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RESUMEN

Este trabajo expone el desarrollo realizado sobre fibras textiles nacionales de poliacrilonitrilo (PAN)
procesadas en laboratorio, en forma discontinua, por lotes o batch ,y en forma continua, con el objeto
de obtener fibras de carbono con propiedades mecanicas que permitan su aplicacion en materiales
compuestos. Se analizan las propiedades mecanicas y estructurales, mediante difraccion de rayos X,
de fibras obtenidas a temperaturas de 503, 673, 873, 1173, 1473 y 1623K. Finalmente se muestra la
comparacion con la resistencia mecdnica a traccion de fibras comerciales.
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INTRODUCCION

A partir de fibras de poliacrilonitrilo (PAN), se obtienen fibras de carbono segtin el proceso [1,2]
conocido, que consta, basicamente, dos etapas. En la primera, denominada de estabilizacion u
oxidacion térmica, las fibras son sometidas a un tratamiento a baja temperatura, entre 473 y 573K, en
una atmosfera oxidante (aire u oxigeno) y con una carga de traccion, para evitar su acortamiento. Se
observa que la difusion de oxigeno, provoca el cambio gradual de color de las fibras PAN, desde su
color blanco lechoso, pasando sucesivamente por el amarillo, naranja, marron hasta el negro. En este
momento el oxigeno absorbido puede ser de hasta un 16% en peso. El tiempo de permanencia a la
temperatura maxima depende del precursor, variando entre 0.5 a 5 horas. La fibra asi obtenida es
infusible, incombustible al aire e higroscopica, pudiendo absorver casi un 10 % en peso de agua,
humedad ambiente [3].

En la segunda etapa, las fibras obtenidas son sinterizadas en una atmosfera inerte de nitrégeno o argon,
con o sin tension aplicada, a temperaturas de hasta 1773K, para lograr alta resistencia mecanica (1-
3GPa) o a temperaturas mayores de 2773K para lograr altos modulos elasticos (400-800GPa). Estos
valores altos de las propiedades mecanicas resultan al obtener una gran orientacion y perfeccion de la
estructura cristalina [4]. Siendo el PAN un polimero amorfo, se alcanza cierto grado de cristalinidad
(£30%) en las fibras PAN por medio de la relacion de estirado [5], durante el proceso de
conformacion/extrusion, de oxidacion bajo carga y en las siguientes etapas a alta temperatura. De ésta
forma, se favorece la formacion de laminas grafiticas bidimensionales continuas, ‘turbostractic
carbon’, cuya celda unidad es una disposicion de carbonos, ‘leader chain’, en forma héxagonal con un
eje principal alineado segin el eje longitudinal de la fibra. El empaquetamiento de estas laminas
promueve la formacion de estructuras como cintas (ribbons) cuya dimension caracteristica es Lc
(stacking height o crystallite thickness) [6], medida del espesor en una direccion perpendicular a las
laminas grafiticas y cuyo valor creciente indica mayores modulos elasticos [7,8]. El espacio o cavidad
que queda entre dos 0 mas cintas se considera un poro, en general con forma de aguja (elipsoide de
revolucion), cuyo eje logitudinal tiende a alinearse con el de la fibra. Los poros pueden ser internos y
externos [9]. Del tamafio y densidad de estos poros depende la resistencia a la propagacion de fisuras
y, por lo tanto, responsables de los valores de tension de rotura a traccion. En este trabajo no se aplico
ninguna técnica para la remocion de la porosidad externa o superficial.
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MATERIALES Y TECNICAS EXPERIMENTALES

Se utililiz6 como material precursor fibras textiles nacionales de poliacrilonitrilo (PAN)
[CH2=CHCN] suministradas en carretes en forma de un ‘tow’ de aproximadamente 8.000 filamentos
continuos sin rizado (crimp), de 15pum de didmetro (@), obtenidos por extrudado (spinning) humedo,
de una masa de composicion: Acrilonitrilo 92%, Metacrilato de metilo 6.5% y Metil alil sulfonato de
sodio 1.5% y de cuyo microanalisis elemental, se obtuvo: C: 66.46%, H: 4.96%, N: 23.31% y O:
5.27%. La relacion de estirado es 10. La caracterizacion de todas las fibras, PAN, PAN-oxidadas y de
carbono, se basé en las siguientes técnicas y equipos: Andlisis Térmico Diferencial (DTA-TG):
Netzsch STA 409, microscopia optica: Leica DMR; microscopia electronica de barrido: Philips SEM
515; difractometria de Rayos X: Philips EL300 con fuente de radiacién CuK,, durante 1.5hs. Medicion
de densidad, con un micropicnémetro, calibrado con esféras de vidrio, y soluciénes de agua e ioduro
de potasio (KI).Ensayos de traccion de monofilamentos. En estos ensayos se utilizaron probetas
realizadas con el método del papel, de 25 mm de longitud. Las fibras PAN y PAN-oxidadas se
ensayaron a una velocidad de deformacion constante de 10”m/min. Las fibras obtenidas a partir de
673K se ensayaron a 10° m/min. De cada tipo de fibra se ensayaron al menos 15 probetas. Dichos
ensayos se efectuaron en una maquina Instron 1123 y en una maquina de ensayos disefiada, construida
y desarrollada en el CAB, en ambas se mide la carga con una balanza Mettler PE 3600.

