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Resumo: O presente trabalho resume os processos de fiagdo convencionais usados na obtencdo de fibras de
poliacrilonitrila (PAN). Um breve histérico do desenvolvimento da fibra de PAN € apresentado. A empregabilidade
das fibras de PAN estd atribuida principalmente ao setor téxtil e aerondutico (como principal precursora para fibras de
carbono). Atualmente, o processo de fiacdo timida tornou-se o tnico meio para produ¢do industrial de fibras de PAN,
que emprega o DMF (dimetilformamida) como principal solvente para esta técnica de fiacdo. Descreve-se um novo
método de fiacdo da PAN que dispensa o emprego de solventes altamente toxicos. Essa tecnologia inovadora permite
fiacdo por fusdo da PAN que pode empregar a glicerina (proveniente da producio do biodiesel) como seu principal
plastificante.

Palavras-chave: Poliacrilonitrila, fiacdo da solugdo, fiacdo por fusdo, fibras acrilicas.

Polyacrylonitrile (PAN) Spinning Process

Abstract: This paper summarizes the conventional spinning processes used to obtain polyacrylonitrile (PAN). A brief
history of the development of PAN fiber is presented. The employability of PAN fibers is attributed mainly to the textile
sector and aviation (as main precursor for carbon fibers). Currently, the wet spinning process became the only means of
industrial production of PAN fibers, which employs DMF (dimethylformamide) as the main solvent for this technique
of spinning. We describe a new method of spinning of PAN with no need of using highly toxic solvents. This innovative
technology enables spinning by melting PAN using glycerin (from biodiesel production) as the primary plasticizer.

Keywords: Polyacrylonitrile, solution spinning, melt spinning, acrylic fibers.

Introducao

As fibras sintéticas s3o um produto resultante da
conformagdo mecénica dos polimeros sintéticos. As
fibras sintéticas sdo obtidas a partir do processo de
fiagdo. O processo de fiagdo pode ser dividido em dois
métodos principais: Fiacdo do fundido e fiacdo da
solucdo, sendo este tltimo subdividido em fiacdo a seco
e fiagdo timidal'?.

Dependendo da sua viscosidade, polimeros sintéticos
como, por exemplo, as poliamidas, os poliésteres e
as poliolefinas podem ser fundidos em extrusora e
conformados na forma de filamentos em uma matriz
de fiacdo. Este processo € conhecido como fiagdo do
fundido que € uma técnica apropriada para polimeros
que ndo se decompdem durante o seu aquecimento.
Alguns polimeros sintéticos, tais como o policloreto de
vinila (PVC), poliacetato de vinila (PVA) e os polimeros
acrilicos sdo geralmente solubilizados por um solvente
apropriado, obtendo-se uma solu¢@o polimérica (coléide
ou gel) que € for¢cada para uma fieira através de orificios

capilares (tipicamente com didmetros que variam entre
20 um a 400 um). Esse método, conhecido como fiagao
da solucdo, foi desenvolvido, principalmente, como uma
alternativa para produg@o de fibras dos polimeros que sao
instdveis termicamente (degraddveis sob aquecimento).
Os filamentos resultantes sdo imediatamente precipitados
em um banho coagulante (no caso da fiagdo umida)
ou solidificados em contracorrente de ar ou gis inerte
aquecido dentro de uma camara vertical (no caso da
fiagdo a seco)>3,

Particularmente, as fibras sintéticas obtidas da
poliacrilonitrila (PAN) s@o conhecidas comercialmente
como fibras acrilicas, onde a sua composi¢do é de no
minimo 85% em massa de unidades de acrilonitrila.
As fibras que apresentam de 35 a 85% em massa de
acrilonitrila sdo designadas de fibras modacrilicas'.

O crescimento na producio mundial de fibras
acrilicas tem aumentado vagarosamente nos ultimos
anos (de 1 a 2%). Por questdes de custo, diversas
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empresas da Europa e América do Norte se transferiram
para China. Os Estados Unidos ndo produzem mais
fibras acrilicas comercialmente. Portanto, atualmente
a producdo de fibras acrilicas estd centrada no Extremo
Oriente. A China emergiu como um dos principais
produtores do mundo com quase 1/4 da capacidade
global. Em 2005, a China apresentou uma capacidade
de producdo de 900 mil toneladas, decorrente de um
crescimento de 50% desde o ano 2000. China é também
um grande consumidor de fibras acrilicas descontinuas'®.
No Brasil, somente uma empresa produz fibras acrilicas
para uso téxtil, a Radicifibras, do conglomerado italiano
Radici Group com uma produgdo anual aproximada em
40.000 toneladas!®!.

