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(57) Resumo: TRATAMENTO DE SUPERFICIE DA FASE GASOSA PARA TRATAR FIBRA DE CARBONO, E, PROCESSO
CONTINUO PARA FABRICAR FIBRA DE CARBONO. Um tratamento de superficie da fase gasosa para tratar fibra de carbono
incluindo (a) expor uma fibra de carbono a uma atmosfera de oxidagao gasosa para formar uma fibra de carbono modificada com
uma superficie da fibra oxidada; seguido por (b) expor a superficie da fibra oxidada a uma atmosfera contendo nitrogénio gasoso
para formar uma fibra de carbono modificada com uma superficie enriquecida com nitrogénio, em que a superficie enriquecida
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TRATAMENTO DE SUPERFICIE DA FASE GASOSA PARA TRATAR
FIBRA DE CARBONO CONTINUA, E, PROCESSO CONTINUO PARA
FABRICAR FIBRA DE CARBONO

CAMPO DA INVENCAO

[001] Um processo para tratamento de superficie da fase gasosa é
aqui descrito. Em particular, um processo para tratamento continuo de
superficie da fase gasosa para funcionalizar a superficie da fibra de carbono €
aqui descrito.

DESCRICAO RESUMIDA DOS DESENHOS

[002] FIG. 1 é um diagrama de um tratamento de superficie da fase
gasosa de acordo com um aspecto da presente descri¢ao.

[003] FIG. 2 € um fluxograma de um processo para fabricar uma
fibra de carbono de acordo com um aspecto da presente descri¢do.

[004] FIG. 3 é um diagrama de um tratamento de superficie da fase
gasosa de acordo com um aspecto da presente descri¢ao.

[005] FIG. 4 € um grafico que mostra as amostras de razdo de

nitrogénio para carbono de acordo com os Exemplos aqui descritos.

DESCRICAO DETALHADA

[006] Fibras de carbono foram usadas em uma ampla variedade de
aplicacoes em virtude de suas propriedades desejaveis, tais como, por
exemplo, alta resisténcia e rigidez, resist€ncia quimica, € baixa expansao
térmica. Em um exemplo, fibras de carbono podem ser formadas em uma
parte estrutural que combina alta resisténcia e alta rigidez, tendo a0 mesmo
tempo um peso que € significativamente menor que um componente de metal
tendo propriedades equivalentes. Cada vez mais, fibras de carbono estdo
sendo usadas como componentes estruturais em materiais compdsitos para
aplicacdes aeroespaciais € automotivas entre outras. Em particular, materiais
compositos foram desenvolvidos onde fibras de carbono servem como um

material de reforco em uma resina ou matriz ceramica.
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[007] Na producdo de um material compdsito (isto €, um plastico
reforcado com fibra), uma fibra de carbono na forma de uma fibra longa ou
uma fibra curta, ou um tecido tricotado ou um tecido nao tricotado, é usada
em combinagdo com uma matriz de uma resina sintética. Resinas adequadas
para uma matriz como essa sdo geralmente conhecidas por versados na
técnica e incluem resinas termoplésticas, tais como poliacetais, poliamidas,
poliésteres, resinas acrilicas, resinas de fldor, resinas de poli(cloreto de
vinila), e similares, e resinas de termocura, tais como epoxis, fendlicos, poli-
imidas, e similares. Tais materiais compoésitos sdo versateis € podem ser
usados em um material estrutural, um material resistente ao calor, um material
eletricamente condutor, ou um material resistente a friccdo. Entretanto, foram
encontradas dificuldades em que a fibra de carbono tem, no geral, fraca
afinidade por uma resina sintética, de maneira tal que quando misturada com
uma resina sintética, € dificil obter um material compdsito tendo propriedades
fisicas ou mecanicas satisfatorias. Desta maneira, € pritica comum na
producdo do material compdsito pré-tratar a superficie de uma fibra de
carbono em um esfor¢o para melhorar a afinidade da fibra de carbono por
uma resina sintética.

[008] Tratamento da superficie de fibra de carbono convencional
emprega o uso de um método eletroquimico, no qual a fibra de carbono €
tratada em um banho de eletrdlito. Dependendo do tipo de eletrélito e corrente
de eletricidade, as funcionalidades da superficie do tipo contendo oxigénio ou
tipo contendo nitrogé€nio, sao formadas. Tratamento da superficie de fibra de
carbono convencional exige lavagem e secagem, que resulta em despesa extra
devido a instalagdo e operacdo do equipamento. Tratamento de superficie da
fase gasosa (GPST) ndo exige as subsequentes etapas de lavagem e secagem:;
entretanto, os processos de GPST atualmente conhecidos sdo limitados ao uso

de gas oxidativo, resultando em funcionalidade contendo nitrogénio
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insuficiente, que € necessario para a interagao entre fibra e certas resinas de
matriz de alto desempenho.

[009] Desta maneira, hd uma necessidade na técnica de produzir uma
fibra de carbono modificada para melhorar a funcionalidade de nitrogénio da
superficie da fibra de carbono.

[0010] Acredita-se que os processos aqui descritos sao uma resposta
para as necessidades experimentadas na técnica.

