise
termogravimétrica (TGA), medicao viscosimétrica por “anel e bola” e a reometria.

A determinacdo do conteido da mesofase também € um parametro
importante na caracterizacdo de piches. O método de quantificacdo da mesofase
mais utilizado pelos pesquisadores € a microscopia 6tica com luz polarizada,
mas existem limitagcfes quanto a esse método, pois este se aplica apenas a
piches com teor de mesofase de no maximo 20%, de acordo com a norma ASTM
D4616. Uma técnica alternativa para determinar o contelldo mesofasico de um
piche é a centrifugacdo de alta temperatura, que pode ser usada para piches
com até 100% de mesofase, além de ser um método mais simples e rapido [33].

Técnicas como Infravermelho com Transformada de Fourier, Ressonancia

Magnética Nuclear, Ressonancia de Spin Eletrénico, Cromatografia por
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Permeacdo em Gel, Cromatografia Liquida de Alta Performance, Cromatografia
Gasosa e Espectrometria de Massa e mais recentemente técnicas avangadas
como lonizagdo/Dessorcdo de Matriz Assistida por Laser combinada a
Espectrometria de Massas por Tempo de V6o (MALDI-TOF/MS) vém sendo
utilizadas na caracterizagéo quimica e estrutural dos piches [34-38].

A reologia vem sendo utilizada ao longo de muitos anos na caracterizacao
de piches devido a importancia tecnolégica nos métodos de processamento para
o desenvolvimento de materiais de carbono. As propriedades reoldgicas séo
extremamente importantes para o desenvolvimento da anisotropia durante a
formagdo da mesofase, no desenvolvimento de fibras de carbono a partir de
piches mesofasicos e no processo de producdo de outros materiais de carbono
[9, 39].

2.3.
Reologia

Reologia é o estudo da deformacéo e fluxo da matéria. Este campo de
pesquisa € intensamente estudado para fluidos complexos como polimeros,
alimentos, sistemas biolégicos, suspensdes, emulsdes e outros compostos.
Esses materiais ndo obedecem a lei da viscosidade de Newton, relacdo entre
tensao e deformacéo que descreve o comportamento de fluxo de liquidos ideais.
Por isso sdo chamados de fluidos ndo newtonianos. Os fluidos complexos
também ndo obedecem a lei da elasticidade de Hooke, relacdo entre tensao e
deformacédo que é usada para descrever o comportamento de sélidos ideais [40].
Estes fluidos possuem propriedades mecéanicas intermediarias entre liquidos e
sélidos ideais, sendo denominados, portanto, de viscoelasticos. Neste caso, a
especificagdo da viscosidade ou do modulo elastico ndo é suficiente para
descrever as propriedades destes materiais [41].

Os fluidos ndo newtonianos podem-se classificar em dois subgrupos, os
nao newtonianos dependentes do tempo e os independentes do tempo. Entre os
independentes do tempo encontram-se 0s pseudoplésticos ou shear thinning, os
dilatantes ou shear thickening e os viscoplasticos. Entre os dependentes do
tempo estao os tixotropicos e 0s reopéticos ou anti-tixotrépicos.

Os fluidos pseudoplasticos ou shear thinning sdo aqueles que apresentam
diminuicdo da viscosidade com o aumento da taxa de cisalhamento. Esse
comportamento € mais comumente atribuido a orientacdo ou alinhamento das

particulas (ou moléculas) na direcéo do fluxo [42].
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Os fluidos dilatantes ou shear thickening sédo aqueles que apresentam
aumento da viscosidade com o aumento da taxa de cisalhamento. Esses fluidos
se comportam como um liquido (escoam) a baixas taxas de cisalhamento, mas
podem se tornar tao rigidos quanto um sdlido quando submetidos a altas taxas

de cisalhamento.

Os fluidos que apresentam uma tenséo de cisalhamento minima (7,) para

iniciar o escoamento sdo denominados viscoplasticos. Em geral, sdo dispersdes
que em repouso podem formar uma rede estruturada interparticulas ou
intermoléculas, devido a forcas ligantes (forcas polares, forcas de van der Waals,
etc.). Essas forcas restringem mudancas de posicdo de elementos de volume e
dao a substancia um carater sélido com uma viscosidade extremamente alta.
Somente quando a tenséo aplicada for maior que a forca da rede é que esta se
desfaz e os elementos de volume podem mudar de posicéo irreversivelmente
[43].

Os diversos tipos de comportamento dos fluidos podem ser observados

através das curvas de escoamento dos fluidos. Na Figura 16-a pode ser

observado o comportamento da tenséo de cisalhamento (7,,) em funcao da taxa

de cisalhamento ()) e na Figura 16-b pode-se observar o comportamento da

viscosidade (/7) em funcéo da taxa de cisalhamento () para os diferentes tipos

de fluidos.
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Figura 16 — Curvas de escoamento de diferentes tipos de fluidos
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A tixotropia consiste na diminuicdo da viscosidade com o tempo quando
uma taxa de cisalhamento é aplicada e na recuperagéo da viscosidade com o
tempo quando a taxa de cisalhamento é reduzida ou retirada. A geragéo de uma
estrutura tridimensional, chamada gel, suportada por ligacdes i6nicas e pontes
de hidrogénio, € a responsavel pela elevagcdo da viscosidade do fluido
tixotropico, em repouso ou a baixas taxas de cisalhamento. Quando essa
estrutura € rompida, a viscosidade diminui com o tempo de cisalhamento até que
atinja o nivel mais baixo possivel para uma determinada taxa de cisalhamento. O
nivel de viscosidade minimo descreve o estado “sol” da disperséo [42].