O principal objetivo deste trabalho € apresentar
uma compilacdo dos principais métodos empregados na
fiagdo da PAN sem deixar de mencionar as pesquisas que
surgiram nas ultimas décadas buscando uma alternativa
aos processos convencionais baseados em solventes
organicos de alta toxicidade.

A Poliacrilonitrila (PAN)

A PAN, [CH,N], sob o aspecto molecular €
geralmente um polimero atdtico, linear e que contém
grupos nitrilas altamente polares (Figura 1). Por causa
da sua natureza altamente polar, o homopolimero de
PAN (ou PAN pura) apresenta uma temperatura de
transi¢do vitrea 7 proxima de 120 °C. Particularmente,
a PAN precursora de fibras de carbono contém cerca
de 6 a 9% de comondmeros que diminuem a 7 e
afetam a reatividade da estrutura do polimero. Estes
efeitos, ocasionados pela presenca dos comondmeros,
influenciam consideravelmente nas etapas do processo de
formagao das fibras de carbono a base de fibras de PAN"..

Em relagdo a estrutura da PAN, acredita-se que a
principal origem de suas moléculas assumirem uma
conformagdo do tipo helicoidal irregular estd nas fortes
interagdes dipolo-dipolo entre os grupos nitrilas. Ou seja,
o elevado momento dipolar do grupamento CN, com
magnitude de 3,9 Debyes, pode governar a conformagio
de uma cadeia de PANY. Pode-se, entdo, imaginar a
macromolécula de PAN como uma estrutura torcida
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Figura 1. Estrutura molecular do homopolimero de PAN'.

semi-rigida dentro de um cilindro ou haste. Varios autores
sugerem que a PAN € um sistema polimérico heterogéneo
que pode conter até trés regides de transi¢ao térmica antes
da sua temperatura de inicio da ciclizacdo, a saber, fase
amorfa, fase paracristalina, e fase cristalina!'!?!,

Por modelagem molecular, Hu"*' conclui que as
interacdes de Van der Waals sdo um fator dominante
na conformagdo da cadeia afetando a energia potencial
dessas moléculas. Por meio desta modelagem, a PAN
puramente isotdtica assumiria uma conformacdo de
cadeia aproximadamente, mas ndo exatamente, uma
estrutura helicoidal, enquanto que a PAN sindiotatica
uma conformagdo tipo ziguezague. A cadeia de PAN
atdtico adotaria uma estrutura que combinasse as
conformagdes do tipo helicoidal e ziguezague distribuidos
aleatoriamente ao longo da cadeia (Figura 2).

A PAN dificilmente € utilizada na forma de fibras sem
a incorporacdo de algum comondmero. A presenca de
comondmeros na composi¢do da PAN pode providenciar
propriedades requeridas para determinado uso. No caso
das fibras téxteis, a presenga do comondmero acetato de
vinila (AV) no copolimero PAN-co-AV (Figura 3) pode
provavelmente influenciar no aumento da solubilidade
da PAN em virios solventes orgdnicos empregados em
processos de fiacao da solucao!*l.

A Tabela 1 lista, por exemplo, alguns comondmeros
que podem ser empregados na polimerizacio com
acrilonitrila (AN) pelo sistema redox!'®". Os comondmeros
tradicionais para composi¢do das fibras precursoras de
fibras de carbono (FC) sdo mencionados.

Determinada concentragdo de um comondmero,
como por exemplo, o acetato de vinila, pode atribuir

Figura 2. Exemplo de modelo de cadeia de PAN atitico com 10
unidades de mondmeros!'3.
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Figura 3. Molécula de Poliacrilonitrila-co-acetato de vinila'!.