[0011] Um aspecto da presente descricdo se refere a um tratamento de
superficie da fase gasosa para tratar fibra de carbono compreendendo: a)
expor uma fibra de carbono a uma atmosfera de oxidacdo gasosa para formar
uma fibra de carbono modificada com uma superficie da fibra oxidada;
seguido por b) expor a superficie da fibra oxidada a uma atmosfera contendo
nitrogénio gasoso para formar uma fibra de carbono modificada com uma
superficie enriquecida com nitrogénio, em que a superficie enriquecida com
nitrogénio apresenta um aumento na razao nitrogénio da superficie para
carbono da superficie (N/C) comparada a superficie da fibra de carbono antes
da exposicdo a (a), em que as etapas (a) e (b) sdo realizadas continuamente
sem nenhum tratamento de superficie interventivo adicional.

[0012] Um outro aspecto da presente descricdo se refere a um
processo continuo para fabricar fibra de carbono compreendendo: (i) passar
uma fibra de poliacrilonitrila (PAN) continua através de uma zona de
oxidacdo para formar uma fibra de PAN estabilizada; (i1) passar a fibra de
PAN estabilizada através de uma zona de carbonizagio para formar uma fibra
de carbono continua; (ii1) expor a fibra de carbono continua a uma atmosfera
de oxidacdo gasosa para formar fibra de carbono modificada com uma
superficie da fibra oxidada; e (iv) expor a superficie da fibra oxidada a uma
atmosfera contendo nitrogénio gasoso para formar uma fibra de carbono
modificada com uma superficie enriquecida com nitrogénio, em que a

superficie enriquecida com nitrogénio apresenta um aumento na razdo de
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nitrogénio da superficie para carbono da superficie (N/C) comparado a
superficie da fibra de carbono antes da exposicao a (iii), em que as etapas (i) a
(iv) ou etapas (i1) a (1v) sdo realizadas continuamente.

[0013] Foi descoberto que o tratamento de superficie da fase gasosa
(GPST) para tratar fibra de carbono melhora a propriedade de interface entre a
fibra de carbono e matriz resina sem alterar o peso e resisténcia da fibra.
Assim, tratamento de superficie da fase gasosa melhora a adesao interfacial na
fabricacdo de materiais compésitos que utilizam fibras de carbono. E descrito
aqui um tratamento de superficie da fase gasosa para tratar fibra de carbono
que ¢ um método continuo sem nenhum tratamento de superficie
intermediario adicional para produzir uma fibra de carbono tendo uma
superficie modificada que melhora a afinidade para uma matriz resina para
produzir um composito. Nota-se que faixas de valores numéricos descritos em
todo o pedido de patente, por exemplo, concentracdes, temperaturas, tempos,
quantidades, etc., incluem os valores finais especificados e todos os valores, e
faixas de valores, entre os valores finais especificados. Também, exemplos de
componentes, sistemas, e/ou aparelhos particulares que sao providos aqui sdo
exemplos somente € nao devem limitar um componente, sistema, e/ou
aparelhos ao exemplo particular provido.

[0014] A presente descricdo engloba tratamento de superficie da fase
gasosa de uma fibra de carbono previamente fabricada, bem como um
processo que resulta na produ¢do de uma fibra de carbono e o tratamento de
superficie da fase gasosa da mesma.

[0015] De acordo com uma modalidade mostrada na FIG. 1, durante
um tratamento de superficie da fase gasosa 100 de uma fibra de carbono 110,
a fibra de carbono 110 € exposta a uma atmosfera de oxidagdo gasosa 112
para formar uma fibra de carbono modificada 114 com uma superficie da
fibra oxidada 116. Nessa etapa do tratamento de superficie da fase gasosa,

somente a superficie da fibra de carbono é modificada e o interior da fibra ndao
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¢ modificado. Essa etapa é seguida por exposicdo da superficie da fibra
oxidada 116 a uma atmosfera contendo nitrogénio gasoso 118 para formar
uma fibra de carbono modificada 120 com uma superficie enriquecida com
nitrogénio 122. Nessa etapa do tratamento de superficie da fase gasosa,
somente a superficie da fibra de carbono é modificada e o interior da fibra ndo
¢ modificado. A superficie enriquecida com nitrogénio 122 apresenta um
aumento na razdao de nitrogénio da superficie para carbono da superficie
(N/C) comparado a superficie da fibra de carbono 110 antes da exposi¢ao a
atmosfera de oxidagdo gasosa 112. Essas etapas sdo realizadas continuamente
sem nenhum tratamento de superficie intermediério adicional.

[0016] O tratamento de superficie da fase gasosa aqui descrito pode
ser realizado em aparelhos/sistemas que s3o conhecidos na técnica
comumente empregada no tratamento da superficie das fibras de carbono;
entretanto, estd no escopo da presente descricdo conduzir o tratamento de
superficie da fase gasosa em aparelhos/sistemas que sao especificamente
desenvolvidos para o tratamento aqui descrito. Por exemplo, a exposicdo da
fibra de carbono na atmosfera de oxidagdo gasosa pode ser feita de qualquer
maneira conhecida por uma exposi¢cdo como esta. A fibra de carbono 110
pode ser exposta a atmosfera de oxidagcdo gasosa 112 em uma camara 112a,
tais como um tubo, tubulacdo, caixa retangular, ou bau (aqui coletivamente
referido como uma “camara’).

[0017] A atmosfera de oxidacdo gasosa 112 inclui 0zdonio e pelo
menos um componente gasoso selecionado de ar, oxigénio, oOxido de
nitrogénio, € uma combinacdo dos mesmos. Em uma modalidade, a atmosfera
de oxidac¢do gasosa 112 inclui ozdnio e oxigénio. O ozdnio pode ser fabricado
por um gerador de 0z6nio (ndo mostrado na FIG. 1) e alimentado, juntamente
com o pelo menos um componente gasoso, na camara 112a para expor a fibra
de carbono a atmosfera de oxidagao gasosa 112. A concentracao do ozénio na

atmosfera de oxidagdo gasosa pode variar, entretanto, em uma modalidade, a
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atmosfera de oxidacdo gasosa 112 inclui pelo menos 1.000 ppm de ozoénio.
Em uma outra modalidade, a atmosfera de oxidagcdo gasosa 112 inclui pelo
menos 2000 ppm de ozo6nio.

