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Modificacio da Rugosidade de Fibras de Carbono
por Método Quimico para Aplicacao
em Compositos Poliméricos

Liliana Burakowski
Departamento de Fisica, ITA

Mirabel C. Rezende
Divisdo de Materiais, Instituto de Aerondutica e Espaco, CTA

Resumao: O presente trabalho aborda o tratamento superficial de fibras de carbono por acidos cloridrico e nitrico,
visando o aumento controlado da rugosidade superficial da fibra e assim melhorar a ligacdo fibra/matriz no
processamento de compdsitos poliméricos reforcados com fibras longas. Foram utilizadas fibras de carbono
com size, da empresa Toray. Essas foram tratadas com os 4cidos cloridrico e nitrico, a 103°C, em concentragdes
de 35,5 % e 97 %, em massa, respectivamente, em tempos de exposicdo de 5, 10, 20, 30, 40 e 60 minutos. As
fibras modificadas quimicamente foram caracterizadas por microscopia eletrénica de varredura e por ensaios
mecanicos de tracdo e os dados foram tratados pelo método estatistico de Weibull. Os resultados mostram que
os tratamentos empregados modificam a superficie da fibra e que periodos de tratamento superiores a 20 minu-
tos as danificam, degradando de maneira significativa as suas propriedades mecanicas.

Palavras-chave: Fibras de carbono, tratamento superficial, interface.

Carbon Fibers Roughness Modification by Chemical Methods for Application in Polymeric Composites

Abstract: The present work concerns the surface treatment of carbon fibers using hydrochloric and nitric
acids treatment, so as to control the increase in surface roughness in order to improve the fiber/matrix interface
of long fiber reinforced polymer composites. Sized carbon fibers from Toray were used. The samples were
treated using hot hydrochloric and nitric acids (103°C) in concentrations of 35.5% and 97%, by weight
respectively, at exposition times of 5, 10, 20, 30, 40 and 60 minutes. The chemically treated fibers were
characterized by scanning electronic microscopy and tensile strength tests, assisted by Weibull statistics. It
was found that the treatments employed modify the surface of the fibers and exposition periods longer than
20 minutes cause considerable degradation of their mechanical properties.

Keywords: Carbon fibers, surface treatment, interface.

Introducéo

As fibras de carbono sdo, freqlientemente, o tipo
de reforco mais utilizado no processamento de
compdsitos estruturais de matriz poliméricalll. Essas
destacam-se entre as outras fibras, por sua alta resis-
téncia mecanica, alto modulo de elasticidade e me-
nor massa especifica, além de propriedades como
inércia quimica, resisténcia térmica e condutividade

elétrica. Entretanto, sabe-se que a fibra de carbono
possui baixa afinidade com determinadas matrizes
poliméricas (fraca interface) dificultando, assim, a
adesdo fibra/matriz, fator determinante para o suces-
so da aplicacio desses materiaistt,

A adeséo fibra/matriz pode ser atribuida a cinco
mecanismos principais que podem ocorrer na interface:
adsor¢cdo e molhamento; interdifusdo; atracdo
eletrostatica; ligagdo quimica e adesdo mecanical3l,
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Muito freqlientemente, as interacGes fisicas e qui-
micas entre a fibra e a matriz conduzem a um
gradiente de estruturas. Essa regido interfacial, res-
ponsavel pelo processo de adesdo, é conhecida como
interfasel*. A Figura 1 apresenta um diagrama
esquematico do conceito de interface e interfase em
material compositol*l. A adesdo em um compésito
polimérico pode se dar por encaixe mecanico de ca-
deias da matriz polimérica em rugosidades existen-
tes na superficie da fibra, atracdo eletrostatica, forcas
de van der Waals ou formacao de ligagdes quimicas
mais fortesl.

