@D

(54)

(57)

(1) DRTOPRADE POASTIAL
PoRTUOAL
(11) Nimero de Publicagdo: PT 88397 B
(51) Classificagdo Internacional: (Ed. 5)
DO1F009/145 A
(12) FASCICULO DE PATENTE DE INVENCAO
(22) Data de depésito: 1988.09.01 (73) Titular(es):
E.L DU PONT DE NEMOURS AND CO.
- ESTADO DE DELAWARE us
(30) Prioridade: 1987.09.02 US 092217

(43)

(45)

Data de publicagdo do pedido:

1989.07.31

Data e BPI da concessdo:

10/94

1994.10.12

(72) Inventor(es):

ROBERT GUY PARRISH us

(74) Mandatario(s):
ANTONIO LUIS LOPES VIEIRA DE SAMPAIO
RUA DE MIGUEL LUPI 16 R/C 1200 LISBOA PT

Resumo:

Eplgrafe: FIBRAS DE CARBONO DE PEZ E ALMOFADAS

[Fig ]



k)

AL W30

Z. I. DU PONT DE NEMOURS AND COMPANY

- ——— — ———— - — ——— . —— - ———— ———— ———————— - ——

"FIBRAS D5 CARBONO DE PEZ E ALMOrADAS"

Enquadramento Geral da Invencao

A fiacao centrifuga de fibras de pez 2 conhe-
cida na técnica. Pode fazer-se referencia a vArios métodos,
tipos de aparelhos e espécies de pez empregados. Em alguns
casos, as praticas da técnica anterior teém como resultado
a obtencao de fibras de grandes di@metros ou de fibras com
propriedades mecénicas relativamente fracas. Outras tém
como resultado uma pequena produtividade ou a obtencao de
fibras com micro-estrutura nao detectavel.

Constitui um objectivo da presente invencao
produzir, com elevados rendimentos de producao, fibras de
carbono de pez com um pequeno valor do nimero de denier
de micro-estrutura definida que s&o particularmente Gteis
como reforgo em compdsitos de matriz de polimeros e para

a melhoria das suas condutividades térmica e eléctrica.

Desenhos

A Figura 1 & uma vista esquemitica de um

aparelho de fiacao e assentamento para a preparacao dos



produtos de acordo com a presente invencéao.

A Pigura 2 & uma vista em corte transversal
do rotor de fiacao representado na Figura 1, com o corte
feito por um plano que inclui o eixo do veio de accionamen-

to.

A Pigura 3 representa uma vista ampliada de
uma outra forma de realizacao do léabio do rotor, no qual

as fibras de pez sa&o fiadas.

A Figura 4 & uma fotomicrografia com micros-
cbpio electrbébnico de varrimento (SEM) de uma superficie de-
finitiva de fractura da fibra, observada nas secgoes trans-
versais da fibra de produtos de acordo com a presente in-

vencao. Esta figura foi obtida com o produto do Exemplo 1.

A FPigura 5 & uma fotomicrografia com SEM de
um enchumaco (almofada) autoligado produzido de acordo com

a presente invencao e semelhante ao produzido no Exemplo 1.

As Figuras 6a a 6¢c sao microfotografias com
SEM de superficies de fractura da fibra representativas
dos produtos de acordo com a presente invencao e sdo obti-

das do Exemplo 3.

Sumario da Invencao

A presente invencdo proporciona um enchuma-
go de fibras de carbono dispostas ao acaso de pez mesdofesi-
co fiado centrifugamente, tendo as r=feridas fibras predo-

minantemente na secgao transversal uma largura menor do



que cerce de 12 micrdmetros e uma superficie de fractura
que exibe ume microstrutura lamelar composta de lamelas dis-
postas numa relac@o isoclinica e dispostas numa direcgao ge-
ralmente paralela a um eixo de secgao transversal, prolon-
gando-se as lamelas até & periferia da secgdo transversal
da fibra.

As fibras que constituem o enchumacgo podem
ser ligadas umas d&s outras. A invengéo refere-se ainda a um
processo para a preparacdao dessas fibras e enchumegos,
assim como a compdsitos reforcados com essas fibras e en-

chumagos ou respectivos fragmentos.