O fenbmeno da tixotropia pode ser identificado através de um teste
denominado Step Change. Esse teste consiste em inicialmente aplicar uma taxa
de cisalhamento constante e elevada e, em t = 0O esse valor & reduzido e a
resposta da tensdo de cisalhamento deve ser analisada. Inicialmente ha a
quebra da microestrutura e a tensdo diminui com o tempo até alcancar o
equilibrio. Em t = 0, ha a reconstrucdo da microestrutura do material em funcéo

do tempo [44]. A representacdo esquematica desse teste é apresentada na

Figura 17:

Quebra da
Y microestrutura
Y T

Equilibrio

Reconstrucio
da microestrutura

i | C P
T L >

t=0 tempo tempo

Figura 17 — Representagdo esquematica do teste Step Change

A reopexia ou anti-tixotropia consiste no aumento da viscosidade com o
tempo de cisalhamento a uma taxa de cisalhamento constante. Quando esses
fluidos sdo deixados em repouso, eles recuperam sua forma original, isto é,
atingem baixos niveis de viscosidade. A tixotropia e a reopexia sdo, portanto,
fendbmenos que se caracterizam por propriedades de fluxo opostas [42].

Em reologia, 0 que determina se um material ird se comportar como um

sélido ou como um liquido é a relacao entre o tempo de relaxacéo caracteristico
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do material (A ) e o intervalo de tempo no qual foi aplicada a deformacéo ou

tensdo (tempo de duracdo do experimento reoldgico, t). Esta relagdo €
conhecida como numero de Deborah (De) e é definida por:

_A
De—T (2)

O tempo de relaxacdo caracteristico do material (A ) estda associado ao
tempo necessario para o material realizar os movimentos moleculares mais
lentos. Entdo, De representa uma relagéo entre as forcas elasticas e as forcas
viscosas que atuam no material. Se t <A , o material ndo tera tempo suficiente
para atingir o regime permanente e os processos de relaxacdo irdo dominar
durante o experimento. Os sélidos elasticos possuem A tendendo ao infinito e
os liquidos possuem A tendendo a zero. Logo, para os sélidos elasticos, De

tende ao infinito e para fluidos viscosos, De tende a zero. Para materiais

viscoelasticos 0 < De < «, Os polimeros fundidos, por exemplo, apresentam

valores de A variando entre 1 e 1000s, dependendo do seu peso molecular. No
caso de solucdes poliméricas diluidas, o valor de A esta ao redor de 0,001s,

enquanto a 4gua possui A aproximadamente igual a 10™%s [45].

O modelo de Maxwell descreve o efeito da viscoelasticidade de um
determinado material. Esse modelo incorpora a idéia de um fluido que apresenta
caracteristicas tanto de um solido Hookeano, como de um fluido Newtoniano.
Nesse caso, 0 solido elastico Hookeano € representado por uma mola, cujo
comportamento é definido pela equacédo 2 e o fluido newtoniano é representado

por um amortecedor, cujo comportamento é definido pela equacéo 3.

Tn =Gyy (2)

Onde 7,, € a tensdo na mola, G € o mddulo elastico e y,,, a deformacéo
da mola.

T, =NV, (3)

Onde 7, € a tensédo no amortecedor, /7 € a viscosidade e y, € a taxa de

deformacédo no amortecedor. Um esquema simplificado é apresentado na Figura
18.
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Mola
e G'\I’m

Amortecedor
Ta = H,

Figura 18 - Representacdo do modelo de Maxwell por um modelo mecanico de mola e

amortecedor ligados em série [45]

z

Se uma tensédo 7, € aplicada ao modelo de Maxwell, sua resposta em

funcdo do tempo pode ser descrita como:
Aaﬂ+ T, =ny
P (4)
O comportamento viscoelastico dos fluidos complexos pode ser
determinado a partir de testes reométricos oscilatorios, que sdo analises
dindmicas em que as amostras sdo sujeitas a uma deformacéo senoidal, que é

definida por:

V= Vosen(wt) )

A tensdo produzida devido a deformacédo aplicada na amostra também ir4
oscilar de forma senoidal na mesma frequéncia, mas serd deslocada por um
angulo de fase (0) em relacédo a deformacéo aplicada [46]. A tensdo produzida é
definida por:

r=r1,8en(wt+9) (6)

Estes testes oscilatérios fornecem como resultados o modulo de
armazenamento (G’), referente as propriedades elasticas e 0 médulo de perda
(G"), referente as propriedades viscosas. O mdédulo complexo (G*) representa a
resisténcia total do material e engloba as componentes viscosa e elastica:

G* =G'+iG (7)


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1112071/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1112071/CA

36

Os mddulos de armazenamento e de perda sédo definidos por:

G'=G*send (8)

G"=G*coso (9)

Quando o material € puramente elastico, seu angulo de fase € 0°, ou seja,
a tensdo produzida esta em fase com a deformacdo imposta. Nesse caso, o
mdédulo de perda é zero (G"=0) e consequentemente, 0 mdédulo complexo é igual
ao moédulo de armazenamento, G*=G’. Quando o material é puramente viscoso,
seu angulo de fase € 90°, ou seja, a tensdo produzida esta 90° fora de fase em
relacdo a deformacgéo imposta. Nesse caso, 0 moédulo de armazenamento é zero
(G’=0) e 0 modulo complexo é igual ao mdédulo de perda, G*=G” [42].

