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RESUMO

FERREIRA, Jodo Lucas Alexandre Nunes Galvdo. Compositos de polipropileno reforcados
com nanoparticulas de alumina e fibras curtas de carbono. 2022. 172 f. Disserta¢do
(Mestrado em Ciéncia e Tecnologia de Materiais) - Instituto Politécnico, Universidade do
Estado do Rio de Janeiro, Nova Friburgo, 2022.

Nesse trabalho, materiais compositos a base de polipropileno (PP) carregados com
nanoparticulas de alumina (Al20s3) e reforcados com fibras de carbono curtas (FC), foram
desenvolvidos, visando a obtencdo de materiais leves, com alta rigidez, resisténcia mecanica e
estabilidade térmica, passiveis de serem processados em equipamentos comumente usados nas
industrias de polimeros e automotiva. Com essa finalidade, polipropileno foi processado com
alumina, em teores definidos através de metodologia de superficie de resposta inserida no
software Minitab, de forma a se avaliar o efeito da incorporacdo de alumina e do polipropileno
graftizado com anidrido maleico (PP-g-AM) usado como compatibilizante em algumas
amostras. Os compdsitos que apresentaram as melhores propriedades mecanicas, no caso,
compositos hibridos PP/PP-g-AM/AI2O3 foram usados como matriz e preparados utilizando
teor de alumina de 6% m/m e teores de fibras de carbono variaveis, entre 10% m/m e 15% m/m.
Os compésitos foram processados em extrusora de rosca dupla, utilizando perfil de temperatura
da zona de alimentacédo a zona de dosagem de 200/210/190/190/190/190/200/220/220/230°C e
rotacdo do parafuso de 500 rpm. A preparacdo dos compositos PP/Al>Os envolveu o
desenvolvimento de um concentrado em extrusora monorosca e posterior diluicdo em extrusora
de rosca dupla. O perfil de temperatura adotado foi de 180/200/200/200/200°C e a velocidade
de rotacdo foi de 35 rpm. As propriedades dos materiais obtidos foram avaliadas através de
diversas técnicas de caracterizagdo como: ensaios mecanicos em tragdo, termogravimetria
(TGA), calorimetria diferencial exploratéria (DSC) e microscopia eletrénica de varredura
(MEV). Os resultados obtidos demonstram que os compdsitos hibridos apresentam uma
tendéncia de aumento da rigidez ao custo de uma perda significativa da tenacidade com o
incremento do teor de fibras. Nesses materiais é observado também um aumento da resisténcia
a tracdo. Aumento do mddulo de elasticidade, foi observado, tanto nos compositos hibridos
como nos compdsitos PP/AIOs. Esse aumento, entretanto, foi mais pronunciado nos
compositos hibridos. Os compositos PP/Al,Os e hibridos apresentaram também aumento da
resisténcia a tracdo. Os compositos hibridos apresentaram maior estabilidade térmica do que 0s
compdsitos PP/AI>Os e entalpias de fusdo e de cristalizagdo menores. As micrografias obtidas
evidenciaram a boa adeséo interfacial entre as particulas de alumina e o polimero, quando o
compatibilizante foi utilizado. De forma geral, se obteve nesse trabalho materiais a base de
polipropileno com rigidez e resisténcia mecanica superiores as apresentadas pelo polipropileno.

Palavras-chave: Polipropileno.  Nanoparticulas. Composito hibrido. Fibra de carbono.
Alumina. Compatibilizante.  Planejamento experimental. Superficie de

resposta.



ABSTRACT

FERREIRA, Jodo Lucas Alexandre Nunes Galvéo. Polypropylene composites reinforced with
alumina nanoparticles and carbon short fibers. 2022. 172 f. Dissertagdo (Mestrado em
Ciéncia e Tecnologia de Materiais) - Instituto Politécnico, Universidade do Estado do Rio de
Janeiro, Nova Friburgo, 2022.