Descricao Pormenorizada da Invencao

De acordo com & presente invencao, obtém-se,
de uma maneira econbmica, fibras de carbono de um nlmero
de denier fino, com uma Unica microestrutura lamelar de
pez mesofasico fiado centrifugamente. Em geral, as fibras
tém uma largura de seccao transversal menor do que cerca
de 12 micrometros, usualmente entre cerca de 2 e 12 micréd-
metros. O denier real dessas fibras depende da densidade,
assim como do tamanho da fibra particular que pode, no
caso de estruturas fortemente grafiticas (massa volumica

52,0 g/cmB), exceder numericamente 1,0 denier por filamento
(dpf). As lerguras das fibras s@o varifveis e podem medir-
-s2 numa microfotografia com SEM de ampliacao conhecida.
Os comprimentos da fibra sao também variaveis e, preferi-

velmente, ultrapassam cerca de 10 milimetros de comprimento.



As fibras podem ter "cabecgas", isto &, um segmento da extre-
midade com um di&metro ou uma largura que & maior do qus a
parte restante ou a "média" da fibra. Prefere-se que estas
"cabecas" sejam minimizadas por causa de nao adicionarem
valia na maior parte das aplicacoes para usos finais. As
"cabecas" devem ser ignoradas ao fazer medigdes das dimen-
soes da fibra, especialmente das larguras. O tamanho e a
forma das "cabecas" sdo influenciados pelo nivel de forga
na fiac&@o, pela temperatura de fiagao, pela natureza do
pez, pela maquina de fiacao e também podem ser influencia-
dos pelas condigoes de arrefecimento rapido.

Por "pez mesofasico" significa-se um pez
carbonéaceo derivado ou de petrdleo ou de alcatrao de carvao,
que tem um teor de mesofase de, pelo menos, cerca de 40%,
determinado opticamente utilizando microscopia de luz po-
larizada. O pez mesofésico & bem conhecido na técnica e os
varios tipos sao descritos, "inter alia", na patente de in-
vencao norte-americana Namero 4 005 183 (concedida a Singer)
e na patente de invencao norte-americana Numero 4 208 267
(concedida a Diefendorf e Riggs).

As fibras preparadas a partir de pez isotro-
pico fiado centrifugamente nao apresentam, geralmente, uma
microestrutura discernivel, sao dificeis de estabilizar e,
muitas vezes, possuem propriedades mecanicas relativamente
fracas. Pelo contrério, as fibras de acordo com a presente
invencéo apresentam superficies de fractura com uma microes-

trutura lamelar ou em camadas distintas facilmente observadsa



quando essas superficies de fractura sao observadas com am-
pliacoes de 5 000 vezes ou maiores, especialmente depois

de as fibras terem sido expostas a temperaturas superiores
a cerca de 2 000°C. As lamelas sdo iispostas numa direccgédo
geralmente paralela a um eixo (geralmente o eixo maior) da
secgao transversal e prolongam-se até a sua periferia,
Acredita~se que esta microestrutura & umae evidéncia de um
grau muito elevado de ordem estrutural e de perfeicéo e
ainda que essa estrutura muito ordenada explica a melhor
condutividade térmica e eléctrica dessas fibras.

O processo empregado na preparacao dos produ-
tos de acordo com a presente invencao consiste essencial-
mente em fiar centrifugamente um pez mesofasico, a elevadas
temperaturas, sobre um lébio, com forcas centrifugas supe-
riores a duzentas vezes a forca de gravidade (isto &, maio-
res do que "200 g"). As fibras tal como fiadas sdo recolhi-
das usualmente sob a forma de um enchumaco que tem uma
densidade por unidade de Area compreendida entre 15 e 600
gramas por metro quadrado ("g/m2"), com as fibras dispostas
a0 acaso no plano do enchumaco, & desejével ndo ultrapassar
uma densidade superficial de 600 g/mg, para se evitarem
"pontos quentes" durante a subsequente operacaéo de estabi-
lizagao por oxidacgéo. Julga-se que a utilizacdo de pez me-
sofasico & critica., Também se supbe ser importante que o
pez seja fiado sem qualquer restricao circunferencial, tal
como por cima de um labio, a fim de permitir o escoamento
em extensao de uma pelicula planar orientada pelo corte do