Tabela 1. Alguns comdnomeros empregados na polimerizagdo com AN!6),

Comonomero

Empregabilidade

Distribuidora (Preco/kg)

Metacrilato de metila (MMA)
Acrilato de metila (MA)

Acido itaconico (IA)

Precursor FC
Precursor FC

Precursor FC

Lucite (US$ 5,00)
Arkema (US$ 4,40)
Vetta (US$ 4,20)

Acetato de vinila (AV) Teéxtil Dow (US$ 2,80)
Metalil sulfonato de sédio Membranas —
Estireno (ES) Téxtil; ABS Brazmo (US$ 2,14)
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uma qualidade permissivel a fiagdo que proporciona uma
melhor capacidade de estiragem ou alongamento da fibra.
Portanto, a etapa de polimerizagdo da PAN, como em
demais polimeros, participa na definicéio de sua aplicacio
final e garante uma ampla empregabilidade. Assim, além
das fibras de PAN serem aplicadas na industria téxtil e, em
menor propor¢do, na industria aerondutica (precursoras
de fibras de carbono) podem ser, também, uma alternativa
na construgdo civil como refor¢o em concretos de alta
resisténcial'”l.

Breve Historico da Fiagao do Polimero de PAN

R. C. Houtz, quimico e pesquisador do Departamento
de Pesquisas Pioneiras, observou em 1941 que o
dimetilformamida (DMF) poderia ser aplicado como um
solvente organico em potencial para a poliacrilonitrila.
Suas caracteristicas como elevada solubilidade e razodvel
custo de producdo possibilitaram o desenvolvimento
da Orlon®. A Orlon® foi a primeira fibra polimérica de
poliacrilonitrila a ser produzida em escala industrial,
introduzida no mercado téxtil em 1950 pela empresa
DuPont, sendo esta o segundo maior em volume de
produgdo de fibra comercializado pela DuPont, depois do
Nylon!¥],

Ha mais de 60 anos, que a poliacrilonitrila € empregada
na inddstria somente na forma de fibras. As fibras de PAN
sdo utilizadas como matéria-prima da industria téxtil e,
em menor quantidade, como precursoras de fibras de
carbono. Atualmente, o processo de fiacdo imida € o mais
empregado pela industria para a obtengdo de fibras de
PAN. O dimetilformamida (DMF) € o principal solvente
empregado neste processo. O DMF € um solvente
orgénico que além de ser altamente téxico e de impacto
ambiental significativo corresponde a 75% da solucdo
polimérica contendo 25% da PAN. Consequentemente,
para garantir 1000 kg de fibra de poliacrilonitrila durante
o processo de fiacdo umida deve-se usar no minimo
3000 kg de DMF!¢1811_ O emprego do DMF na produgao
de fibras de PAN implica para as industrias um aumento
do custo operacional devido a necessidade da recuperacao
deste solvente em uma planta de destilacao.

Desde o inicio da producdo das fibras de PAN que
diversos métodos para sua fusdo sem uso de solventes
orginicos foram propostos em trabalhos e patentes!?*-!,
Em muitos desses estudos foi proposto um processo
para fiar a PAN no estado fundido, empregando um
meio aquoso sob condi¢des de alta temperatura e
pressdo!20-26303U - Coxel® foi o primeiro a verificar
que a temperatura de fusdo do homopolimero de PAN
reduzia de 320 a 200 °C com 0,2% de concentracdo em
massa de dgua. Entretanto, a homogeneidade da fiagio
era extremamente comprometida em consequéncia
da liberacdo de vapor na fieira e formacdo de espuma.
O processo de Coxe foi modificado por Porosoff®® na
tentativa de aperfeicoar o método de extrusdo da PAN
plastificada com dgua. Esse processo permitiu a fiagdo
da PAN em meio livre de solvente orgdnico com bom
estiramento das fibras. Contudo, Grove e colaboradores!?!
observaram que as fibras obtidas pelo método de Porosoff
apresentavam numerosos defeitos internos e de superficie
(vazios com didmetro de até 4 um foram observados
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préximo ao nicleo das fibras). Daumit e colaboradores
da BASF?"28 patentearam um método para fusdo da PAN
que demonstrou eficiéncia na obtencdo de filamentos
com uma estrutura fibrilar adequada para conversido
de fibras de carbono. O processo da BASF consistia
no emprego de uma mistura de dgua, acetonitrila
(que posteriormente foi substituido por nitrometano
e nitroetano) e um monohidréxi-dlcool. Essa mistura
atuaria como plastificante da PAN reduzindo seu ponto
de fusdo entre 160 a 185 °C. O processo necessita de
uma camara pressurizada em até 345 kPa que diminui a
formac@o de vazios durante a formagdo inicial das fibras.
A técnica foi eficiente somente para copolimeros de PAN
com concentra¢do em massa de AN entre 85 a 90%. Além
disso, necessita de até 47% do plastificante que apresenta
toxicidade e requer cuidado no manuseio. Portanto,
uma unidade para recuperagdo deve ser instalada.
Consequentemente, as fibras de PAN apresentam um
preco final elevado. Devido as razdes mencionadas
anteriormente, as fibras de PAN obtidas pelo processo da
BASF nunca foram comercializadas.