PROCESO DISCONTINUO / BATCH

Del tow de PAN suministrado se extrajeron monofilamentos y se prepararon conjuntos de 200
filamentos, cada uno de diametro () 15um. Cada conjunto de fibras es montado en forma de U con
un peso central en un horno eléctrico vertical de vidrio tipo Pyrex, construido especialmente para
visualizar el proceso en las fibras, con control de temperatura y de la atmoésfera circulante. Luego es
calentado hasta una temperatura de 503K y mantenido isotérmicamente por cinco horas.

Se estabilizaron fibras a velocidades de calentamiento e= 1,6, h=5, i=8 y j=16°C/min., y un peso
central de 29,41x10”N (30grs) en cada velocidad. Posteriormente, las fibras estabilizadas obtenidas
fueron llevadas hasta 873 y 1173K durante 15 minutos, sin carga y en atmosfera reductora.

PROCESO CONTINUO

Para esta etapa, se construy6 un horno eléctrico horizontal tubular de 0.8m de longitud, con ocho
zonas calefactoras, cuyas temperaturas individuales se controlaron por medios electronicos,
permitiendo implementar las rampas de temperaturas deseadas. El equipo incluye los sistemas de
alimentacion y transporte de la fibra, de tension y trampas de gases. En dichas condiciones, se proceso
un ‘tow’ de 8000 filamentos a una velocidad de 0.9x10™ m/min. hasta 493-503K, que representa una
velocidad de calentamiento promedio de 0.35°C/min., bajo una carga total de 4,9N, y dejado
isotérmicamente por cinco horas. Las fibras oxidadas obtenidas se llevaron a temperaturas de 673,
873, 1173, 1473 y 1623K respectivamente, sin carga y en atmosfera inerte de N, o Ar.

RESULTADOS Y ANALISIS

La caracterizacion térmica del PAN en oxigeno, por
" medio de DTA-TG, Fig.l,, muestra curvas con
o ' discontinuidades a 545K, un pico exotérmico acompaifiado de
una abrupta pérdida de masa. Dicha reaccion exotermica se
produce por la conversion de una estructura abierta en una
estructura aromatica [11] y el exceso de calor que genera
produce la descomposicion del mismo, con pérdida de masa
y la generacion de intersticios o poros. Dicha reaccion debe
ser controlada si se quiere obtener de fibras oxidadas y de
carbono. El rango de la temperatura de proceso se establecid
en 493-503K.

Twmparatars DIffarancesud

sl

“a R

R
Temparsturs/ol
Fig.l. Curvas DTA-TG de fibras PAN enaire.
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Fig.2. Curvas de difraccion de fibras PAN tratadas a
temperaturas : 1-Ambiente, 2-673. 3-873, 4-

1173, 5-1623K

La formacion de la estructura aromatica
produce una reduccion de las dimensiones de
la fibra, debido a la evoluciéon de gases y a
movimientos entropicos de las cadenas
moleculares con pérdida de la orientacion
parcial obtenida en el proceso de
conformacion/extrusion. El ordenamiento y
orientacion, segun el eje longitudinal se logra
mediante una carga aplicada durante Ia
estabilizacion térmica u oxidacion. Los
cambios microestructurales que se producen
con los posteriores tratamientos térmicos
(TT), pueden inferirse de los patrones de
difraccion de rayos X, Fig.2.

Se observa la intensidad caracteristica de
difraccion del PAN en 20 =17°. Luego de la
oxidacion, se ve un nuevo pico en 20 =25°,
Para tratamientos térmicos a mayor

temperatura, el d&ngulo de Bragg permanece casi constante, pero el ancho medio del pico disminuye
mientras que el pico de 26 =17° desaparece gradualmente. Esto se interpreta como un aumento de Lc
(stacking height), v en consecuencia, del ordenamiento cristalino. La dimension caracteristica Lc se

calcula mediante la formula de Scherrer:

Lce=kA /B Cos0

(M

Siendo A=0,154 nm., 0 es el angulo de Bragg, B ancho medio del pico de la refleccion (002) y k es una

constante que se aproxima a 1.

Los valores obtenidos,Tabla 1, muestran que Lc comienza a aumentar a partir de 873K.