[0018] Exposi¢do da fibra de carbono 110 a atmosfera de oxidacgdo
gasosa 112 pode ser realizada em qualquer temperatura suficiente para a
oxidacdo da superficie. Em uma modalidade, a exposi¢cdo da fibra de carbono
a atmosfera de oxidagcdo gasosa € realizada a uma temperatura na faixa de
cerca de 100 graus Celsius (°C) a cerca de 200°C. Em uma outra modalidade,
a exposicao da fibra de carbono 110 a atmosfera de oxidagdo gasosa 112 €
realizada a uma temperatura na faixa de cerca de 120°C a cerca de 160°C.
[0019] Exposicdo da fibra de carbono 110 a atmosfera de oxidacao
gasosa 112 pode ser realizada por qualquer periodo de tempo suficiente para
obter a oxidagao da superficie requerida. Em uma modalidade, a exposi¢do da
fibra de carbono 110 a atmosfera de oxidacdo gasosa 112 € realizada por um
periodo de cerca de 0,5 minutos a cerca de 2 minutos, isto €, a atmosfera de
oxidacdo gasosa 112 € provida na camara 112a a uma taxa constante e a fibra
permanece na camara 112a em uma quantidade de tempo na faixa de cerca de
0,5 minutos a cerca de 2 minutos.

[0020] Exposi¢do da fibra de carbono 110 a atmosfera de oxidacgdo
gasosa 112 forma uma fibra de carbono modificada 114 com uma superficie
da fibra oxidada 116. Depois de formar a fibra de carbono modificada 114
tendo uma superficie da fibra oxidada 116, a fibra € passada para uma outra
camara (por exemplo, camara 118a) e a superficie da fibra oxidada 116 €
exposta a atmosfera contendo nitrogénio gasoso 118. Exposi¢cdo da superficie
da fibra oxidada a atmosfera contendo nitrogénio gasoso 118 forma uma fibra
de carbono modificada 120 com uma superficie enriquecida com nitrogénio
122.

[0021] A atmosfera contendo nitrogénio gasoso 118 que a qual a

superficie da fibra oxidada 116 € exposta pode ser qualquer atmosfera
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contendo nitrogénio como essa que € conhecida na técnica. Em uma
modalidade, a atmosfera contendo nitrogénio gasoso 118 inclui um
componente gasoso selecionado de amonia, metilamina, dimetilamina,
trimetilamina, etilamina, € uma combinacdo dos mesmos. Em uma
modalidade, o componente gasoso na atmosfera contendo nitrogénio 118 €
amoOnia. Embora o volume ou concentracio do componente gasoso na
atmosfera contendo nitrogénio 118 possa variar, em uma modalidade, a
atmosfera contendo nitrogénio 118 inclui pelo menos 50% em volume de gas
amonia.

[0022] Exposicdo da superficie da fibra oxidada 116 a atmosfera
contendo nitrogénio gasoso 118 pode ser realizada em qualquer temperatura
efetiva para formar uma superficie enriquecida com nitrogénio. Em uma
modalidade, a exposi¢ao da superficie da fibra oxidada a atmosfera contendo
nitrogénio gasoso 118 € realizada a uma temperatura na faixa de cerca de 100
graus Celsius (°C) a cerca de 200°C. Em uma outra modalidade, a exposicdo
da superficie da fibra oxidadal16 a atmosfera contendo nitrogénio gasoso 118
€ realizada a uma temperatura na faixa de cerca de 120°C a cerca de 160°C.
[0023] Exposicdo da superficie da fibra oxidada 116 a atmosfera
contendo nitrogénio gasoso 118 pode ser realizada por qualquer periodo de
tempo suficiente para formar a superficie enriquecida com nitrogénio
desejada. Em uma modalidade, a exposi¢ao da superficie da fibra oxidada 116
a atmosfera contendo nitrogénio gasoso 118 € realizada por um periodo de
cerca de 0,5 minutos a cerca de 2 minutos, 1sto é, a atmosfera contendo
nitrogénio gasoso 118 € provida na camara 118a a uma taxa constante e a
fibra permanece na camara 118a em uma quantidade de tempo na faixa de
cerca de 0,5 minutos a cerca de 2 minutos.

[0024] Contempla-se que cada das etapas descritas anteriormente do
tratamento de superficie da fase gasosa pode ser realizada na mesma

temperatura, ou na mesma faixa de temperatura. Isto é, a exposi¢cdo da fibra

Peticdo 870220090157, de 30/09/2022, pag. 12/27



8/18

de carbono 110 a atmosfera de oxidagao gasosa 112 e exposi¢ao da superficie
da fibra oxidada 116 a atmosfera contendo nitrogénio gasoso 118 pode cada
ser realizada a uma temperatura na faixa de cerca de 100°C a cerca de 200°C,
ou em uma temperatura na faixa de 120°C a 160°C. Do mesmo modo,
contempla-se que as etapas descritas anteriormente siao realizadas em
diferentes temperaturas, por exemplo, exposi¢ao da fibra de carbono 110 a
atmosfera de oxidacdo gasosa 112 pode ser realizada a 100°C, enquanto que a
exposi¢cao da superficie da fibra oxidada 116 a atmosfera contendo nitrogénio
gasoso 118 pode ser realizada a 160°C. Outras combinagdes de temperatura
sdo contempladas e estdo no escopo da presente descri¢ao.