pez fundido. A fiagao centrifuga convencional de pez através



de orificios de confinacdo ou de formacdo, por exemplo, fu-
ros, geralmente limita a produgao, proporciona fibras maio-
res e, com pez muito mesofésico, a continuidade da fiacao
muitas vezes pode ser limitada por entupimento. Essa fiacao
também né&o tem como resultado a microestrutura de fibras
lamelares. Por exemplo, o uso de pez mesofésico na fiacao
centrifuga convencional (patente de invengd@o britaénica Na-
mero 2 095 222A) tem como resultado a obtencao de uma mi-
croestrutura de "mosaico ao acaso".

0 termo "lébio", tal como & utilizado antes,
descreve uma margem ou uma abertura que nao restringe, con-
fina ou de qualquer outro modo deforma o pez fundido & me-
dida que ele sai do aparelho de fiacao. A fiagado centrifuga
de pez mesoféasico sobre um lébio requer temperaturas de fia-
cédo relativamente elevadas e forgas centrifugas também rela-
tivamente elevadas a fim de produzir fibras com um denier
fino.

Verificou-se serem Gteis forcas centrifugas
de, pelo menos, 200 g, preferivelmente, maiores do que 1 000
e da ordem de 15 000 g. Se a forca centrifuga ou a tempera-
tura durante a fiacao forem demasiadamente pequenas, podem
produzir-se apenas particulas em vez de fibras. A natureza
do pez e a configuracao particular do dispositivo de fiagao
determinam as condicgbes Optimas de fiacdo. Para a fiacao,
d2vem empregar-se temperaturas do rotor de, pelo menos,
100°C acima do ponto de fusé@o do pez. Para a fiagdo verifi-

cou-se serem uteis temperaturas de, pelo menos, 3750C, pre-



ferivelmente, dentro do intervalo de 4500 a 52500. Devem
evitar-se também temperaturas excessivamente elevadas visto
que elas originem a formac&o de coque. Um pez que tem um
teor mesofasico iguel a cerca de 100% requer, geralmente,
uma temperatura de fiac&o mais alta do que um pez de menor
teor mesofasico. A viscosidade de fusao do pez & normalmen-
te determinada pela extensao com que a temperaturs de fia-
cao ultrapassa o ponto de fus&@o do pez.

As fibras de acordo com a presente invencao
sao vantajosamente preparadas sob a forma de enchumagos.
Podem produzir-se enchumacos com uma larga gama de densida-
des superficiais para as finalidades de utilizacao de refor-
¢o contempladas na presente memdria descritiva, que devem
estar compreendidas entre 15 e 600 g/m2. Para preparar os
enchumagos, as fibras sao centrifugamente fiadas numa zona
de recolha e sao entao vantajosamente dirigidas para uma
correias porosa movel. As fibras sao normalmente distribui-
das ao acaso dentro do plano do enchumaco, isto &, nao
apresentam qualquer distribuicg&o particular. A densidade
por unidade de Area ou o peso de base do enchumaco podem
variar por meio da velocidade de deposicao do pez sobre a
correia (taxa de produgg&o do pez) ou, preferivelmente, ajus-
tando a velocidade da correia mdOvel ou de outros meios de
recolha.

Depois de se fiarem e recolherem as fibras
sob a forma de enchumaco, o enchumaco de fibras tal como
sao fiadas & submetido a estabilizac&o. Surpreendentemente,