Uma interface fibra/matriz forte aumenta a inte-
gridade dos compdsitos e transfere a carga eficiente-
mente as fibras, através da matriz, resultando em
compositos mais resistentes. Com o proposito de au-
mentar a atividade superficial e, consequentemente,
melhorar a transferéncia de tensdes em compasitos,
o reforco pode ser submetido a diferentes processos
de tratamento superficialt@,

O tratamento superficial da fibra de carbono pode
ser realizado por meio de métodos quimicos, pela agao
de substancias oxidantes, oxidacao eletroquimica ou
anodica, ou métodos que envolvem tratamentos tér-
micos. Os tratamentos oxidativos podem ser melhor
divididos em oxidacdo por gases a seco, incluindo
etching (corrosdo) por plasma de gases oxidantes e
oxidacdo Umida, realizada quimica ou eletroli-
ticamente. J4 os tratamentos ndo-oxidativos podem
incluir a deposicéo de formas ativas de carbono, como
o tratamento altamente eficaz de whiskerizacéo, que
é porém caro; a polimerizacdo por plasma ou a apli-
cacgdo de uma fina camada de polimero na superficie
da fibra de carbono, denominada de size, com o ob-
jetivo de proteger o reforco de danos externos e me-

interface

interfase

matriz

Figura 1. Diagrama esquematico apresentando conceitos de interface e
interfase em materiais compésitostl.
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lhorar a sua adesdo a determinadas matrizes
poliméricasl. O método mais freqlientemente utili-
zado em escala industrial, com resultados satis-
fatérios, é a oxidacdo anddica ou eletroquimica. O
gue basicamente ocorre nesse processo é a formagao
de grupos superficiais ativos, que se ligam quimica-
mente a matriz polimérica.

A utilizagdo do tratamento oxidativo da super-
ficie da fibra de carbono por meios liquido ou ga-
soso, pode gerar grupos funcionais contendo
oxigénio e a0 mesmo tempo proporcionar o aumen-
to da area superficial da fibra®. Varios tipos de
oxidagdo a base de agentes na fase liquida como,
por exemplo, &cido nitrico, permanganato de po-
tassio, dicromato de potéassio, hipoclorito de sédio,
perdxido de hidrogénio e persulfato de potéassio tém
sido utilizados com diferentes graus de sucesso.
Varios fatores, tais como: a concentragdo do &ci-
do, o tempo de exposicao, a temperatura e 0 modo
de tratamento influenciam efetivamente nesses pro-
cessos oxidativos, podendo gerar funcionalidade e
0 aparecimento de éxidos na superficie tratada e,
ainda, um aumento da area superficial, pela for-
macdo de pequenos poros/depressfes ou o apare-
cimento de sulcos longitudinais, facilitando a
ancoragem mecéanica e a interpenetracdo entre a
fibra e a matriz.

Com a utilizagdo dos &cidos cloridrico e nitrico
no tratamento superficial de fibras de carbono, espe-
ra-se obter grupos funcionais, tais como: hidroxila e
carboxila, que possam se combinar com a matriz
polimérica, permitindo uma maior ades&o entre 0 sis-
tema fibra/matriz. A Figura 2 apresenta um modelo
esquematico com alguns dos grupos funcionais que
podem ser encontrados na superficie das fibras de
carbono apds o tratamento oxidativol®l,

Com o objetivo de aumentar de maneira contro-
lada a rugosidade da superficie de cabos de fibras de
carbono, a fim de melhorar a interface fibra/matriz
no processamento de compdsitos com matrizes

cZ °
acido
FC| ———— FC ™ oH

OH

Figura 2. Modelo esquematico com alguns dos grupos funcionais que
podem ser gerados na superficie de fibras de carbono (FC) tratadas por
4cidos!®.
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poliméricas, o presente trabalho estudou a inducéo
da mudanca superficial deste tipo de reforco pelo uso
de dois oxidantes em fase liquida, os acidos cloridri-
Co e nitrico, em diferentes tempos de exposic¢do, ava-
liando as fibras tratadas por meio de ensaios de tragdo
e observacdes por microscopia eletronica de varre-
dura.