[0025] Adicionalmente contempla-se que cada das etapas descritas
anteriormente do tratamento de superficie da fase gasosa pode ser realizada
durante 0 mesmo periodo de tempo, ou na mesma faixa de periodo de tempo.
Isto €, exposi¢ao da fibra de carbono 110 a atmosfera de oxidagdo gasosa 112
e exposicdo da superficie da fibra oxidada 116 a atmosfera contendo
nitrogénio gasoso 118 pode ser cada realizada por um periodo de 0,5 a 2
minutos. Da mesma maneira, contempla-se que as etapas descritas
anteriormente sao realizadas por diferentes periodos de tempo. Nota-se que o
periodo de tempo que a fibra gasta na camara depende do comprimento da
camara. Desta forma, contempla-se que a exposi¢ao da fibra de carbono 110 a
atmosfera de oxidacdo gasosa 112 pode ser em um periodo de tempo que €
diferente do periodo de tempo da exposicdo da superficie da fibra oxidada 116
a atmosfera contendo nitrogénio gasoso 118.

[0026] Conforme mostrado na FIG. 1, o tratamento de superficie da
fase gasosa pode ser conduzido de maneira tal que existam duas camaras
separadas 112a, 118a. Entretanto, contempla-se que a fibra de carbono pode
ser exposta a atmosfera de oxidacdo gasosa 112 e uma atmosfera contendo
nitrogénio gasoso 118 em tubos separados, onde ambos os tubos sdo

colocados em uma unica camara. Uma modalidade como essa € mostrada na
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FIG. 3, que € discutida em mais detalhes a seguir. Outras configura¢des do
tratamento de superficie da fase gasosa, embora nao mostradas, estdo
englobadas na presente descricao.

[0027] O tratamento de superficie da fase gasosa aqui descrito resulta
em uma fibra de carbono tendo uma superficie enriquecida com nitrogénio
(também referida aqui como “uma fibra de carbono modificada com uma
superficie enriquecida com nitrogénio”). A superficie enriquecida com
nitrogénio apresenta um aumento na razdo de nitrogénio da superficie para
carbono da superficie (N/C) comparado a superficie da fibra de carbono antes
da exposicao da atmosfera de oxidagdo gasosa. A medicdo da razdo de N/C
pode ser realizada por métodos conhecidos na técnica, tal como, por exemplo,
espectroscopia de fotoelétron de raios-X (XPS). Em uma modalidade, o
aumento na razao de N/C é pelo menos 30% conforme medido por XPS.
[0028] Em uma modalidade, a razdao de N/C da superficie enriquecida
com nitrogénio € na faixa de 0,05 a 0,07 conforme medido por XPS.

[0029] As etapas descritas anteriormente do tratamento da superficie
sdo realizadas continuamente, sem nenhum tratamento de superficie
intermedidrio adicional tanto antes da exposi¢do a atmosfera de oxidacgao
gasosa 112, quanto depois da exposicdo a atmosfera de oxidagcdo gasosa 112.
Em particular, as etapas descritas anteriormente sao realizadas continuamente
e sem etapas intermedidrias depois que uma fibra é carbonizada. Em uma
modalidade, a exposicdo a atmosfera de oxidagao gasosa 112 e a exposi¢ao a
atmosfera contendo nitrogé€nio gasoso sao realizadas imediatamente 118, sem
nenhuma etapa intermedidria, depois da carbonizagdo de um precursor de
fibra de poliacrilonitrila (PAN) estabilizado para produzir a fibra de carbono.
[0030] De acordo com uma modalidade mostrada na FIG. 2, hd um
processo continuo 200 para fabricar uma fibra de carbono. O processo inclui,
na etapa 210, passar uma fibra de PAN continua através de uma zona de

oxidacdo para formar uma fibra de PAN estabilizada. Em uma modalidade, a
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zona de oxidacdo inclui um forno que € configurado para incluir a fibra de
PAN no ar. O forno usado na zona de oxidacado da etapa 210 pode ser mantido
em qualquer temperatura. Em uma modalidade, o forno usado na zona de
oxidacdo € mantido em temperatura na faixa de 200°C a 300°C.

[0031] A fibra de PAN estabilizada € passada através de uma zona de
carbonizagdo na etapa 220 para formar uma fibra de carbono continua. A zona
de carbonizacdo pode ser estabilizada em qualquer formato adequado
conhecido na técnica. Em uma modalidade, a zona de carbonizacdo na etapa
220 inclui uma ou mais muflas. Cada mufla na zona de carboniza¢do inclui
uma atmosfera gasosa que inclui pelo menos 99% em volume de um gas
inerte, com a atmosfera restante incluindo, por exemplo, umidade do ar ou
agua traco ou gas de exaustao, como CO. A(s) mufla(s) da zona de
carbonizagdo na etapa 220 é/sdo mantida(s) a uma temperatura na faixa de
300°C a 1.650°C.

[0032] Contempla-se que a zona de carbonizacao na etapa 220 inclui,
em uma modalidade, uma mufla de pré-carbonizacio e uma mufla de
carboniza¢do. Em uma modalidade, a mufla de pré-carbonizacdo € mantida a
uma temperatura na faixa de 300°C a 900°C e a mufla de carbonizagdo é
mantida a uma temperatura na faixa de 700°C a 1.650°C.