Outros trabalhos procuravam obter copolimeros
de PAN adequados a um processo parcial de fusdo
e flagdo com redug¢do da massa molar por agentes
a base de mercaptanal®>¥. Estes copolimeros de
PAN foram desenvolvidos pela Companhia Bristish
Petroleum (BP) sob a marca Amlon®. O Amlon® pode
ser extrudado e fiado diretamente em uma extrusora
comum (tipo monorosca). Entretanto, sdo necessdrias
taxas de alimentacdo na extrusora extremamente baixas,
comprometendo significativamente a eficiéncia da
produgdo. Bortner!”” empregando diéxido de carbono
CO, supercritico como plastificante da PAN investigou
sua influéncia sobre o comportamento termodinamico e
reoldgico das resinas Amlon® e Barex® (outro copolimero
produzido pela BP com 65% m.m de AN, 25% m.m de
acrilato de metila e 10% m.m de um elastdmero). Apesar
do CO, ter sido eficiente para evitar a degradagdo da PAN
0 seu processo torna-se invidvel para a industria pelo fato
das exigéncias para garantir o CO, sob a forma liquida
durante o processo (vaso pressurizado a até 17 MPa sob
temperatura de 120 °C).

Atualmente, algumas pesquisas buscam alternativas
para substituicdo de solventes para PAN empregando
liquidos i0nicos com baixissima volatilidade como,
por exemplo, o brometo de 1-butil-3-metilimidazélio
e o cloreto de 1-butil-3-metilimidazdlio, capazes de
solubilizar a PAN e garantir um comportamento reolégico
adequado para um processo de fiagdo**¥. Os liquidos
idnicos sdo compostos quimicos classificados como
sais, porém, em estado liquido na temperatura ambiente
e, em sua maioria, ndo apresentam alta toxicidade se
comparados com os solventes a base de petrdleol.
Entretanto, por diversas razdes (como custo, controle
de processo, continuidade de produgdo, qualidade das
fibras obtidas, entre outras) ainda ndo foi possivel adaptar
na inddstria de fiacdo da PAN nenhuma das pesquisas
citadas anteriormente.

Atualmente, o Departamento de Energia dos
Estados Unidos instituiu o programa ‘FreedomCar”
como meta para a reducio do consumo de combustiveis
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(principalmente gasolina) por veiculos automotivos
neste pafs. Entre os subprojetos deste programa, o uso
de compésitos de fibras de carbono tem sido incentivado
como uma alternativa para reduzir em até 2/3 a massa
na estrutura destes veiculos que, consequentemente,
deverd aumentar a eficiéncia no consumo de combustivel
reduzindo a emissdo de poluentes. Entretanto, antes deste
evento se tornar possivel € necessario reduzir os custos
envolvidos na produgdo de fibras de carbono. O processo
convencional (fiagdo a umido) para obtencdo de fibras
de PAN precursoras de fibras de carbono corresponde,
atualmente, a 51% do custo final para fibras de carbono.
Pesquisas realizadas no laboratério nacional de Oak
Ridge no Tennessee (EUA) buscam outros precursores
para fibras de carbono, como por exemplo, a lignina, uma
solucdo para o problema relacionado a crescente demanda
no mercado mundial por fibras de carbono que prevé uma
taxa de crescimento de aproximadamente 13% ao ano!'®!.
O precursor de lignina também oferece um menor custo
de producdo quando comparado ao precursor de PAN que
corresponde em até 51% do valor total entre as demais
etapas para obtengdo de fibras de carbono. Entretanto,
para aplicacdes estruturais de elevado desempenho a fibra
de carbono a base de lignina apresenta menor resisténcia a
tensdo mecanica (de até 600 MPa) se comparada a fibra de
carbono a base de PAN (aproximadamente 3300 MPa)"*"!.