esta operacéo realiza-se com um . velocidade muito maior do



que a normalmente esperada com fibras de carbono de pez fia-
das convencionelmente. A invencao permite a utilizagao de
temperaturas de estabilizac8o mais baixas e de periodos de
estabilizacao mais curtos. Caso se pretenda, as condigdes
de estabilizacao, por exemplo, temperaturas mais elevadas,
podem ser empregadas para se conseguir a auto-ligacdo das
fibras do enchumago tal como fiadas nos seus pontos de
contacto ou de cruzamento. A estabilizacao efectua-se nor-
malmente aquecendo ao ar a temperaturas compreendidas entre
250° e 380°C durante um intervalo de tempo apropriado para
permitir a pré-carbonizacao sem fusao. Dependendo da tempe-
ratura de estabilizac&o, as fibras do enchumaco manter-se-
-80 livres umas em relacdo &s outras ou podem ser poste-
riormente separadas. Para temperaturas de estabilizacao
mais altas, verificar-se-& a auto-ligacao. A auto-ligacao
pode ser facilitada utilizando restricao lateral, tal como
a colocacao do enchumaco entre peneiros com uma compress&o
minima para compensar as forcas de encolhimento. Nestas
condigoes, resulta da auto-ligacdo uma rede unitéaria tri-
dimensional de fibras que, depois da carbonizacao, origina
uma estrutura apropriada para a impregnaca&o. O enchumaco
auto-ligado pode ser cortado em fragmentos fibrosos (mis-
tura de fibras lineares e fragmentos ligados com a forma

de "X", "Y", etc) e pode ser empregado como material de
reforgo. Para facilidede de processamento, podem combinar-
-se enchumacos apropriadamente estabilizados. Por exemplo,
podem assentar-se enchumacgos e pespontar-se para evitar

a sua deslaminacao e, em seguida, ser processados conven-



cionalmente,.

Depois da estabilizacao, as fibras ou os en-
chumacos s&o desvolatilizados ou'pré-carbonizados“no seio
de uma atmosfera de ghs inerte (azoto, argon, etc) a tempe-
raturas compreendidas entre 800° e 1 SOOOC, preferivelmente,
entre 800° e 1 000°C, Esta operacao liberta as fibras do
oxigénio absorvido na estabilizacao de maneira controlada.
Os enchumacos desvolatilizados podem ser carbonizados por
radiacao de micro-ondas. Ordinariamente, as fibras e os
enchumacos sd8o carbonizedos ou carbonizados e grafitizados
de acordo com maneiras de proceder conhecidas na técnica,
isto &, a temperaturas compreendidas entre cerca de 1 600°
e 3 OOOOC, numa atmosfera inerte, durante um intervalo de
tempo de pelo menos um minuto.

E a fibra carbonizade ou carbonizada e grafi-
tizada que apresenta a estrutura lamelar referida antes. Os
enchumacos podem ser tratados superficialmente por métodos
conhecidos para melhorar a adesg@o da fibra & matriz em apli-
cacgoes finais de compbdsitos. As fibras do enchumago podem
ser ligadas umas &s outras através da utilizacao de um
adesivo e esses enchumagos ligados podem ser assentes e,
adicionalmente, ligados uns aos outros. Caso se pretenda,
as fibras ou os enchumagos podem ser combinados com outras
fibras (por exemplo, vidro, aramida, etc.) ou enchumacgos
para proporcionar enchumacos "hibridos", laminados mistos,

etc.



Descricao das Figuras

Fazendo referéncia 4 Figura 1, o pez sblido
& introduzido (com medic@o) no rotor de fiacdo (1) por meio
de alimentadores (2) que, na forma de realizacao representa-
da, sa@o constituidos por um alimentador de parafuso. O ro-
tor de fiacdo (1) esta montado no veio de accionamento (3),
que, por sua vez, & accionado a elevadas velocidades de ro-
tacdo pelo conjunto de accionamento (4). O rotor de fiacdo
(1) & rodeado por meios de aquecimento (5) que, nesta forma
ds realizacao, s@o constituidos por uma bobina de inducéo
eléctrica. O pez é fundido no rotor (1) por meio dos aque-
cedores (5) e fiado centrifugamente com formacdo de fibras,
cuja trajectbébria €& representada por setas (6) para dentro
de meios de recolha (7), um recipiente cbdnico instalado em
volta do rotor (1) com o vértice colocado verticelmente
por baixo do rotor. O vértice & ligado a um canal de saida.
O diémetro maximo do recipiente cdnico deve ser, pelo menos,
igual a cinco a doze vezes maior do que o do rotor. O reci-
piente & coberto (a tampa nao & representada) com excepcéo
de aberturas que permitem a introducao de um gés, por
exemplo, ar ou azoto, que pode ou nao ser aquecido, perife-
ricamente no topo e também através de uma abertura por cima
e que rodeia o rotor. Uma correia transportadora sem fim
de rede (8) & colocada no percurso do canal de saida, que
& ligado a uma fonte de vacuo (9). Enquanto as fibras s&o
recolhidas sob a forma de um enchumaco ao acaso (10) sobre