O angulo de fase dos materiais viscoelasticos situa-se entre 0°< 0 <90°.
Seu resultado também pode ser registrado na forma da tangente do angulo de

fase, tand, que é definida por:

tand = ¢ (10)
GI

Uma vez que o modulo G’ refere-se as propriedades elasticas e o médulo
G” as propriedades viscosas, a primeira informagédo acessivel com a obtencao
dos valores dos modulos é o grau de viscoelasticidade do material analisado.
Fluidos viscosos apresentam G” muito superior a G’, enquanto materiais
elasticos apresentam G’ superior. Como exemplo, géis geralmente apresentam
altos médulos, com G’ bastante superior a G”. Muitos materiais podem se
comportar como fluidos ou sélidos dependendo das condi¢cdes de andlise. No
gréfico apresentado na Figura 19, observa-se o comportamento viscoelastico de
um termoplastico fundido, que em baixas frequéncias, isto €, tempo lento de
deformacdo, comporta-se como um liquido (G” superior a G’) e, em altas

frequéncias, comporta-se como um sélido elastico (G’ superior a G”).
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Figura 19 — Teste oscilatério de um termoplastico fundido [43]

2.3.1.
Reologia de piches

As propriedades reologicas dos piches tém grande importancia no
processamento e nas propriedades finais das fibras de carbono [6-7], além de
auxiliar na selecdo da matéria-prima. Segundo Mochida, os piches mesofasicos
que serdo estudados neste trabalho satisfazem tanto as caracteristicas
moleculares estruturais quanto de fiabilidade necessarias para a producédo das
fiboras de carbono de alta qualidade, se atingidas as condi¢des ideais de
viscosidade [8].

Segundo Blanco e colaboradores, os resultados de estudos reoldgicos de
piches mostraram que piches isotropicos apresentaram comportamento
newtoniano enquanto piches mesofasicos apresentaram comportamento nao
newtoniano [47]. Nazem observou que piches originalmente isotropicos,
apresentando comportamento newtoniano, apés tratamento térmico para a
formacdo de mesofase, passaram a demonstrar propriedades viscoelasticas [48].
Mais recentemente, Menéndez e colaboradores mostraram que piches
isotropicos também podem apresentar elasticidade [49].

Braga estudou as propriedades reolégicas de um piche 100% isotrépico,
chamado de PPB 035, que foi produzido a partir da centrifugacdo de um piche
mesofasico. O piche PPB 035 apresentou uma resposta elastica muita alta no

teste de creep-recovery (Figura 20), com 87,6% de recuperacdo elastica. No
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teste de frequency sweep houve predominancia do médulo elastico (G’) em toda

a faixa de frequéncia analisada (Figura 21). Esse comportamento seria esperado

para um material que possui uma rede tridimensional como um sol-gel [50].
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Figura 20 — Teste de creep-recovery do piche PPB 035 [50]
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Figura 21 — Teste de frequency sweep do piche PPB 035 [50]

Uma caracteristica importante a ser conhecida é a variagéo da viscosidade
dos piches com a temperatura. Este parametro é muito importante no processo
de producdo das fibras de carbono. Em geral, a viscosidade decresce
exponencialmente com o aumento da temperatura [51].

Li estudou as propriedades reoldgicas de piche de alcatrdo e observou que
a variacdo da viscosidade com a temperatura apresentou um valor minimo entre

360 e 400°C, como mostra a Figura 22. Segundo Li, acima de 400°C ocorreram
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reacdes de condensacao, as quais formaram uma grande quantidade de esferas

de mesofase, 0 que consequentemente aumentou a viscosidade do piche [9].

= (Pa-s) x 107

n—
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L
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20 250 00 350 4iM) 450

Termperatura (70

Figura 22- Curva de viscosidade do piche aquecido entre 200 e 450°C. Analise realizada

a 3°C/min (circulos fechados) e 0,5°C/min (circulos abertos) [9].

Esta observacao foi comprovada pelas relacdes obtidas na Figura 23, que

mostrou a mudanca na viscosidade em funcéo do tratamento térmico dos piches.

Observou-se que quanto maior o tempo de aquecimento e maior a temperatura

do tratamento térmico, maior foi o valor de viscosidade obtido. Isto confirmou que

a condensacdo térmica, a qual aumentou com a temperatura e 0 tempo,

aumentou a formacao da mesofase e consequentemente a viscosidade do piche

[9].

= (Pasyx 1007

Tempo (k)

Figura 23 — Relacéo entre viscosidade e tempo de aquecimento do piche (a) 390°C e (b)

450°C [9].
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Fleurot estudou o comportamento reologico de trés piches mesofésicos,
dois obtidos pela polimerizagdo catalitica de naftaleno (piche AR) e metil-
naftaleno (piche ME-AR) e outro através da extracdo supercritica de piche de
petroleo (piche SCE). As curvas de viscosidade em funcdo da taxa de
cisalhamento obtidas (Figura 24) mostraram que o piche AR apresentou um
comportamento pseudoplastico a baixas taxas de cisalhamento (regido I) e apés
isto, um platdé newtoniano (regido Il). Similarmente as observacdes realizadas em

cristais liquidos poliméricos, este comportamento foi atribuido a estrutura de

polidominios que a mesofase exibe [52].
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Figura 24 — Curvas de viscosidade do piche AR em funcdo da taxa de cisalhamento e da

temperatura [52].

Os graficos a seguir (Figura 25 e Figura 26) mostram as curvas de
viscosidade dos piches ME-AR e SCE em funcéo da taxa de cisalhamento e da

temperatura. Ambos os piches também apresentam as regides | e Il [52].
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Figura 25 — Curvas de viscosidade do piche ME-AR em funcéo da taxa de cisalhamento

e da temperatura [52].
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Figura 26 — Curvas de viscosidade do piche SCE em funcédo da taxa de cisalhamento e

da temperatura [52].

Khandare estudou o comportamento reol6gico de dois piches, sendo um
piche 100% isotropico (A-240) e um piche 100% anisotrépico (ARA-24). Suas
medi¢cBes foram realizadas em reémetro de alta presséo e alta temperatura

previamente desenvolvido [53]. A Figura 27 apresenta as curvas de viscosidade
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em funcéo da taxa de cisalhamento e da temperatura dos piches A-240 e ARA-
24 [54].
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Figura 27 - Curvas de viscosidade dos piches A-240 (a) e ARA-24 (b) em funcéo da taxa

de cisalhamento [54].