Em 2006, Alves®! observou que o dlcool 1,2,3
propanotriol (glicerol) poderia atuar como plastificante
da poliacrilonitrila permitindo sua fusdo em um processo
de extrusdo. Por meio deste método € possivel produzir
grdos de PAN contendo a formulagdo na concentragio
adequada para uso em processos de transformacao
termopléstica como, por exemplo, moldagem por injegdo,
extrusdo de perfis semi-acabados, moldagem por sopro
e fiacdo. Esta técnica ndo utiliza qualquer solvente
orgénico sintético, possibilitando uma redugdo de custo
para producdo de fibras de PAN em até 1/3 do custo
atual. Sob o aspecto humano, este processo contribui
significativamente para a satde dos operadores que
deixam de manusear solventes altamente tdéxicos. A
substituicdo destes solventes por aditivos a base de glic6is
evita os riscos de contaminagdo ao meio-ambiente. Além
disso, o uso do glicerol como plastificante da PAN em
escala industrial torna-se mais uma alternativa como rota
de consumo para a glicerina produzida como subproduto

solugédo para fiagao
(coloide)

il

e filtro

banho de coagulagdo ,L

solvente
extraido

pela industria de biodiesel!'®!. Trata-se, portanto, de um
método inovador em comparacdo com O0S Processos
convencionais de fiagdo da PAN empregados na industria.

Processos Industriais de Fiacao da Solugao Polimérica

Processo de fiagdo umida

A fiagdo por fusdo € o processo de maior conveniéncia
para geracdo de fibras (maior velocidade, baixo custo
e simplicidade operacional). No entanto, polimeros
que se degradam a temperaturas proximas a fusdo sdo
submetidos as técnicas de fiagdo da solucdo (fiagdo a seco
e umida).

O processo de fiagdo dmida (Figura 4) tem sido
amplamente utilizado para producgdo de fibras de PAN.
Neste processo a PAN ¢é primeiramente dissolvida em
um solvente altamente polar (geralmente o DMF) para
formar uma solu¢do na propor¢do de 10 a 30% em peso.
A solugdo € filtrada e bombeada para fieiras imersas
em um banho de coagulagdo. Durante a coagulagdo das
fibras o DMF ou outro solvente € removido das fibras
de PAN e recuperado em uma planta de destilacdo
para, entdo, ser reaproveitado no processo. Durante
todo o processo as fibras sdo tensionadas por cilindros
com a finalidade de aumentar a orientacio molecular
do polimero que contribui para o aumento de suas
propriedades mecanicas!'®l. Enquanto sdo alongadas sob
tensdo, as fibras pds-coagulacdo sdo lavadas para retirada
do solvente excedente e em seguida passam por uma
aplicacdio de 6leo lubrificante, conhecido na industria
como 6leo de ensimagem, que previne a formagdo de
eletricidade estdtica, provendo um aspecto ‘“‘sedoso”
as fibras. Fibras de PAN produzidas por fiacdo umida
apresentam geralmente uma estrutura microfibrilar com
as fibrilas orientadas ao longo do eixo da fibra. Knudsen'®
mostrou que a temperatura no banho de coagulagio estd
entre as varidveis que influenciam no formato da secéo
transversal da fibra. Assim, a temperatura de 10 °C no
banho de coagulacdo promove uma forma tipo “feijao”
para a secdo transversal da fibra de PAN enquanto que
formas mais arredondadas sdo obtidas com o auxilio de
temperaturas proximas a 50 °C.

A escolha do solvente e do agente coagulante &
fundamental para fiagdo Umida, pois afeta a estrutura

— coagulagédo S estiragem —|— lavagem —I

r) Pas-fiacdo

tanque de lavagem

Figura 4. Ilustragdo do sistema de fia¢io umida para produc@o de fibras de PAN!SI.
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Tabela 2. Solventes utilizados na dilui¢ao e no processo de fiagdo da PANM L,

Solvente Estrutura Quimica % Polimero
Dimetilformamida (DMF) H-CO-N(CH,), 28-32
Dimetilsulféxido (DMSO) (CH,),S=0 20-25
Dimetilacetamida (DMAC) CH,-CO-N(CH,), 22-27
Tiocenato de sédio aq. (45-55%) NaSCN 10-15
Cloreto de Zirconia aq. (50%) ZnCl, 8-12

inicial das fibras de PAN. A Tabela 2 mostra os principais
solventes empregados na produgdo das fibras acrilicas
e a porcentagem de massa de polimero utilizado para
formacgéo da solugdo polimérica*’l.