a correia (8), o gés que passa através do enchumaco (10)
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controle a deposicao de fibras.

As fibras tais como s&o assentes no enchumeco
sao de comprimento relativamente curto. Verificou-se que
uma velocidade de alimentacao decrescente ou uma producgéo
decrescente originava fibras de comprimento maior. A tem-
peratura do pez pode ser ajustada pelos meios de aquecimen-
to externos (por exemplo, a2 bobina de inducéo), alterando
dessa forma a sua viscosidade.

Utilizaram-se com éxito rotores que tém um
diametro igual a cerca de 7,6 centimetros (3 polegadas).
Caso se pretenda, podem-se introduzir gases de arrefecimento
para acelerar ou atrasar & solidificacao do pez fundido,
depois de sair do rotor, num dispositivo de fiagao.

Fazendo referéncia & Figura 2, o rotor (1)

& ligado ao veio de accionamento (3). O veio de ligacdo (12)
suporta a chapa deflectora (13) que evita o arrefecimento

do pez em virtude do contrafluxo do meio de arrefecimento.

0 rotor (1) tem uma camara superior (15) separ~da da camara
inferior (16) pela teia (17) que contém furos (18) de ali-
mentacao do pez regularmente distanciados perifericamente.

A parede interior (19) da camara inferior esté colocada
segundo um ligeiro angulo, tipicamente 10 graus, em relacao
& vertical [isto e, em relacdao ao eixo do veio de acciona-
mento (3)/ para carantir o espalhamento uniforme do pez fun-
dido a partir dos furos (18) ao longo da parede (19) para

o labio de fiacao (14). Em funcionamento, o pez sbdlido &

alimentado & camara superior (15) na qual funde e escorre



através de furos (18) para a camara inferior (16) e escorre
ao longo da parede (19) para o léabio de fiacao (14), no
qual as forcas centrifugas fiam o pez fundido para fora do
labio (14) com a forma de fibras para dentro de meios de
recolha (7) representados na Figura 1. As fibras s&@o arre-
fecidas rapidamente pelo ghAs que entra na camara de recolha
(7) e dirigem-se para a correia de rede (8) da Figura 1. A
forca centrifuga que actua sobre o pez fundido no lébio
(14) & uma funcao do diémetro do rotor (1) e de velocidade
de rotacao deste Gltimo.

Fazendo referéncia a Figura 3, neles estéa re-
presentada uma vista ampliada da chapa deflectora (13) e do
lébio de fiagao arqueado (30) do rotor (l1). Esta forma ar-
queada caracteristica acredita-se que inibe a acumulacgo de
pez na vizinhanca do labio e a subsequente degradacao do
pez que, caso contrario, teria efeito adverso sobre a con-
tinuidade da fiacao.

A Pigura 4,mpstra,em secgx trmsversal, a super-
ficie de fractura de uma fibra de pez fiada centrifugamente
a partir de um labio, de acordo com as consideracdes ante-
riormente feitas. A fibra foi seccionada (cortada) com uma
lamina de corte inclinada para mostrar melhor as caracteris-
ticas da microestrutura e, em seguida, fez-se uma fotografia
com microscopio electrdonico de varrimento com a ampliacéao
de 5 000 vezes.

A estrutura lamelar & facilmente evidente.

Globalmente, a seccl8o transversal da fibra & eliptica, as
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lamelas s&@o geralmente paralelas ao eixo maior da dipse e
prolongam-se até & periferia da fibra. O distanciamento la-
teral entre lamelas nao parece ser regular mas grupos de
lamelas tendem a ficar "paralelos" uns aos outros, geral-
mente nume relacéo isoclinica (isto &, que segue o contor-
no). A fibra representada na Figura 4 foi preparada no
Exemplo 1 a uma temperatura de 2 215°¢C.