[0033] Na etapa 230, a fibra continua é exposta a uma atmosfera de
oxidacdo gasosa para formar uma fibra de carbono modificada com uma
superficie da fibra oxidada. A superficie da fibra oxidada € exposta a uma
atmosfera contendo nitrogénio gasoso para formar uma fibra de carbono
modificada com uma superficie enriquecida com nitrogénio na etapa 240.
Etapas 230 e 240 sdo realizadas de acordo com o tratamento da fase gasosa
conforme descrito anteriormente.

[0034] Em processo continuo 200, etapas 210 a 240 sao realizadas
continuamente e etapas 230 e 240 sdo realizadas sem nenhum tratamento de

superficie intermediario adicional.
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[0035] A superficie enriquecida com nitrogénio formada na etapa 240
apresenta um aumento na razdo de nitrogénio da superficie para carbono da
superficie (N/C) comparado a superficie da fibra de carbono antes da
exposi¢ao a etapa 230. A medicdo da razdo de N/C pode ser realizada por
métodos conhecidos na técnica, tal como, por exemplo, espectroscopia de
fotoelétron de raios-X (XPS). Em uma modalidade, o aumento na raziao de
N/C € pelo menos 30% conforme medido por XPS.

[0036] Em uma modalidade, a razdao de N/C da superficie enriquecida
com nitrogénio formada na etapa 240 € na faixa de 0,05 a 0,07 conforme
medido por XPS.

[0037] Além do exposto anteriormente, a presente descricao engloba,
mas nao se limita, as seguintes modalidades:

[0038] Modalidade 1. Um tratamento de superficie da fase gasosa
para tratar fibra de carbono, compreendendo:

a) expor uma fibra de carbono a uma atmosfera de oxidacgao
gasosa para formar uma fibra de carbono modificada com uma superficie da
fibra oxidada; seguido por

b) expor a superficie da fibra oxidada a uma atmosfera
contendo nitrogénio gasoso para formar uma fibra de carbono modificada
com uma superficie enriquecida com nitrogénio, em que a superficie
enriquecida com nitrogénio apresenta um aumento na razao de nitrogénio da
superficie para carbono da superficie (N/C) comparado a superficie da fibra
de carbono antes da exposic¢ao a (a),

em que as etapas (a) e (b) sdo realizadas continuamente sem
nenhum tratamento de superficie intermediario adicional.

[0039] Modalidade 2. O tratamento de superficie da fase gasosa da
modalidade 1 em que, o aumento na razdo de N/C € pelo menos 30%

conforme medido por espectroscopia de fotoelétron de raios-X (XPS).

Peticdo 870220090157, de 30/09/2022, pag. 16/27



12/18

[0040] Modalidade 3. O tratamento de superficie da fase gasosa da
modalidade 1 em que, a razdo de N/C da superficie enriquecida com
nitrogénio € na faixa de 0,05 a 0,07 conforme medido por espectroscopia de
fotoelétron de raios-X (XPS).

[0041] Modalidade 4. O tratamento de superficie da fase gasosa de
acordo com qualquer uma das modalidades anteriores, em que as etapas (a) e
(b) sdo realizadas imediatamente, sem nenhuma etapa intermedidria, depois
da carbonizacdo de um precursor de fibra de poliacrilonitrila (PAN)
estabilizado para produzir a dita fibra de carbono.

[0042] Modalidade 5. O tratamento de superficie da fase gasosa de
acordo com qualquer uma das modalidades anteriores, em que a atmosfera de
oxidacdo gasosa compreende 0z6nio e pelo menos um componente gasoso
selecionado de: ar, oxigénio, 6xido de nitrogénio, € combina¢cdo dos mesmos.

[0043] Modalidade 6. O tratamento de superficie da fase gasosa de
acordo com qualquer uma das modalidades anteriores, em que a atmosfera de
oxidacdo gasosa compreende pelo menos 1.000 ppm de ozo6nio.

[0044] Modalidade 7. O tratamento de superficie da fase gasosa de
acordo com qualquer uma das modalidades anteriores, em que o gis contendo
nitrogénio compreende um componente gasoso selecionado de: amonia,
metilamina, dimetilamina, trimetilamina, etilamina e combinacdo dos
mesmos.

[0045] Modalidade 8. O tratamento de superficie da fase gasosa de
acordo com qualquer uma das modalidades anteriores, em que a atmosfera
contendo nitrogénio gasoso compreende pelo menos 50% em volume de gas
amonia.

[0046] Modalidade 9. O tratamento de superficie da fase gasosa de
acordo com qualquer uma das modalidades anteriores, em que a etapa (a) €
realizada por um periodo de 0,5 a 2 minutos, e etapa (b) € realizada por um

periodo de 0,5 a 2 minutos.
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[0047] Modalidade 10. O tratamento de superficie da fase gasosa de
acordo com qualquer uma das modalidades anteriores, em que as etapas (a) e
(b) sdo realizadas a uma temperatura na faixa de cerca de 100°C a cerca de
200°C.
[0048] Modalidade 11. O tratamento de superficie da fase gasosa da
modalidade 10, em que as etapas (a) e (b) sdo realizadas a uma temperatura na
faixa de 120°C a 160°C.
[0049] Modalidade 12. Um processo continuo para fabricar fibra de
carbono compreendendo:

passar uma fibra de poliacrilonitrila (PAN) continua através de
uma zona de oxida¢do para formar uma fibra de PAN estabilizada;

passar a fibra de PAN estabilizada através de uma zona de
carbonizagdo para formar uma fibra de carbono continua;