Experimental

Foram utilizadas, neste trabalho, fibras de carbo-
no com size de resina epoOxi adquiridas da empresa
Toray, em forma de cabos, constituidos por 3000
filamentos de fibras de carbono, com massa especifi-
ca de 1,75 g/cm?3. Foram utilizados &cidos cloridrico
e nitrico de procedéncia Merck, grau P.A., nas con-
centragOes de 35,5 % e 97 %, em massa, respectiva-
mente. As fibras foram tratadas nas solucdes dos
acidos concentrados, em tempos de 5, 10, 20, 30, 40
e 60 minutos, a temperatura de 103°C, em chapa de
aquecimento, sem agitacéo.

Apos o tratamento quimico, as fibras foram lava-
das em agua deionizada recém fervida e posterior-
mente secadas em estufa a 60°C até peso constante
(cerca de 2 horas). Foram obtidos 12 lotes de amos-
tras de fibras de carbono tratadas pelos &cidos clori-
drico e nitrico.

Ap0s os tratamentos acidos, a resisténcia a tra-
¢do dos lotes das fibras de carbono foi avaliada
segundo a norma ASTM D 3379-7571, com a prepa-
racdo de 30 corpos-de-prova para cada lote e 0s re-
sultados obtidos foram tratados utilizando-se o
método estatistico de Weibull®®l, Nas determina-
¢des de resisténcia a tracdo foi utilizada uma ma-
quina universal de ensaios Instron, da Divisdo de
Materiais do AMR/CTA, com velocidade de ensaio
de 2,5 mm/min.

As analises das superficies das fibras foram rea-
lizadas utilizando-se um microscopio eletronico de
varredura da Zeiss modelo 950, sem nenhuma prepa-
racao especial das amostras e as micrografias foram
obtidas na magnificagdo de 30.000 vezes.

Resultados e Discussao

A seguir sdo apresentados os resultados obtidos
nos ensaios de resisténcia a tragdo usando o método
estatistico de Weibull e por microscopia eletronica
de varredura dos 12 lotes de fibras de carbono trata-
dos por 5, 10, 20, 30, 40 e 60 minutos em &cidos clo-
ridrico e nitrico. Na Tabela 1 sdo apresentados 0s
valores dos ensaios de resisténcia a tracdo e dos
parametros de Weibull, obtidos nos tratamentos fei-
tos com o acido cloridrico e de uma amostra que nao
foi submetida a nenhum tratamento, sendo conside-
rada a amostra de referéncia.

A curva apresentada na Figura 3 foi ajustada por
regressdo polinomial-grau 2 e mostra os resultados
de resisténcia a tracdo das fibras de carbono, tratadas
e ndo tratadas. A analise desta curva mostra um de-
créscimo na resisténcia das fibras para os tratamen-
tos entre 5 e 20 min. Observa-se, também, que tempos
de tratamento superiores a 20 minutos fazem com
que o valor médio da resisténcia a tragdo mostre um
aparente acréscimo em seus valores.

O ligeiro aumento nos valores de resisténcia a
tracdo observado na Figura 3 para os tempos de
tratamento de 40 e 60 min é explicado pelo fato
das fibras de carbono terem sido tratadas quimica-
mente na forma de cabos, sendo cada cabo consti-
tuido de aproximadamente 3000 filamentos de
fibras, favorecendo um ataque acido ndo homogé-
neo dos filamentos, principalmente, nos mais in-
ternos ao cabo. Em funcéo disso, foi verificado que

Tabela 1. Valores minimo, médio e maximo de resisténcia a tragéo (a), desvio padrdo e médulo de Weibull (m) de amostras de fibra de carbono, com

size, tratadas com acido cloridrico.

Trega;rzgnto Referéncia 5min 10 min 20 min 30 min 40 min 60 min

Cloridrico o (MPa) o (MPa) o (MPa) o (MPa) o (MPa) o (MPa) o (MPa)
Minimo 1153 1064 1020 532 133 177 488
Médio 2143 2022 2040 1824 1179 1459 1727
Méximo 3104 2749 2705 2749 2439 2217 2306
Desvio padréo 471 443 489 644 670 539 449
m 3,46 317 297 1,87 — — —
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Fibras de carbono com size

4000

3500 -

3000

2500

2000

1500

1000

Resisténcia a tragdo (MPa)

500

0 I I I | I I
0 10 20 30 40 50 60

Tempo de tratamento com HCI (min)

Figura 3. Resisténcia a tracéo da fibra de carbono em fungéo do tempo
de tratamento no &cido cloridrico.