O piche A-240 apresentou comportamento newtoniano (Figura 27-a) na
faixa analisada enquanto o piche ARA-24 apresentou comportamento
pseudoplastico (Figura 27-b). Khandare explicou 0 comportamento
pseudoplastico do piche ARA-24 pelo alinhamento da mesofase devido ao fluxo
[54].

Cato estudou as propriedades de fluxo de piches mesofasicos derivados
do naftaleno e observou que os piches apresentaram um comportamento
pseudoplastico em taxas de cisalhamento abaixo de 1s™ e, apés uma
descontinuidade na curva, passaram a apresentar um comportamento
newtoniano (Figura 28) [13]. Os resultados obtidos sdo semelhantes aos citados

por Fleurot, exceto no que diz respeito a descontinuidade [52].
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Figura 28 — Curvas de viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento de piche

mesofasico de alcatrdo [13]

Cato relacionou essa diminuicdo na viscosidade com a descontinuidade
observada em seu trabalho. Intrigado com a descontinuidade observada e nao
prevista, Cato congelou as amostras cisalhadas ap6s o experimento reométrico
e observou-as por microscopia optica de luz polarizada. Devido ao longo tempo
de relaxacdo da mesofase (cerca de 10 minutos), o congelamento rapido
assegurou que a estrutura observada fosse a mesma do experimento
reométrico. Amostras cisalhadas em taxas até a regido da descontinuidade

apresentam-se direcionadas pelo fluxo (Figura 29) [13].

1208 —_—

Figura 29 — Textura de dominio do piche mesofasico cisalhado a 0,2 s™ [13].
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Figura 30 — Textura de dominio do piche mesofasico cisalhado a 0,5 s™ [13].

ApOs a regido da descontinuidade a textura de dominio apresentou outra
aparéncia (Figura 30), ndo estando alinhado com a direcdo do fluxo. Desta
forma, concluiu-se que a descontinuidade na taxa de cisalhamento ocorreu
devido a uma transi¢do na orientacdo da mesofase. Como foi visto, inicialmente
h& um alinhamento com o fluxo, o que resulta no comportamento pseudoplastico.
Ap6s o fenbmeno da descontinuidade, o alinhamento randémico levou ao platd
newtoniano [13].

Kundu estudou o comportamento reol6gico de um piche mesofasico
sintético (AR-HP) e observou que em baixas taxas de cisalhamento o piche
apresentou comportamento pseudoplastico (regido I) e em altas taxas de
cisalhamento foi observado um platd newtoniano (regido Il). A Figura 31
apresenta as curvas de viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento do piche
AR-HP [55].
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Figura 31 — Curvas de viscosidade em funcéo da taxa de cisalhamento e da temperatura
do piche AR-HP [55].
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Kundu observou uma amostra do piche AR-HP solidificada ap6s o
cisalhamento em microscépio 6tico de luz polarizada e verificou que a mesma
apresentou uma estrutura fibrosa alinhada na direcdo do fluxo apdés os
experimentos cisalhantes (Figura 32-a). Outra amostra do mesmo piche foi
deixada em repouso por aproximadamente 1000 s ap0s o cisalhamento e entdo
foi observada em microscopio 6tico (Figura 32-b). Kundu verificou que houve
uma significante relaxacdo da microestrutura desta amostra apos o tempo de

repouso [55].

steady-sheared

Figura 32 - Microestrutura das amostras do piche AR-HP solidificadas apds o
cisalhamento (a) e com 1000 s em repouso apos o cisalhamento (b) [55].

Blanco e colaboradores investigaram a contribui¢cdo da fase isotrépica para
a reologia de piches parcialmente isotrépicos. Para isso, foram preparados
quatro piches derivados de um piche de alcatrdo comercial com ponto de
amolecimento de 88°C. Os piches sofreram tratamento térmico a 430°C por 2, 3,
4 e 5 horas sendo nomeados por Cl1l, C2, C3 e C4, respectivamente. Parte
destes piches foi entdo separada para a obtencéo da parte isotrépica pura sendo
denominados de Cliso, C2iso, C3iso e Cdiso. Os piches obtidos foram
caracterizados e seus resultados estéo apresentados na Tabela 1 [47].
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Tabela 1 - Caracterizacao dos piches de Blanco [47]

Piche Tra,tarn_ento Teor de Po_nto de
térmico mesofase Amolecimento (°C)
Precursor - - 88
C1l 430°C/2h 10 149
C2 430°C/3h 25 174
C3 430°C/4h 37 190
C4 430°C/5h 46 -
Cliso - 0 151
C2iso - 0 169
C3iso - 0 178
Cdiso - 0 202

Como esperado, a quantidade de mesofase obtida aumentou com o
aumento do tempo de tratamento térmico do piche precursor. Observou-se que o
ponto de amolecimento dos piches isotropicos relacionados também aumentou,
indicando que moléculas grandes estdo presentes ndo apenas no piche
mesofasico, mas também no piche isotrdpico relacionado [47].

Na faixa de taxa de cisalhamento investigada, o piche precursor comercial
apresentou comportamento newtoniano. Ja os piches tratados termicamente,
apresentando teores de mesofase entre 10 e 46%, apresentaram
comportamentos ndo newtonianos, com a viscosidade altamente dependente da
taxa de cisalhamento, conforme ilustrado na Figura 33. Para baixas taxas de
cisalhamento a viscosidade decresceu com o aumento da taxa de cisalhamento,
apresentando comportamento pseudopléstico e para altas taxas de cisalhamento
a viscosidade atingiu um platd newtoniano [47]. Este resultado esta de acordo
com o obtido nos trabalhos de Cato, Fleurot e Kundu [13, 52, 55].