As principais vantagens do processo de fiacao imida

saoll:

e Versatilidade — qualquer polimero pode ser fiado por
essa técnica;

¢ Supostamente, polimerosde cadeiapredominantemente
flexiveis podem atingir sua resisténcia maxima tedrica;

e O processo pode ser continuo.

As desvantagens do processo de fiagdo a imida sao!":

e A velocidade de produgdo € baixa. Para compensar
a baixa produtividade, as fieiras sdo confeccionadas
com uma quantidade superior a 200 mil furos e
diametro de até 0,025 mm (25 wm) para cada furo!'’;

¢ PAN precursorade fibras de carbono devem apresentar
massa molar razoavelmente maior que a massa
molar da PAN com finalidade téxtil (por exemplo).
A finalidade € proporcionar propriedades mecanicas
almejadas para fibras de carbono. Isso conduz a um
aumento significativo da quantidade de solvente para
dissolugd@o do polimero para baixar a viscosidade da
solugdo para fiagdo!*®!;

* Operagdes de pés-fiagdo apresentam maior tempo.
Isso confere aumento no custo de produgao;

* A necessidade de recuperacao do solvente organico
durante o processo de fiacdo conduz a um maior
consumo de energia, elevando o prego final da fibra;

e Complexidade na formag@o da secdo transversal da
fibra que, entre outros parametros, exige um controle
do processo de transferéncia de massa nas fibras
ocorrido no banho de coagulagao.

Processo de fiagao a seco

O processo que envolve a fiagao a seco € relativamente
simples e € ilustrado na Figura 5. A solugdo de fiacao
da PAN ou coldide atravessa uma fieira pela qual ird
precipitar na forma de fibras. O solvente presente nessas
fibras € evaporado por gds quente e inerte ou ar quente
assim que sai da fieira dentro de um tubo ou célula de
fiagdo. Essa célula pode apresentar um diametro entre
250 a 450 mm e comprimento de 6 até 10 metros. O
tubo pode ser encamisado para circulagdo de algum
fluido aquecido tal como uma mistura eutética de 26.5%
em massa de difenil com 73,5% de 6xido de difenil. As
fieiras sdo manufaturadas em liga de aco inox e costumam
apresentar cerca de 2800 orificios com 0,1 a 0,3 mm de
didmetro para cada capilar. A fim de assegurar a rdpida
evaporag¢ao do solvente, a temperatura do gds usado para
este propdsito encontra-se geralmente acima do ponto
de ebulicdo do solvente (acima de 200 °C). Dentre os
possiveis solventes da PAN o DMF apresenta menor

768

entrada para solugéo polimérica
filtro
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ou gas inerte aquecido w—) .

4 (T
entrada / saida para
fluido quente

— ] |

saida para ar

aplicador de revestimento
(ensimagem)

bobinador

Figura 5. Ilustrac@o para uma célula de fiagdo para o processo
de fiacd@o a secol'¢l.

ponto de ebulicao (153 °C). O solvente evaporado €
removido do sistema com o gds sendo este recuperado por
destilagdo. As fibras solidificam-se no momento em que o
solvente € removido dentro da célula vertical de fiagao!'®.

Geralmente divide-se o aquecimento em secdes que
intensificam a energia do calor na zona que mais exige,
ou seja, a fieira. O fluxo do gds ou ar utilizado pode ser
do tipo concorrente ou contracorrente no processo de
fiacdo. No fluxo concorrente (Figura 5) o gds entra no
tubo através de filtros posicionados préximos a fieira
sendo este removido por suc¢do na outra extremidade.
Uma vantagem dessa condi¢do € que um vacuo parcial
impede a fuga de gds saturado de solvente pela abertura
de saida das fibras!'®l.

Se a solug¢do polimérica de PAN apresenta baixa
viscosidade intrinseca, o processo de fiagdo pode ser
comprometido pela ruptura das fibras sob temperaturas
inadequadamente elevadas. Entretanto, por outro aspecto,
a ruptura das fibras também ocorre se a viscosidade da
solugdo polimérica e a velocidade de partida sdo muito
elevadas>'8l.