0s tratamentos &cidos provocaram um ataque pre-
ferencial nos filamentos de fibras de carbono mais
periféricos ao cabo, sendo que quanto maior foi o
tempo de exposi¢do do refor¢o ao acido, mais acen-
tuado foi esse ataque. Ao serem preparados 0s cor-
pos-de-prova para 0s ensaios de resisténcia a tracéo,
foi observado que as fibras expostas por mais de
30 minutos na solugdo &cida apresentavam pouca
resisténcia, sendo os monofilamentos utilizados na
preparacdo dos corpos-de-prova de dificil manu-
seio. Devido a este ataque quimico diferenciado
aos filamentos de fibras, durante a preparacdo dos
corpos-de-prova escolheram-se, aleatoriamente, 0s
filamentos mais internos ao cabo e menos ataca-
dos pelo &cido, que se mostravam mais resistentes
e de mais facil manipulagdo, induzindo, assim, a
valores de resisténcia a tragcdo nao representativos
da amostra tratada.

Assim, considerando-se o decréscimo ocorrido
na resisténcia da amostra tratada por 30 min (~45%),
somado ao perfil ndo representativo do comporta-
mento mecénico das fibras de carbono tratadas qui-

micamente por 40 e 60 min, foi concluido que os
tempos iguais ou superiores a 30 min ndo foram
adequados no tratamento das amostras do reforco
em estudo.

A anélise da Tabela 1 mostra, também, que os
valores de desvio padrdo para as amostras de refe-
réncia e tratadas por 5 e 10 min apresentam valores
da mesma ordem de grandeza e os valores médios
de resisténcia para as amostras tratadas por 5 e 10
min diminuiram em 5,6 e 4,8 % em relagdo & amos-
tra de referéncia, respectivamente. Para 0s tempos
de 20, 30 e 40 min o desvio padrdo aumenta, suge-
rindo uma maior heterogeneidade da amostra en-
saiada.

A Tabela 2 apresenta os resultados dos ensaios
de resisténcia a tragdo e dos parametros estatisticos
obtidos pelo método de Weibull (m) referentes aos
tratamentos feitos com o &cido nitrico.

A Figura 4 relaciona os dados das fibras de car-
bono tratadas com o 4cido nitrico. Pode-se obser-
var no grafico da Figura 4 que os valores médios
de resisténcia a tragdo nos tempos de tratamento
de 5, 10 e 20 min tém uma queda progressiva em
seus valores. Porém, nos tempos de 30 e 40 min de
tratamento, os valores médios de resisténcia a tra-
¢do aumentam, apresentando 0 mesmo comporta-
mento discutido para as amostras tratadas com o
acido cloridrico. No caso das amostras de fibras
de carbono tratadas por 60 min foi observado que
os valores de resisténcia média e de desvio padrdo
diminuiram, em relagdo aos tratamentos por 30 e
40 min. Este fato ocorreu devido ao maior tempo
de tratamento e ao maior poder oxidante do acido
nitrico favorecerem um atague mais homogéneo do
cabo de fibras. Para os tempos de 5 e 10 min os
valores médios da resisténcia a tragcdo diminuiram
em 7,3 e 10 % em relacdo a amostra de referéncia,
respectivamente.

Tabela 2. Valores minimo, médio e méaximo de resisténcia a tracdo (o), desvio padréo e de modulo de Weibull (m) de amostras de fibra de carbono,

com size, e tratadas com &cido nitrico.