Blanco observou que a transicdo entre as duas fases ocorreu em maiores
taxas de cisalhamento para tratamentos térmicos mais prolongados. Além disso,
0 comportamento pseudoplastico foi mais intenso para as amostras contendo

maior teor de mesofase [47].
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Figura 33 - Curvas de viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento dos piches

anisotropicos [47].

As curvas de viscosidade em funcéo da taxa de cisalhamento obtidas para
as fases isotropicas (Figura 34) mostraram que todos os piches apresentaram
comportamento dependente da taxa de cisalhamento, da mesma forma que o0s
piches anisotrépicos. O comportamento semelhante foi considerado resultado
direto da presenca de moléculas de alta massa molar também nos piches
isotropicos. Segundo Blanco, essas moléculas podem interagir entre si,
impedindo o fluxo. Com o aumento da taxa de cisalhamento, a dissociagéo
dessas moléculas resultou em uma menor viscosidade. Finalmente, quando as
interacdes entre as moléculas tornou-se negligenciavel, a viscosidade tornou-se

constante [47].
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Figura 34 - Curvas de viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento dos piches

isotrépicos [47].
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Figura 35 - Curvas de viscosidade de (a) C1 e Cliso a 165°C e (b) C2 e C2iso a 200°C

em funcao da taxa de cisalhamento [47].

A Figura 35 também ilustra o efeito das esferas de mesofase nas curvas
de viscosidade dos piches. Com 10% de mesofase no piche C1, ndo houve
grande diferenca na viscosidade do piche contendo anisotropia, comparado com
a sua parte isotrépica. Na realidade, na faixa de taxas de cisalhamento
investigada, o piche Cliso apresentou uma viscosidade ligeiramente superior ao
piche C1 (Figura 35-a). Isto ndo era previsto, pois esperava-se que as esferas de
mesofase aumentassem tanto o ponto de amolecimento quanto a viscosidade do
piche. Os autores explicaram este fato pela forma como foi obtida a fase
isotropica do piche. Foi realizada uma filtracdo a temperatura de 150 °C acima
do ponto de amolecimento do piche, sob pressdo de 0,5 MPa. Segundo Blanco,
uma vez gque o piche C1 sofreu tratamento térmico de apenas 2 h, seu alto teor
de volateis ainda presente pode ter sofrido condensacdo provocada pela alta
temperatura de filtracdo, aumentando o tamanho das moléculas presentes na
fracado isotropica [47].

Como pode ser observado na Figura 35-b, na faixa de taxa de
cisalhamento estudado, o piche C2 apresentou uma viscosidade maior do que o
piche C2iso. Os autores concluiram que o comportamento dos piches
anisotropicos e isotropicos relacionados foi semelhante, embora a viscosidade
dos piches mesoféasicos tenha sido mais alta, conforme esperado. Além disso,
segundo os autores, os resultados sugeriram fortemente que os piches contendo
esferas de mesofase comportam-se como suspensdes [47].

Collett estudou o comportamento reolégico de um piche mesofésico. As

curvas de fluxo obtidas mostraram um comportamento claramente tixotrépico.
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Esse tipo de comportamento € observado comumente em suspensdes, onde as
particulas coagulam para formar uma rede continua. Collett sugeriu que o0s
piches se comportam como suspensfes e mostrou que a mesofase é a fase
dispersa em suas fotos obtidas por microscopia Otica. Ele considerou a
transformacéo sol-gel reversivel como a explicagdo mais provavel para o
comportamento tixotropico observado no piche mesofasico analisado. Segundo
Collett, as particulas de mesofase coagularam lentamente formando um gel, que
pode ser quebrado a baixas tensdes de cisalhamento. As particulas de mesofase
apresentaram tamanho entre 7 e 30 pm, indicando que as ligacdes
interparticulas eram pequenas. Isso foi consistente com as pequenas tensdes
limites observadas nas curvas de escoamento. Collett afirmou que piches com
maiores teores de mesofase provavelmente apresentardo maiores valores de
tensao limite [56].

Collett observou uma amostra em microscopio 6tico apés aguecimento a
420°C e cisalhamento. Foi observado que as esferas de mesofase foram
deformadas e orientadas durante o cisalhamento, apresentando formato eliptico
apos o cisalhamento (Figura 36-a). Outra amostra foi reaquecida a 300°C por 3
horas e meia ap6s o cisalhamento e observada em microscépio o6tico. Foi
observado que as esferas de mesofase voltaram a ter formato esférico (Figura
36-b). Segundo Collett, na auséncia de tensGes as particulas relaxaram e
voltaram a forma esférica para minimizar a energia interfacial, mas isso s6 pode

ocorrer se a mesofase estiver fluida [56].

(b)

Figura 36 — Piche mesofasico apos aquecimento a 420°C e cisalhamento (a) e piche

mesofasico reaquecido a 300°C por 3,5 hs apos o cisalhamento (b) [56].
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Collett enfatizou que embora os efeitos tixotropicos observados em seu
trabalho possam ser explicados pelas interagfes interparticulas, a tixotropia
pode ter ocorrido devido a deformacdo das esferas de mesofase durante o
cisalhamento a altas temperaturas, seguido de uma relaxacdo das esferas de
mesofase dependente do tempo quando a tensdo de cisalhamento foi removida.
Esse fendbmeno foi dependente do tempo e reversivel [56].

Weishauptovd e colaboradores interpretaram a transformacdo da
mesofase da forma dispersa para a forma bulk como uma transic¢éo reversivel de
um sistema sol-gel. Segundo eles, quando a mesofase esta altamente dispersa,
0 sistema resultante possui uma composicdo de duas fases similar ao estado
sol. A mesofase atinge a forma bulk devido & acéo de forcas coesivas, formando
uma rede rigida com estrutura continua, conhecida como gel. A desintegracao
da forma bulk da mesofase foi interpretada como uma quebra das forcas
coesivas e a coalescéncia dos fragmentos dispersos como sua reestruturacdo
[57].