Fazendo referéncia & Figura 5, o enchumaco
auto-ligado do Exemplo 1 & representado fotomicrograficamen-
te (microscdpio electrdonico de varrimento, 5 000 x). Obser-
va-se uma estrutura que mostra uma ligaeg8o regular nos cru-
zamentos das fibras e contactos laterais.

Com referéncia ds Figuras 6a a 6¢c, nelas es-
tao representadas fotomicrografias adicionais de superficies
de fractura em secgao transversal das fibras de acordo
com a presente invengao, tiradas com as seguintes ampliacses:
a ampliacao da Figura 6a &€ 7 000 x; 6b & 9 000 x; 6c &

10 000 x. As amostras das fibras foram obtidas de acordo
com o BExemplo 3, descrito mais adiante na presente memoéria
descritiva. Cada uma das Figuras 6a - 6¢c mostra a microes-
trutura lemelar descrita em pormenor em ligagéo com a Figu-
ra 4. & também evidente que as caracteristicas de microes-
trutura nao sao tao regulares como na Figura 4. Supde-se
que estas diferencas podem ser muitas vezes devidas a
perturbacgoes transitdérias no escoamento de corte planar do
pez fundido durante a fiacao. Admite-se ainda que a estru-
tura "semelhante a ventilador" representada na Figura 6a

néo & a mais representativa dos produtos de acordc com a
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presente invencao. Note-se que as fotomicrografias tiradas
em pontos de ruptura (por exemplo, depois do ensaio da
resisténcia & tracci@o) provavelmente n2o sao representativas
tendo a ruptura muitas vezes sido provocada por vazios,
particulas ou outras disparidades atipicas. As marcas das
laminas podem ocasionalmente quebrar a superficie de frac-
tura.

Os seguintes Exemplos sao ilustrativos da

presente invencao.

Exemplo 1

O pez foi preparado a partir de "alcatrao"
térmico Lake Charles" (Conoco, Inc.), um residuo de 60leo vesado
resultante do craqueamento térmico de gasdleo, por aqueci-
mento com embebimento e espalhamento de azoto, para se
obter um pez 85% mesoféasico, tendo um ponto de amolecimento
de 279°C e um ponto de fusd@o de 300°C. Este pez foi fiado
centrifugamente a partir do rotor representado na Figura 2,
com uma temperatura da parede do rotor aquecido por induc&o
igual a 475°C. O rotor empregado tinha o difimetro de 8,26
centimetros (3,25 polegadas), uma inclinaca&o de 10° e roda-
va a 10 000 rotacbes por minuto pars originar uma forca cen-
trifuga de 4 600 g. O caudal méassico do pez pulverizado
alimentado ao rotor era de 136 gramas (0,3 libra) por hora.
A teia (17) tem doze orificios de alimentacgo, cada um com
6,4 mm (1/4") de diametro. As fibras eram arrefecidas rapi-

damente com ar & tempersatura ambiente, cuja corrente trans-



portava as fibras para uma rede de arame, para formar um en-
chumago ao acaso bidimensional, cuja densidade superficial
era de 80 gramas por metro quadrado.

Numa fase de processo separsda, cortou-se
uma amostra com cerca de 5, 1 x 10,2 centimetros (2" x 4")
do enchumago mencionado e colocaram-se entre redes de arame
fino. Este conjunto foi em seguida colocado entre as chapas
numa prensa vertical que foi previamente aquecida e depois
mantida 380°C em ar. O espago entre as placas foi regulado
de modo a ser igual a 2,5 centimetros (1") durante o primei-
ro 0,5 minuto e a 9,5 milimetros (3/8") durante os restantes
1,5 minutos de um ciclo de dois minutos, durante os quais
se realizou a estabilizacéo e a auto-ligac8o. As placas n&ao
foram empregadas para exsrcer press@&o sobre o enchumaco mas
de preferencia para fomecer calor durante a estabilizacdo.
O enchumaco foi entao aquecido a 850°C em atmosfera de azoto
para desvolatilizacao, seguida por grafitizacao a 221500 no
seio de argon. Em média, as fibras do enchumaco tém uma lar-
gura de 6,1 micra. As fibras foram cortadas com uma lamina
para expor a superficie da fractura da secgdo transversal

representada como se descreveu na Figura 4.