Durante este processo, deve-se evitar taxa de
fluxo de gds excessiva (acima de 2 m/s) que pode
provocar turbuléncia no interior da célula de fiagao.
Ocasionalmente, pode ocorrer a colagem de fibras ainda
timidas apds a precipitagdo na fieiral'®!.

Este processo nao garante total remogédo do solvente
das fibras de PAN. H4 sempre um teor de 5 a 25% de
solvente residual nos filamentos. Isso pode provocar uma
inibicdo na orientagdo molecular da PAN interferindo
nas propriedades finais da fibra como, por exemplo, a
tenacidade!'®!.
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PAN Plastificada com Glicerol em Extrusora:
Processo de Fiagao por Fuséo

AlvesB¥, apds sucessivas experiéncias, demonstrou
uma solu¢do para o problema da degrada¢do da PAN
antes de atingir sua temperatura de fusdo. O emprego de
glicéis como o 1,2,3-propanotriol (glicerol) atua como
um meio que retarda a ciclizag@o iniciada no nitrogénio
dos grupos nitrila. Segundo Alves®®, substincias
altamente polares como a dgua, alcodis e glicdis podem,
hipoteticamente, atuar nas moléculas da PAN por meio
da polaridade do hidrogénio que atrai, preferencialmente,
o nitrogénio nitrilico interferindo na formacdo de
ligagdes com o carbono vizinho e, consequentemente, na
ciclizagdo da cadeia. Entretanto, somente a presenca do
glicerol ndo garante um tempo suficiente para processos
de termo-conformagdo como extrusdo e moldagem por
injecdo. Portanto, € necessdria a presenca de outros
aditivos em menor propor¢do para fornecer um maior
tempo de residéncia da PAN fundida antes de iniciar sua
degradagdo em uma extrusora, por exemplo.

O glicerol ¢ um liquido incolor, oleoso e viscoso
(viscosidade a 20 °C de 939 mPa-s) com ponto de
ebulicio a 290 °C. O termo glicerol € empregado
somente a0 composto puro, enquanto que a denominacao
glicerina aplica-se a purificagdo de compostos comerciais
que contém concentracdes maiores ou iguais a 95% de
glicerol. E classificada como uma substincia atéxica
sendo amplamente aplicado na industria de alimentos!*!.

A producdo comercial do glicerol ocorre por via
quimica a partir da recuperagdo de varios produtos como
os da inddstria de sabdo ou de gorduras na producdo
de 4cidos graxos. Porém, a alternativa de producio
microbiana € atrativa em func¢do da possibilidade de
reducéo de custos deste processo*?.

O glicerol interage com a PAN como um plastificante
organico com alta compatibilidade. Tanto o glicerol
quanto a glicerina podem ser incorporados na PAN.
Particularmente, a glicerina oriunda da producdo de
biodiesel também pode ser aplicada como plastificante
da PAN apés, evidentemente, algumas etapas de
purificagaol'®l.

Até o momento as fibras de PAN obtidas pelo
processo de fiagdo por fusdo em extrusora apresentaram
um didmetro referente a secdo transversal de até 56 um
(0,056 mm). Porém, para possibilitar o emprego dessa
técnica na inddstria té€xtil as fibras de PAN precisam
apresentar um diametro entre 12 a 25 pum. Ja para
o uso de fibras de PAN como fibras precursoras de
carbono, o didmetro adequado de cada fibra deve estar
preferencialmente entre 10 a 15 um.

Conclusoes

A poliacrilonitrila € um polimero versétil (ampla
aplicabilidade) que apresenta propriedades de
significativa importancia para diversos setores da
industria. O processo de fiagdo dmida para PAN tem
sido a técnica mais adequada para producdo de fibras
em escala industrial, apesar de suas desvantagens em
rela¢@o ao custo e ao meio ambiente. Entretanto, a busca
para promover o método de fiagdo do fundido da PAN
na inddstria continua sendo o principal objetivo de
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numerosas pesquisas em diversos paises. A consolida¢io
da PAN no mercado como um commodity e a expansao
comercial na producdo de fibras de carbono dependem
dessa conversio tecnoldgica (fiacdo imida para fiacdo do
fundido).
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