Fitzer estudou o efeito da temperatura e da taxa de cisalhamento na
viscosidade de piches de alcatrdo e 0 comportamento reolégico foi
correlacionado com a microestrutura e outras caracteristicas das amostras. Os
piches denominados NO(4), NO(5) e NO(6) eram piches 100% isotrépicos e 0s
piches denominados NO(7), NO(8), NO(9) e NO(10) eram piches mesofasicos
com diferentes percentuais de mesofase. Os percentuais de mesofase obtidos
para esses piches foram 100%, 85%, 95% e 99%, respectivamente [58].

As curvas de viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento e da
temperatura obtidas para os piches isotrépicos (Figura 37) mostraram que a
viscosidade foi independente da taxa de cisalhamento em todas as temperaturas
analisadas, com exce¢do do piche NO(6), que apresentou uma leve
dependéncia da viscosidade com a taxa de cisalhamento a baixas taxas de

cisalhamento [58].
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Figura 37 — Curvas de viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento e da temperatura
dos piches isotrépicos. O , piche NO(4); @, piche NO(5); A, piche NO(6) [58].

As curvas de viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento e da
temperatura obtidas para os piches mesoféasicos (Figura 38) apresentaram uma
forte dependéncia da viscosidade com a taxa de cisalhamento a temperaturas
mais baixas, a viscosidade diminuiu com o aumento da taxa de cisalhamento
(comportamento pseudoplastico) a baixas taxas de cisalhamento e a viscosidade
ficou constante a altas taxas de cisalhamento (comportamento newtoniano). As
curvas dos piches NO(8) e NO(9) realizadas a altas temperaturas apresentaram
uma leve dependéncia da viscosidade com a taxa de cisalhamento, indicando
um comportamento levemente pseudoplastico a baixas taxas de cisalhamento e
a viscosidade ficou constante a altas taxas de cisalhamento, indicando
comportamento newtoniano. Ja as curvas dos piches NO(7) e NO(10) realizadas
a altas temperaturas apresentaram comportamento aproximadamente

newtoniano durante toda a faixa analisada [58].
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Figura 38 — Curvas de viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento e da temperatura
dos piches mesofasicos. (a) O, piche NO(7); @, piche NO(8). (b) [1, piche NO(9); l,
piche NO(10) [58].

Segundo Fitzer, os piches mesoféasicos possuem camadas moleculares
empilhadas que podem ser facilmente deformadas e orientadas pelo
cisalhamento e por isso os piches mesofasicos apresentaram diminuicdo da
viscosidade com o aumento da taxa de cisalhamento. O comportamento
newtoniano apresentado pelos piches isotrépicos foi atribuido ao tamanho
relativamente pequeno das moléculas desses piches e a auséncia de camadas
moleculares empilhadas e, por isso as moléculas ndao foram orientadas pelo
cisalhamento. O comportamento do piche isotropico NO(6) levemente
dependente da taxa de cisalhamento foi explicado pelo teor de resinas  maior
que os outros piches isotrépicos. De acordo com Fitzer, o piche NO(6) possui
maior peso molecular que os outros piches isotropicos e por isso pode ter sofrido
orientacdo das moléculas pelo cisalhamento [58].

As curvas de escoamento obtidas para os piches isotropicos estédo

apresentadas na Figura 39. De acordo com Fitzer, esses piches apresentaram
tensdes limite de escoamento (7,), que diminuiram levemente com o aumento
da temperatura, e a altas temperaturas as tensdes limite obtidas foram préximas

de zero, indicando comportamento newtoniano. Os piches isotropicos nédo

apresentaram efeito de histerese em nenhuma das temperaturas analisadas [58].
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piche NO(5); A ,A , piche NO(6) [58].

As curvas de escoamento obtidas para os piches mesofésicos estédo
apresentadas na Figura 40. De acordo com Fitzer, os piches mesofasicos
apresentaram comportamento nao-newtoniano e ndo apresentaram efeito de
histerese (reversivel) a temperaturas mais baixas. As curvas de escoamento
realizadas a altas temperaturas apresentaram comportamento newtoniano e
apresentaram efeito de histerese (irreversivel). Segundo Fitzer, esse
comportamento foi observado porque a altas temperaturas as esferas de
mesofase podem ter sido quebradas pelo cisalhamento, resultando na
diminuicdo do tamanho das esferas de mesofase. Quando a taxa de
cisalhamento diminuiu, as esferas de mesofase podem ter relaxado e voltado ao

formato esférico [58].
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Figura 40 — Curvas de escoamento dos piches mesofasicos. (a) O, @, piche NO(7); 1,1,
piche NO(8). (b) A, A, piche NO(9);V,V, piche NO(10) [58].
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Sakai afirmou que a simples determinacdo da viscosidade dos piches é
insuficiente para caracterizar estes complexos materiais viscoelasticos. Segundo
ele, a analise viscoelastica € til por fornecer pardmetros importantes para a
caracterizacdo destes materiais [59].

Uma vez que piches sdo materiais viscoelasticos, a andlise oscilatoria &
uma ferramenta fundamental para sua caracterizacdo reolégica. Nazem
observou os fenbmenos de die swell e Weissenberg em piches mesofasicos
fundidos. A intensidade destes dois fenbmenos aumentou com o aumento da
taxa de cisalhamento indicando que estes materiais possuiam um grau de
elasticidade [48].