Tratamento Referéncia 5min 10 min 20 min 30 min 40 min 60 min
Acido Nitrico o (MPa) o (MPa) o (MPa) o (MPa) o (MPa) o (MPa) o (MPa)
Minimo 1153 1064 843 177 355 1020 798
Médio 2143 1986 1924 1531 1765 2026 1583
Maximo 3104 2971 2926 2217 2838 3459 2439
Desvio padréo 471 522 658 605 635 663 469
m 3,46 2,77 2,10 1,28 — — —
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Figura 4. Resisténcia a tragéo da fibra de carbono em fung¢éo do tempo
de exposicédo ao &cido nitrico

Estatistica de Weibull

Como os valores de resisténcia a tragao dos lotes de
fibras tratados nos tempos de 30, 40 e 60 minutos ndo séo
representativos de cada condicao de tratamento, foram
apresentados nas Tabelas 1 e 2 os resultados da analise
da estatistica de Weibull das fibras de carbono submeti-
das aos tratamentos acidos por 5, 10 e 20 minutos.

Pode-se observar na Tabela 1 que o médulo de
Weibull (m) da amostra de fibras utilizada como re-
feréncia é maior do que os das fibras tratadas quimi-
camente. O valor de m, que para amostra ndo tratada
é igual a 3,46, apresenta uma queda em seus valores
para 3,17; 2,97 e 1,87, para os tratamentos de 5, 10 e
20 minutos, respectivamente. Sabendo-se que, os va-
lores de m estdo relacionados com a presenca de de-
feitos no material analisado e que a introducdo de um
maior nimero de defeitos provoca o decréscimo do
modulo de Weibull®9, pode-se concluir que as fi-
bras de carbono sem tratamento quimico apresentam
um menor nimero de defeitos em sua superficie e
gue 0 aumento do tempo de exposicao do reforgo ao
ataque acido, favoreceu o aparecimento destes na
superficie do filamento de carbono.

A Tabela 2 apresenta os valores de médulo de
Weibull de 2,77; 2,10 e 1,28 para as fibras de carbono
tratadas com &cido nitrico por 5, 10 e 20 minutos, res-
pectivamente. Pode ser observado que os valores de m
das fibras tratadas com o 4cido nitrico também dimi-
nuiram em relacéo a amostra de referéncia, como ob-
servado para as fibras tratadas com o acido cloridrico.
Porém, ao comparar este parametro calculado para as
fibras tratadas com os diferentes acidos observa-se que,
as amostras expostas ao acido nitrico apresentam uma
gueda mais acentuada em seus valores de m. Isto evi-
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dencia que o nimero de defeitos introduzidos na su-
perficie da fibra pelo tratamento superficial com o aci-
do nitrico € maior em relagéo ao do tratamento com o
acido cloridrico. Esta tendéncia de m calculado con-
corda com os maiores valores de desvio padrdo para
o0s tempos de 5 e 10 min e a maior queda da resisténcia
em tragdo das amostras tratadas com o acido nitrico.

Anélise por microscopia eletronica de varredura

A fotomicrografia apresentada na Figura 5 foi ob-
tida na magnificagédo de 30.000X e mostra a fibra de
carbono com size, utilizada como referéncia. Pode-
se observar que esta apresenta a rugosidade caracte-
ristica de fibras de carbono obtidas pelo processo de
carbonizacéo de filamentos de poliacriloniltrila, por
fiagdo a midol1%, A textura observada se caracteriza
por uma regido levemente estriada, com sulcos pou-
co profundos.

A seguir sdo apresentadas as fotomicrografias
representativas das fibras de carbono tratadas com os
acidos cloridrico e nitrico, obtidas por microscopia
eletronica de varredura (Figuras 6 (a), (b) e (c) e 7
(a), (b) e (c)).