Exemplo 2

De acordo com uma outra forma de realizacao,
o pez fol prepar=zdo a vartir de um dleo decaatado Ponca
City (Conoco Inc.) também conhecido como 6leo de suspens&@o

ou 6leo clarificado, um residuo do craqueamento catalitico
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de gasbleo, que foi embebido sob a acgdo de calor e lavado
com azoto, para se obter um pez mesofasico a 99% que tem
um ponto de amolecimento de 265°C e um ponto de fusao de
297°c. 0 pez foi fiado por centrifugacdo usando o dispositi-
vo do Exemplo 1, a uma temperatura do rotor de 486°C e com
uma velocidade de rotacdo de 18 000 rotagoes por minuto,
para originar uma forga centrifuga de 15 000 g. O caudal
massico de pez era igual & 2,27 quilogrames (5 libras) por
hora. O labio do rotor era como se representa na Figura 3.
As fibras foram recolhidas numa correia moéovel, para formar
um enchumaco que tem uma densidade superficial igual a 80
gramas por metro quedrado. As fibras individuais tinham uma
forma ligeiramente inclineda, uma largura média de 11,2 mi-
cra e um comprimento médio de 4 centimetros.

Numa operacao do processo separada, as fibras
do enchumaco foram feitas reagir com o ar a uma temperatura
de 240°C durante dez minutos e depois a BOOOC durante dez
minutos, a fim de as estabilizar. Realizou-se a pré-carboni-
zacado e a grafitizacao aquecendo-se desde a temperatura am-
biente até 2 600°C, no seio de argon, e depois conservando-
-se a esta temperatura durante trés minutos.

Esgssas fibras foram usadas para fabricar um
laminado (compdsito) com resina de epdxido (Hercules 3501-6,
contendo 20% de Araldyte RD-2 [Ciba Geigy/ como agente de
reducdo da viscosidade), contendo o referido laminado 33%
em volume de fibras. Do laminado, cortaram-se amostras com

15,2 centimetros de comprimento e 1,3 centimetros de largura
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(6 polegadas de comprimento por 0,5 polegadas de largura) e
que tinha 1,37 mm (0,054 polegada) de espessura. Estas amos-
tras foram submetidas a um ensaio de dobragem em trés pon-
tos com uma relacao comprimento para profundidade igual a

60 e verificou-se terem um mdédulo de dobragem igual a

222 600 kg/cm® (3,18 milhdes de psi).

Exemplo 3

Numa outra forma de realizacao, o 6leo de
decantacao de alimentaceo do Exemplo?2 foi submetido & accgao
do calor com espalhamento por azoto de mansira a obter-se
um pez 100% mesofésico, tendo um ponto de smolecimento
igual a 293°C e um ponto de fusao igual a 32800. Empregou-
-se o dispositivo do Exemplo 1, a temperatura do rotor foi
de 52500, a velocidade de rotacao foi igual a 10 000 rota-
¢oes por minuto (4 600 g) e o caudel massico de pez foi
igual a 0,3 libra por hora.

As fibras foram recolhidas num tecido com
aberturas, suportado por um peneiro de arames finos, para
se obter um enchumaco com uma densidade superficial de
150 gramas por metro qﬁadrado. As fibras tinham uma largura
média igual a 7,4 micra. Muitas fibras tinham comprimentos
superiores a cinco centimetros.