Segundo Daji, a elasticidade da mesofase dos piches foi atribuida ao
processo de relaxacdo dependente do tempo que ocorre com os dominios de
cristais liquidos. Entretanto, em seu trabalho, foi mostrado que os efeitos
elasticos ndo estavam unicamente presentes em materiais mesofasicos, mas
também foram exibidos em alguns piches isotropicos com alto ponto de
amolecimento. O piche analisado em seu trabalho, Aerocarb 75, teve seus
compostos de menor peso molecular removidos, apresentando um ponto de
amolecimento de 234°C, bastante superior ao esperado de piches isotropicos
(em torno de 120°C). Outra caracteristica marcante deste piche foi seu teor de
insoltveis em quinolina igual a zero [60].

Cheung investigou a viscoelasticidade de piches por meio da reometria
oscilatoria. Ele estudou uma série de piches derivados do piche comercial
Ashland A-240, produzidos por tratamento térmico fornecendo teores de
mesofase de 60, 85 e 95%. O piche isotropico A-240 comportou-se
termoplasticamente, com suas curvas comparaveis as de polimeros nédo
reticulados de baixa massa molar [7].

Observando-se os resultados dos piches com 60% (MP-A), 85% (MP-B) e
95%(MP-C) de mesofase (Figura 41), constatou-se um crescente desvio do
comportamento do piche A-240, com os modulos G’ e G” convergindo em altas
frequéncias. A conclusdo deste comportamento ndo usual foi que a mesofase
apresentou uma resposta elastica minima em uma taxa especifica para cada
temperatura. Este comportamento poderia ser atribuido & presenca de uma
orientacdo elastica das moléculas de mesofase, através do que as amostras
reagiriam para restaurar seu ordenamento de cristal liquido. Os efeitos desta
orientacdo para o processamento e fiacdo sdo importantes, demonstrando que

para cada temperatura ha uma taxa de cisalhamento 6tima [7].
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Figura 41 - Curvas de G’, G”, viscosidade dindmica (n) e angulo de fase (8) para os
piches A-240 a 120°C (a), MP- A a 310°C (b), MP- B a 340°C (c) e MP — C a 360°C (d)
[7].

Segundo Daji, o0 comportamento mostrado nas curvas acima com o
cruzamento das curvas de G" e G em altas frequéncias é facilmente explicado
em polimeros que tém seu comportamento governado por uma rede de
interligacdes entre suas longas moléculas. Entretanto, para um piche com
moléculas de peso molecular relativamente baixo (cerca de 2000 uma),
composto de unidades moleculares rigidas e discéticas, este emaranhado de
moléculas nao parece ser possivel, ficando ainda a davida do que acarreta este
comportamento [60].

Para polimeros, a resposta dindmica se divide em duas partes: a baixas
frequéncias, os fendbmenos de difusdo e reptagdo governam, fornecendo
resultados de fluidos viscosos. J& em altas frequéncias, surgem os emaranhados
das longas cadeias citados acima, que geram o comportamento de um solido
elastico [7]. Porém, assim como no trabalho de Daji, Cheung afirmou que para

um material como o piche esse modelo é duvidoso. Assim, Cheung tentou
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explicar este comportamento de uma forma simples, considerando que o piche é
formado por uma mistura de moléculas com pontos de amolecimento diferentes,
mas que quando combinadas, passam a exibir um amolecimento vitreo. Este
efeito foi observado em todas as amostras, quando em altas frequéncias, G’
supera G”” e as Tan & declinaram rapidamente [7].

Py utilizou a reometria oscilatoria para estudar piches isotropicos. Uma das
conclusfes deste estudo foi a equivaléncia de resultados dos experimentos
utilizando geometrias cone-placa e placas paralelas. O objetivo principal da
pesquisa, entretanto foi localizar a transicdo a nos piches isotropicos. A
relaxacdo a é geralmente observada em polimeros amorfos, proxima a transigdo
vitrea. Esta relaxacao esté relacionada com a transi¢cdo na mobilidade molecular.
A Figura 42 mostra o gréfico de G’ e G” em funcéo da temperatura, indicando
claramente um ponto de inflexdo das curvas a 114°C, considerado pelo autor

como a relaxacéo a [61].
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Figura 42 - Médulos G’ e G” para medidas obtidas a 101 rad/s para o piche A-240 [61].

A faixa de transi¢cdes a encontrada no trabalho de Py variou entre 105 e
135°C, enquanto a temperatura de transi¢ao vitrea (Tg) variou entre 64 e 74°C,
obtida por calorimetria diferencial de varredura. Esta diferenca de temperatura
mostra que apesar da transicdo a (Ta) e da Tg serem fendmenos relacionados,
ndo podem ser confundidos. Geralmente, Ta e Tg podem ser diferenciadas
levando-se em consideracdo que Ta € uma funcdo da frequéncia e a Tg €
funcdo da taxa de variacdo da temperatura com o tempo [61].

Neste trabalho, o autor abordou a aproximacao do ponto de amolecimento
dos piches a temperatura na qual a viscosidade de 1000 Pa.s é atingida. Para o

piche isotrépico A-240, foi encontrado um bom acordo entre a temperatura obtida
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pelo experimento reoldgico (120°C) e o ponto de amolecimento real (119°C). O
ponto de amolecimento tem sido utilizado como uma das mais Uteis e
convenientes medidas de caracterizacdo de piches. Entretanto, diferentes
metodologias fornecem valores ligeiramente diferentes, da mesma forma que
ocorreu com a medicao reolégica. Sendo assim, esta medicdo da temperatura na
viscosidade de 1000 Pa.s pode se tornar uma ferramenta simples na medic&o do
ponto de amolecimento [61].

Braga realizou medicdes de ponto de amolecimento de piches com ponto
de amolecimento até 180°C pela norma ASTM D3104, usando um equipamento
Mettler, e por reometria, usando o método sugerido por Py. Foi observada
excelente compatibilidade entre os resultados obtidos pelas duas técnicas [50].