Comparando-se a fotomicrografia da Figura 5 (fi-
bra utilizada como referéncia) com as fibras tratadas
com HCI por 5 e 10 minutos, Figuras 6 (a) e (b), res-
pectivamente, pode-se observar, na magnificagéo uti-
lizada para analise, que o tratamento por 5 minutos
ndo provocou alteracdo significativa da rugosidade su-
perficial do reforco, enquanto que o tratamento por 10
minutos acentuou a profundidade dos sulcos no senti-
do longitudinal das fibras. A Figura 6 (c) mostra um
filamento de fibra de carbono tratado por 20 min com
0 &cido cloridrico, podendo-se observar que o acaba-
mento superficial da amostra apresenta-se bem mais

Figura 5. Fibra de carbono com size, amostra de referéncia.
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Figura 6. (a) Fibra de carbono tratada com HCI por 5 min.; (b) Fibra de carbono tratada com HCI por 10 min.; (c) Fibra de carbono tratada com HCI por 20 min.

\ \g L)

1pm

Figura 7. (a) Fibra de carbono tratada com HNO, por 5 min.; (b) Fibra de carbono tratada com HNO, por 10 min.; (c) Fibra de carbono tratada com HNO,
por 20 min.
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rugoso, com a profundidade dos sulcos longitudinais
mais acentuada. As observacdes feitas sdo concordan-
tes com os valores de mddulo de Weibull calculados.

A andlise das Figuras 7 (), (b) e (c), representativas
das fibras tratadas com o &cido nitrico por 5, 10 e 20
minutos, também revelam modificagdo da textura ini-
cial, com a presenca de vales mais profundos em rela-
cao as fibras sem tratamento. A textura observada é
semelhante as analisadas para as amostras tratadas com
0 acido cloridrico, podendo-se verificar que a amostra
tratada por 20 min é a que apresenta o acabamento su-
perficial mais rugoso. As observaces feitas nas super-
ficies das fibras de carbono tratadas concordam com os
menores valores de m obtidos na estatistica de Weibull,
ou seja, o tratamento &cido favoreceu a introducéo de
um maior nimero de defeitos, aumentando, consequen-
temente, a rugosidade superficial do reforgo.

Conclusdes

Foi observado que as reacdes de oxidacao, utili-
zando-se os &cidos cloridrico e nitrico no tratamento
superficial das fibras de carbono, ocorrem preferen-
cialmente na regido periférica do cabo de filamentos,
induzindo a um tratamento diferenciado entre as re-
gibes mais externas e internas do cabo de fibras. Em
tempos superiores a 20 min esse efeito é muito acen-
tuado, danificando os filamentos mais externos ao
ponto de impedir 0 seu manuseio.

O tratamento dos resultados de resisténcia a tra-
¢ao pelo uso do método estatistico de Weibull mostra
gue os tratamentos superficiais utilizados favorece-
ram a introducdo de defeitos na superficie das fibras
de carbono, sendo que o nimero de defeitos aumen-
tou com o acréscimo do tempo do tratamento acido.
Foi observado, também, que o decréscimo nos valo-
res de m para as fibras tratadas por acido nitrico é
maior que o das fibras expostas ao acido cloridrico,
indicando que o &cido nitrico é mais eficaz na altera-
¢ao da superficie da fibra de carbono.

As observacdes feitas por microscopia eletrénica
de varredura confirmam a presenca de sulcos super-
ficiais mais profundos nas fibras de carbono subme-
tidas aos tratamentos &cidos.

Comparando-se os valores médios de resisténcia a
tracdo e do maédulo de Weibull (m) tem-se que, o acido
nitrico introduz um maior nimero de defeitos superfi-
ciais, ou seja, aumenta de maneira mais eficaz a
rugosidade da fibra, em um menor tempo de tratamento
acido. No entanto, a resisténcia a tragéo do reforgo de-
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cresce de maneira mais significativa que para as amos-
tras tratadas com o écido cloridrico. Baseando-se so-
mente nos resultados de resisténcia a tragdo e nas analises
microscapicas tem-se que dentre os meios estudados, 0
acido cloridrico mostrou-se o mais adequado, nos tem-
pos de tratamento de 5 e 10 minutos. Analises comple-
mentares da funcionalidade da superficie da fibra,
correlacionadas com ensaios de resisténcia ao
cisalhamento interlaminar do composito polimérico pro-
cessado permitem uma avaliacdo mais conclusiva do
tratamento superficial mais adequado do reforco.
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