expor a fibra de carbono continua a uma atmosfera de
oxidacdo gasosa para formar uma fibra de carbono modificada com uma
superficie da fibra oxidada; e

expor a superficie da fibra oxidada a uma atmosfera contendo
nitrogénio gasoso para formar uma fibra de carbono modificada com uma
superficie enriquecida com nitrogénio, em que a superficie enriquecida com
nitrogénio apresenta um aumento na razdo de nitrogénio da superficie para
carbono da superficie (N/C) comparado a superficie da fibra de carbono antes
da exposigao a (iv),

em que as etapas (1) a (iv) ou etapas (i1) a (iv) sdo realizadas
continuamente.
[0050] Modalidade 13. O processo continuo da modalidade 12, em
que a razdo de N/C da superficie enriquecida com nitrogénio € na faixa de
0,05 a 0,07 conforme medido por espectroscopia de fotoelétron de raios-X

(XPS).
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[0051] Modalidade 14. O processo continuo da modalidade 12, em
que o aumento na razao de N/C € pelo menos 30%.

[0052] Modalidade 15. O processo continuo de acordo com qualquer
uma das modalidades 12 a 14, em que a atmosfera de oxidacdo gasosa
compreende o0zOnio € pelo menos um componente gasoso selecionado de: ar,
oxigénio, 6xido de nitrogénio, e combinag¢ao dos mesmos.

[0053] Modalidade 16. O processo continuo de acordo com qualquer
uma das modalidades 12 a 15, em que a atmosfera de oxidacdo gasosa
compreende pelo menos 1.000 ppm de ozonio.

[0054] Modalidade 17. O processo continuo de acordo com qualquer
uma das modalidades 12 a 16, em que o gas contendo nitrogénio compreende
um componente gasoso selecionado de: amoOnia, metilamina, dimetilamina,
trimetilamina, etilamina e combina¢ao dos mesmos.

[0055] Modalidade 18. O processo continuo de acordo com qualquer
uma das modalidades 12 a 17, em que a atmosfera contendo nitrogénio gasoso
compreende pelo menos 50% em volume de gds amonia.

[0056] Modalidade 19. O processo continuo de acordo com qualquer
uma das modalidades 12 a 19, em que a zona de oxidacao em (i) compreende
um forno configurado para incluir a fibra no ar.

[0057] Modalidade 20. O processo continuo da modalidade 19, em
que o forno da zona de oxidacdo € mantido a uma temperatura na faixa de
200°C a 300°C.

[0058] Modalidade 21. O processo continuo de acordo com qualquer
uma das modalidades 12 a 20, em que a zona de carbonizagdo em (i1)
compreende uma ou mais muflas, cada incluindo uma atmosfera gasosa
compreendendo pelo menos 99% em volume de um g4s inerte.

[0059] Modalidade 22. O processo continuo da modalidade 21, em
que uma ou mais muflas da zona de carbonizacdo sdo mantidas a uma

temperatura na faixa de 300°C a 1.650°C.
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[0060] Modalidade 23. O processo continuo da modalidade 21, em
que a zona de carbonizacdo em (i) compreende uma mufla de pré-
carboniza¢ao mantida em uma temperatura inferior na faixa de 300°C a 900°C
e uma mufla de carbonizacdo mantida em uma temperatura superior na faixa
de 700°C a 1.650°C.

[0061] Algumas ou todas as modalidades descritas anteriormente sao

mostradas em um ou mais dos Exemplos providos a seguir.

EXEMPLOS

[0062] Resultados obtidos pelo inventor utilizando o processo aqui
descrito inédito demonstra melhorias sobre o0s processos conhecidos na
técnica. Embora os testes particularmente exemplificados tenham utilizado
0zOnio como a atmosfera de oxidacdo gasosa e amdnia como a atmosfera
contendo nitrogénio gasoso, o inventor espera resultados similares a partir das
outras atmosferas gasosas aqui descritas.

[0063] Em particular, e conforme demonstrado a seguir, os resultados
mostram que o tratamento com ozdnio (isto €, exposi¢ao da fibra ao 0z6nio)
pode oxidar uma superficie da fibra carbonizada para produzir funcionalidade
na superficie de oxigénio. Subsequente tratamento com amodnia (isto ¢,
exposi¢ao da fibra a amonia) pode introduzir funcionalidade na superficie de
nitrogénio. Sem o tratamento com 0zOnio, o inventor descobriu que o
tratamento com amoOnia somente ndo foi efetivo.

[0064] O processo inédito de acordo com os Exemplos aqui descritos
foi conduzido em fibra de carbono imediatamente depois de sair de uma
mufla de carbonizacdo (que € conhecido por um versado na técnica). Os
parametros e resultados sdo discutidos a seguir.

Equipamento

[0065] Um tratamento de superficie da fase gasosa 300 foi usado para
fazer tratamento da superficie em linha em fibra de carbono na saida da mufla

de carbonizag¢do conforme mostrado na FIG. 3. Conforme mostrado na FIG.
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3, uma fibra carbonizada 302 € alimentada diretamente a partir da mufla de
carbonizagdo 310 a um tubo de gas 312 situado em uma camara 314. A fibra
302 € exposta a 0z6nio no tubo de gis 312. A camara 314 foi aquecida a uma
temperatura de 150°C. Depois de ser exposta ao ozdnio, a fibra 302 foi
retornada para um segundo tubo de géas 316 na camara aquecida 314. No
segundo tubo 316, a fibra é exposta ao gas amoOnia. Cada tubo mostrado na
FIG. 3 teve oito (8) pés de comprimento e teve um diametro de 1,5 polegada.
[0066] O ozobnio foi gerado usando um gerador de ozdnio (ndo
mostrado) fabricado por OZOTECH Inc., Modelo OZ2PCS. O gas de
alimentacdo provido ao gerador de ozdnio foi oxigénio. O gds amonia foi
alimentado no tubo a partir de um cilindro de gas (ndo mostrado).