Tabla 1.. Resultados de R-X para distintas temperaturas

K 293 FC 673 FC 873 FC1173 FC1623
20 27.279 25.9935 25.15 25.14 25.036
B 7.686 7.892 7.86 7.182 6.186
Lc 1.187 1.147 1.151 1.259 1.462

La densidad en funcion del TT fue medida en las fibras obtenidas del proceso discontinuo Fig.3, y

del proceso continuo Fig.4.. En las dos figuras se observa un aumento significativo de la densidad con
la temperatura del TT
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En la Fig.3 se nota que a mayor velocidad de calentamiento, correspondiente a menor tiempo de

residencia, se obtienen valores mayores de densidad. El aumento de densidad desde temperatura
ambiente hasta 503K se debe a la absorcion de oxigeno.
La variacion de densidades en el rango de temperatura 673-873K se interpreta como la finalizacion de
la rapida pérdida de hidrégeno y el comienzo de la pérdida de nitrogeno, dejando una estructura
porosa. Posteriormente, el aumento de temperatura y la evolucion de material volatil favorecen el
crecimiento de los planos basales, resultando en un aumento de la densidad.

Las Fig. 5, 6, 7 y 8 muestran las curvas de ensayos a traccion de fibras PAN oxidadas a distintas
velocidades de calentamiento, obtenidas segun el proceso discontinuo. A efectos comparativos se
introdujo la curva tension-deformacion de fibras PAN. La misma presenta una tension y deformacion
especifica de rotura de 600MPa y ~25% respectivamente, y una tension correspondiente al limite
convencional de elasticidad del 0,2% de 115MPA. Las tensiones de rotura de las fibras obtenidas con
las velocidades de calentamiento h, i, y j a la temperatura 1173K son 27, 35 y 62% mayores
respectivamente que la de fibras PAN. Las deformaciones de rotura son entre un 95 y 97 % menores.
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Fig. 8. Curvas de Tension-Defonmacion de
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hasta o: 503,873, ¢ 11753K.
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Las Fig. 9 y 10 muestran las mediciones correspondientes a fibras obtenidas segiin el proceso
discontinuo.

En la Fig. 9 se muestra la variacion de la resistencia a traccion y del modulo en funciéon de la
temperatura del TT. Se observa una disminucion inicial de los valores respecto de las fibras PAN, en
concordancia con el comportamiento de las fibras discontinuas. El médulo muestra un incremento casi
lineal en el entorno de 673K, se considera que es debido incremento del ordenamiento cristalino.
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Fig.9. Tension v modulo elastico en funcion de la
temperatwa de fibraz segin el proceso
continuo.

Fig.10. Deformacion a rotura v vanacion del diametro
en funcion de la temperatura de fibras s2gin
el proceso continuo.

En cambio, la resistencia a traccidon muestra una curva casi parabdlica hasta los 873K, con un
minimo entre 473-673K que se relaciona con la evolucion gaseosa mencionada y la formacion de
poros entre las celdas hexagonales en formacion. A partir de los 873K, la resistencia crece mas
rapidamente al aumentar el TT. La disminucién de resistencia a 1523K y la caida para 1623K se
atribuye a la presencia de defectos internos o superficiales. La Fig.10 ilustra la deformacién especifica
en funcion del TT, muestra que hasta los 873K las fibras tienen un comportamiento relativamente
ductil. A partir de dicha temperatura aumenta la fragilidad y se mantiene en valores constantes hasta
1623K. Este cambio en la deformacion es acompainada por la disminucion del diametro de las fibras
con el TT. Se relaciona con la remocion de la porosidad producida y a la evolucion de material
gaseoso restante, durante la formacion y desarrollo de los planos basales bidimensionales.

Se muestrasn imagenes obtenidas en el SEM de fibras de PAN sintetizadas a temperas de 503k y
1623k respectivamente.

Fig.12. Fibra de Carbono de 1623K.

Fig.11. Fibra PAN oxidada de 503K -
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CONCLUSIONES

1.- Las propiedades mecanicas y la microestructura, meso y nanoporosidad, de las fibras procesadas
puede regularse con el TT.

2.- Los patrones de R-X indican adecuadamente el crecimiento de Lc tanto como de la cristalinidad
conel TT.

3.- De la comparacion [19], de las propiedades mecanicas de las fibras obtenidas, TABLA II, se
desprende que se obtuvieron fibras de carbono de calidad aceptable para su uso en materiales
compuestos que no impliquen alto compromiso estructural.

4.- Para mejorar las propiedades mecénicas se debera prrocesar fibra de carbon a mayor temperatura y
sintetizar fibras acrilica sin aditivos textiles.

TABLA II. Comparacion de Propiedades Mecanicas de fibras propias con fibras Thornel P25.

Material | Didmetro| Tension | Modulo | Deform.
(um)  [Rot.(GPa) To.(GPa)| £.(%)
Fibra PAN 15 0.638 11.4 25

503K. 13.93 0.22 3.88 8.24
673K  13.25 0.29 4.96 5.95
873K 1191 0.53 38.46 1.36
1173K  10.19 1.34 128.12 1.04
1523K  9.69 1.54 174.50 0.74
1623K  8.94 1.30 210.96 0.73

P-25 11.0 1.38 158.0 0.9
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