Kundu estudou o efeito da microestrutura na resposta dindmica de um
piche mesofasico sintético (AR-HP). Foram realizados testes de varredura de
frequéncias com uma amostra sem pré-cisalhamento, uma amostra pre-
cisalhada a 1s™, uma amostra pré-cisalhada a 10s™ e uma amostra que sofreu
pré-oscilacdo a alta deformacéo e alta frequéncia de 300 rad/s. Foi observado
que o moédulo de perda, G”, praticamente ndo foi afetado pelo pré-
condicionamento das amostras (Figura 43-a). Por outro lado, o médulo de
armazenamento, G’, foi significativamente afetado pelo pré-cisalhamento das
amostras (Figura 43-b). Os valores de G’ foram maiores para a amostra que nado

sofreu pré-cisalhamento e diminuiram com o pré-cisalhamento [62].
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Figura 43 — Efeito do pré-condicionamento no médulo dinamico do piche AR-HP: (a)

Mddulo de perda, G”, (b) Mddulo de armazenamento, G’ [62].

As microestruturas das amostras com diferentes tipos de pré-cisalhamento
foram observadas por microscopia 6tica de luz polarizada (Figura 44). A amostra
gue nao sofreu pré-cisalhamento (Figura 44-a) apresentou uma orientagéo fraca,

mas preferencial na dire¢do radial devido ao pequeno fluxo extensional gerado


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1112071/CA


PUC-Rio - Certificacdo Digital N° 1112071/CA

58

ao abaixar o cone da geometria. A amostra pré-cisalhada a 1s™ foi orientada
pelo fluxo (Figura 44-b), apresentando uma textura fina com regides alinhadas
em torno de 30 pm. A amostra pré-cisalhada a 10s™ também foi orientada pelo
fluxo (Figura 44-c), apresentando uma textura ainda mais fina com regides
alinhadas menores que 10 um. A amostra que sofreu pré-oscilacdo a 300 rad/s
(Figura 44-d) apresentou uma textura arredondada e fina, com tamanho em
torno de 20 um. A &rea das regides azuis e amarelas foi aproximadamente igual,
indicando que n&o houve orientacdo preferencial das camadas. Assim, a textura
inicial orientada na direcdo radial gerada ao abaixar o cone da geometria foi
guebrada em estruturas menores e aleatérias como consequéncia da pré-

oscilacdo a alta deformacéo [62].

Figura 44 — Microestrutura das amostras do piche AR-HP. (a) Amostra sem pré-
cisalhamento, (b) Amostra pré-cisalhada a 1s™, (c) Amostra pré-cisalhada a 10s™, (d)

Amostra que sofreu pré-oscilagéo a 300 rad/s [62].

Segundo Kundu, o médulo elastico (G’) foi dependente da orientagdo das
camadas e do tamanho da textura. Texturas mais finas e orientadas,
provenientes do pré-cisalhamento, levaram a valores de G’ significativamente
mais baixos e o engrossamento da microestrutura durante a relaxagao da textura
levou ao aumento dos valores de G'. Além disso, microestruturas mais finas e
aleatdrias apresentaram um comportamento mais sélido, que provocou um platd
maior de G’ [62].

Continuando sua pesquisa, Kundu estudou a microestrutura gerada pelo
fluxo de piche mesofasico sintético (AR-HP) por uma extrusora de rosca Unica e
por uma matriz capilar. O piche foi submetido a taxas de cisalhamento na parede
variando de 20 a 1100 s, um fluxo tipicamente encontrado durante o processo
de fiacdo. A microestrutura gerada pelo cisalhamento foi observada em
microscopio oOtico de luz polarizada (Figura 45). Foi observado que as
microestruturas no centro e na borda do capilar foram significantemente

diferentes, tanto no tamanho da textura quanto na orientacdo das camadas. No
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centro do capilar ndo houve orientacdo das camadas porque a taxa de
cisalhamento no centro do capilar € muito baixa, préxima de zero. Préximo a
parede do capilar foram observadas estruturas muito finas e orientadas pelo
fluxo, devido & alta taxa de cisalhamento na parede do capilar [63].

Figura 45 — Micrografia da secéo transversal do piche AR-HP no capilar de uma matriz
[63].

Este alinhamento da mesofase, citado nas referéncias anteriores, é de
fundamental importancia no processo de fiacdo dos piches. Edie relatou que a
mesofase se alinha durante a fiacdo, conforme mostrado no esquema da Figura

46, afetando as propriedades das fibras obtidas [64].
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Figura 46 - Alinhamento da mesofase durante a fiacéo [64].

Durante o processo de fiacdo o piche mesofasico é extrudado através de
pequenos orificios, causando o alinhamento de grandes moléculas aromaticas
planares na direcdo do fluxo. A Figura 47 apresenta uma representacao
esquemadtica do processo de fiacao para a producéao de fibras de carbono a partir
de piches mesofasicos. A alta resisténcia mecanica das fibras obtidas a partir de

piches mesofésicos esté diretamente relacionada com a microestrutura e com o
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alinhamento molecular axial que ocorre quando o piche fluido, com

caracteristicas liquido-cristalinas passa através do capilar [64].

Figura 47 — Representacéo esquematica do processo de fiacdo para a producéo de

fibras de carbono a partir de piche mesofasico [64].

A orientacdo molecular das fibras depende das condicbes de fiacdo, tais
como temperatura de fiacdo, viscosidade do piche, geometria dos orificios da
matriz de fiacdo e velocidade do parafuso da extrusora. A Figura 48 apresenta
as principais microestruturas de fibras que podem ser obtidas a partir de piches

mesofasicos [64].
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Figura 48 — Principais microestruturas encontradas em fibras obtidas a partir de piches

mesoféasicos [64].
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