Materiais

[0067] Uma fibra de carbono de mdédulo intermediario (IM) foi feita e
usada nos experimentos descritos a seguir. A fiacdo de polimero de PAN
usado para a fibra IM foi polimerizado em sulféxido de dimetila (DMSO). O
polimero teve 1% de 4cido itaconico (ITA) e teve um peso molecular médio
em peso (Mw) de cerca de 150.000. A fiacdo de lubrificante teve uma
concentracdo solida de cerca de 22%. A fiacdo do precursor de PAN foi
realizada por um método de fiacdo de folga de ar.

[0068] Oxidagao da fibra de PAN durante a fabricacdo da fibra de
carbono foi feita em ar dentro de um forno de oxidagao ajustado a 210°C a
290°C. Carbonizacdo durante a fabricacdo da fibra de carbono foi feita em
nitrogénio em velocidade da linha de seis (6) pés por minuto (f.p.m.) e a
temperatura maxima da mufla de carbonizacao foi ajustada a 1.300°C.

Procedimento e Resultados

[0069] Amostras de fibra de carbono nao calcificadas foram coletadas
para analise quimica da superficie por XPS. A andlise de XPS foi feita na

Composite Center of the Michigan State University.
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A. Comparacao entre fibra da amostra nao reagida e fibra da

amostra tratada com ozOnio/amonia

[0070] Testes de quimica de superficie de quatro (4) amostras foram
conduzidos. A primeira amostra (Amostra 1) ndo foi exposta a uma atmosfera
de oxidacdo gasosa (0z6nio) ou uma atmosfera contendo nitrog€nio gasoso
(amonia).

[0071] A segunda amostra da fibra (Amostra 2) foi exposta ao 0zonio
somente. Na Amostra 2, a fibra de carbono foi enviada da mufla de
carbonizagdo para o tubo de gas preenchido com 0zdnio contendo oxigénio. O
tubo de gas foi colocado em uma cadmara aquecida ajustada a uma temperatura
de 150°C. A concentra¢ao de 0zonio no tubo de gas foi a 2.000 ppm. O tempo
de residéncia da fibra no tubo de gis oxidante foi 80 segundos. A fibra ndo foi
subsequentemente exposta a amonia.

[0072] A terceira amostra da fibra (Amostra 3) foi exposta ao 0zonio
e a amoOnia. Na Amostra 3, a fibra de carbono foi enviada da mufla de
carbonizagdo para o tubo de gas preenchido com 0zdnio contendo oxigénio. O
tubo de gas foi colocado em uma camara aquecida ajustada a uma temperatura
de 150°C. A concentra¢ao de 0zonio no tubo de gas foi a 2.000 ppm. O tempo
de residéncia da fibra no tubo de géas oxidante foi 80 segundos. A fibra de
carbono foi entdo enviada para um tubo de gas preenchido com amonia. O
tubo de amonia gasosa foi colocado em uma camara aquecida ajustada a uma
temperatura de 150°C. O tempo de residéncia da fibra no tubo de amodnia
gasosa foi 80 segundos. 100% de amonia foi alimentado do cilindro de gas no
tubo de amonia gasosa.

[0073] A quarta amostra da fibra (Amostra 4) foi exposta a amOnia
somente. Na Amostra 4, a fibra de carbono foi enviada da mufla de
carbonizagdo para o tubo de gas preenchido com amoénia. O tubo de amonia
gasosa foi colocado na cimara aquecida ajustada a uma temperatura de

150°C. O tempo de residéncia da fibra no tubo de amoénia gasosa foi 80
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segundos. 100% de amonia foi alimentado a partir do cilindro de gas no tubo
de amoOnia gasosa.

[0074] Tabela 3 a seguir demonstra os dados de quimica de superficie
das amostras de fibra conforme medido por XPS. FIG. 4 € um grafico que
mostra a razao de nitrogénio/carbono (N/C) das amostras. Conforme pode ser
visto, a razdo de N/C da fibra de carbono exposta tanto ao ozonio quanto a
amoOnia (Amostra 3) é aumentada comparada a razdo de N/C da fibra de
carbono ndo exposta a nada (Amostra 1), a amostra exposta ao 0zOnio

somente (Amostra 2), e a amostra exposta a amonia somente (Amostra 4).

Tabela 3- Dados de Quimica de Superficie como Medidos por XPS

Amostra Tratamento Carbono Nitrogénio Oxigénio Silicio N/C

1 Alimentacio 85,85 3,72 7,87 2,56 0,043

2 Oz06nio somente 78,33 3,41 15,83 2,43 0,044

3 Oz6nio e Aménia 77,47 4,61 14,21 2,67 0,060

4 Amonia somente 88,44 3,14 6,62 1,80 0,036
[0075] Tabela 3 e FIG. 4 demonstram que o tratamento com 0zOnio

criou oxigénio da superficie, tratamento com 0zOonio € amonia criou oxigénio
da superficie e nitrogé€nio da superficie, e o tratamento com amodnia em si ndo
alterou a quimica da superficie da fibra de carbono.