Numa operacao separada do processo, fez-se
reagir o enchumaco de fibras ao ar numa estufa que foi
programada para aumentar a temperatura desde a temperatura

ambiente até 340°C com uma velocidade de 4°C por minuto.
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Ao atingir esta temperatura, o anuecedor foi desligado e dei-
xou-se arrefecer a estufa. A velocidade de arrefecimento foi
aproximadamente igual & velocidade de aquecimento. Este tra-
tamento tornou os filamentos infusiveis e preparou-se para a
carbonizacdo subsequente. O enchumaco de fibras foi seguida-
mente colocado num forno de mufla e aquecido a 85000, sob
atmosfera de azoto, para eliminar os componentes voléateis

do pez e iniciar o processo de carbonizagdo. O enchumago

de fibras foi subsequentemente carbonizado por aquecimento

a 2 166°C sob atmosfera de &rgon. Os filamentos foram cor-
tados do enchumaco e ensaiados relativamente & sua resis-
téncia & tracgado com um extensémetro com o comprimento de
2,5 centimetros (1"). A resisténcia & tracgao média foi
igual a 15960 kg/cm® (228 kpsi) e o mbdulo foi em média
igual a 2 359 000 kg/cm® (33,7 milhdes de psi). Estas pro-
priedades tornam a fibra Gtil para reforgo de matrizes de
resina, de polimero, de metal ou de cerémica, para propor-
ciona "prepregs" Qteis, laminados e outras formas de compd-
sitos. 0 enchumaco foi cortado com uma lamina, para se

obter uma amostra para observaceo ao microsc6pio =lectroni-
co de varrimento. A maior parte das fibras apresentava a
microestrutura lamelar caracteristica; algumas fibras re-
presentativas esté@o representades, como se referiu, nas

Figuras 6a a 6c.
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Reivindicagoes

1.- Almofada de fibras de carbono dispostas aleatoria-
mente, caracterizada pelo facto de as referidas Iibras terem

predominantemente uma secgao recta com uma largura menor dc gque

cerca de 12 micrOmetros e uma superficie de fractura que possuil
uma microestrutura lamelar composta por lamelas arranjadas numa
relagao isoclinica e dispostas numa direcgao geralmente paralela
a um eixo da secczo da fibra, prolongando-se as lamelas até a

periferia das secgoes rectas das fibras.

2.- Almofada de acordo com a reivindicagao 1, caracte-

rizada pelo facto de as Ifibras serem ligadas umas as outras.

3.- Compdsito reforgcado com a almofada de acordo com as

reivindicagoes 1 ou 2 ou seus fragmentos.

BAD ORIGINAL
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4 - Almofada de acordo com a reivindicagao 1, caracte-
rizada pelo facto de serem formadas a partir de pez mesofasico
fiado centrifugamente que foi estabilizado por oxidacao e carbo-

nizado.

5. - processo para a preparagao da almofada de fibras de

carbono dispostas aleatoriamente, caracterizado pelo facto de

compreender fiar-se centrifugamente um pez mesofasico fundido,

sendo o mencionado pez fiado a uma temperatura compreendida entre
=0 o : =0 - , .

375°C e 525°C por cima do labio de um rotor e para dentro de uma

cimara sob uma forga centrifuga compreendida entre 200 e 15 00C g

arrefecer-se a fibra fiada dentrc da camarae dirigir-se a fibra para
meios de acumulacao de maneira a formar uma almofada de fibra de

carbonc de pez disposta aleatoriamente, estabilizar-se a fibra

da almofada por oxidacao e carbonizar-se a fibra da almocfada.

6.- Processo de acordo com & reivindicagao 5, caracte-

rizado pelo facto de o pez ser fiado sob a accao de uma forga

centrifuga de pelo menos 1000 g.

7.- ©Processo de acordo com a reivindicacao 5, caracte-
rizado pelo facto de as fibras da almofada se auto-ligarem duran-

te a estabilizacao por oxidagao,

Lisboa, 1 de Setembro de 1988
O Agernt> Dfic aiglafat

2 M va P C.
NUL ("L BAD CRIGINAL
/ "



RESUMDPO

"“Fibras de carbono de pez e almofadas”

Pez mesofasico fiado centrifugamente como se descreve

cobre um l3bio origina, apds estabilizagdo e carbonizagac com ou

-21-

sem grafitizacgao fibras de carbono com uma microstrutura lamelar.

Lisboa, 1 de Setembro de,1988

/ BAD ORIGINAL |
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