[0076] Embora essa presente descri¢dao tenha sido mostrada e descrita
com relacdo as modalidades detalhadas da mesma, serd entendido por
versados na técnica que varias mudancas podem ser feitas e equivalentes
podem ser substituidos por elementos dos mesmos sem fugir do escopo da
presente descricdo. Além do mais, modificagdes podem ser feitas para adaptar
uma situacdo ou material particular aos ensinamentos da presente descricdo
sem fugir do escopo essencial da mesma. Desta forma, pretende-se que a
presente descricdo nio seja limitada as modalidades particulares descritas na

descricao detalhada anterior, mas que a presente descricdo inclua todas as

modalidades que caem no escopo das reivindicagdes em anexo.
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REIVINDICACOES

1. Tratamento de superficie da fase gasosa para tratar fibra de

carbono continua, caracterizado pelo fato de que compreende:

a) expor uma fibra de carbono continua a uma atmosfera de
oxidacdo gasosa para formar uma fibra de carbono continua modificada com
uma superficie da fibra oxidada; seguido por

b) expor a superficie da fibra oxidada a uma atmosfera
contendo nitrogénio gasoso para formar uma fibra de carbono continua
modificada com uma superficie enriquecida com nitrogénio, em que a
atmosfera contendo nitrogénio gasoso compreende pelo menos 50% em
volume de gds amonia e a superficie enriquecida com nitrogénio apresenta um
aumento na razdao de nitrogénio da superficie para carbono da superficie
(N/C) comparado a superficie da fibra de carbono continua antes da exposi¢ao
a (a), e em que:

as etapas (a) e (b) sdo realizadas continuamente sem nenhum
tratamento de superficie intermedidario adicional;

a etapa (a) € realizada por um periodo de 0,5 a 2 minutos, e
etapa (b) € realizada por um periodo de 0,5 a 2 minutos; e

etapas (a) e (b) sdo realizadas a uma temperatura na faixa de
cerca de 100 °C a cerca de 200 °C.

2. Tratamento de superficie da fase gasosa de acordo com a

reivindicacado 1, caracterizado pelo fato de que o aumento na razdo de N/C é

pelo menos 30% conforme medido por espectroscopia de fotoelétron de raios-
X (XPS).
3. Tratamento de superficie da fase gasosa de acordo com a

reivindicacdo 1, caracterizado pelo fato de que a razdo de N/C da superficie

enriquecida com nitrogénio € na faixa de 0,05 a 0,07 conforme medida por

espectroscopia de fotoelétron de raios-X (XPS).
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4. Tratamento de superficie da fase gasosa de acordo com

qualquer uma das reivindicacdes anteriores, caracterizado pelo fato de que as

etapas (a) e (b) sdo realizadas imediatamente, sem nenhuma etapa
intermedidria, depois da carbonizacdio de um precursor de fibra de
poliacrilonitrila (PAN) estabilizado para produzir a dita fibra de carbono
continua.

5. Tratamento de superficie da fase gasosa de acordo com

qualquer uma das reivindicagOes anteriores, caracterizado pelo fato de que a

atmosfera de oxidacdo gasosa compreende ozOnio € pelo menos um
componente gasoso selecionado de: ar, oxigénio, 6xido de nitrogénio, e
combinagdao dos mesmos.

6. Tratamento de superficie da fase gasosa de acordo com

qualquer uma das reivindicagOes anteriores, caracterizado pelo fato de que a

atmosfera de oxida¢ao gasosa compreende pelo menos 1.000 ppm de ozonio.
7. Tratamento de superficie da fase gasosa de acordo com a

reivindicacdo 1, caracterizado pelo fato de que as etapas (a) e (b) sdo

realizadas a uma temperatura na faixa de 120 °C a 160 °C.
8. Processo continuo para fabricar fibra de carbono,

caracterizado pelo fato de que compreende:

1. passar uma fibra de poliacrilonitrila (PAN) continua através
de uma zona de oxidagao para formar uma fibra de PAN estabilizada;

11. passar a fibra de PAN estabilizada através de uma zona de
carbonizagdo para formar uma fibra de carbono continua;

1. expor a fibra de carbono continua ao tratamento de
superficie da fase gasosa como definido em qualquer uma das reivindicagdes
la7,

v. em que as etapas (1) a (1i1) ou etapas (i1) a (ii1) sao realizadas

continuamente.
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9. Processo continuo de acordo com a reivindicacdo 8,

caracterizado pelo fato de que a zona de oxidacdo em (i) compreende um

forno configurado para incluir a fibra de PAN continua em ar.
10. Processo continuo de acordo com a reivindicagdo 9,

caracterizado pelo fato de que o forno da zona de oxidacdo é mantido a uma

temperatura na faixa de 200 °C a 300 °C.
I1. Processo continuo de acordo com qualquer uma das

reivindicacoes 8 a 10, caracterizado pelo fato de que a zona de carbonizagao

em (ii1) compreende uma ou mais muflas, cada incluindo uma atmosfera
gasosa compreendendo pelo menos 99% em volume de um gés inerte.
12. Processo continuo de acordo com a reivindicacdo 11,

caracterizado pelo fato de que uma ou mais muflas da zona de carbonizagdo

sdo mantidas a uma temperatura na faixa de 300 °C a 1.650 °C.
13. Processo continuo de acordo com a reivindicacdo 11,

caracterizado pelo fato de que a zona de carbonizacdo em (iii) compreende

uma mufla de pré-carbonizacdo mantida a uma temperatura inferior na faixa
de 300 °C a 900 °C e uma mufla de carboniza¢do mantida a uma temperatura

superior na faixa de 700 °C a 1.650 °C.
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