In this investigation, composite materials based on polypropylene (PP) loaded with
alumina nanoparticles (Al2O3) and reinforced with short carbon fibers (CF) were developed,
aiming to obtain lightweight materials with high rigidity, mechanical strength and thermal
stability, which can be processed in equipment commonly used in the polymer and automotive
industries. For this purpose, polypropylene was processed with alumina, at levels defined
through the response surface methodology inserted in Minitab software, in order to evaluate the
effect of the incorporation of alumina and polypropylene grafted with maleic anhydride (PP-g-
MA) used as a compatibilizer in some samples. The composites that presented the best
mechanical properties, in this case, PP/PP-g-MA/AI>O3 hybrid composites were used with
matrix and prepared using alumina content of 6% w/w and variable carbon fiber contents,
between 10% w/w and 15% w/w. The composites were processed in a twin screw extruder,
using a temperature profile from the feeding zone to the dosing zone of
200/210/190/190/190/190/200/220/220/230°C and screw rotation of 500 rpm. The preparation
of PP/Al>03 composites involved the development of a concentrate in a single screw extruder
and subsequent dilution in a twin screw extruder. The temperature profile adopted was
180/200/200/200/200°C and the rotation speed was 35 rpm. The properties of the materials
obtained were evaluated through several characterization techniques such as: mechanical tests
in traction, thermogravimetry (TGA), differential scanning calorimetry (DSC) and scanning
electron microscopy (SEM). The results obtained demonstrate that the hybrid composites show
a tendency to increase stiffness at the cost of a significant loss of toughness with the increase
in fiber content. In these materials, an increase in tensile strength is also observed. An increase
in the modulus of elasticity was observed both in the hybrid composites and in the PP/Al>O3
composites. This increase, however, was more pronounced in the hybrid composites. The
PP/Al203 and hybrid composites also showed an increase in tensile strength. The hybrid
composites showed higher thermal stability than the PP/Al,O3 composites and lower melting
and crystallization enthalpies. The micrographs obtained showed good interfacial adhesion
between the alumina particles and the polymer, when the compatibilizer was used. In general,
in this work, materials based on polypropylene were obtained with rigidity and mechanical
strength superior to those presented by polypropylene.

Keywords: Polypropylene. Nanoparticles. Hybrid composite. Carbon fiber. Alumina. PP-g-

MA.. Experimental planning. Response surface.
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INTRODUCAO

As ultimas trés décadas foram marcadas por um crescimento extremamente significativo
da quantidade de materiais poliolefinicos utilizados pela industria automotiva. Esse fato é
resultante de varios avancos tecnol6gicos, como o desenvolvimento de novos catalisadores e o
aperfeicoamento de processos cataliticos, que, ampliaram o espectro de propriedades de
desempenho e o potencial de aplicacdo das poliolefinas (SADIKU et al., 2017).

O polipropileno (PP) é um polimero termoplastico produzido a partir da polimerizacéo
do gas propileno ou propeno, que apresenta boa processabilidade, baixa densidade, alta rigidez,
facilidade de reciclagem e é relativamente barato, quando comparado a outros polimeros. Esse
conjunto de propriedades possibilita a sua utilizagdo em diversas maquinas e ferramentas
utilizadas na industria de transformacdo (SILVA et al., 2012; ZHAO; LI, 2005). Além dessas
propriedades, o polipropileno possui resisténcia a chama, alta temperatura de distorcao,
estabilidade dimensional e alta resisténcia ao impacto nas temperaturas convencionais de uso
acima da temperatura ambiente, o que alarga o seu campo de aplicagdo. As propriedades
mecanicas do polipropileno podem ser modificadas e, ou aprimoradas através da incorporacao
de cargas particuladas, como talco, mica, argila, ... ou fibrosas, como as fibras de vidro, juta,
carbono..., assim como através de sua mistura com outros polimeros efetuada durante o
processamento (CHEN et al., 2020; GIRIMURUGAN et al., 2022; JUNG; CHO, 2020; KWON
etal., 2021; SILVA et al., 2012; UNTERWEGER et al., 2020; WATANABE et al., 2020).

Compdsitos constituidos por matrizes poliméricas termoplasticas tém sido cada vez
mais utilizados na indUstria automobilistica, devido ao fato de tornarem os automoveis mais
leves e dessa forma promoverem uma maior eficiéncia do uso de combustivel (ARAO et al.,
2013). Esses materiais sdo reciclaveis e essa caracteristica, tende a aumentar o seu potencial de
utilizacdo em vérias aplicacfes industriais.

De uma forma geral, o polipropileno é o termoplastico mais utilizado como
matriz em compositos poliméricos, devido as propriedades que apresenta como: boa
processabilidade, baixo custo e alto desempenho. O custo, assim como a resisténcia desses
compdsitos depende do processo de fabricagdo. Devido a esses fatores, compdsitos constituidos
por fibras continuas apesar de apresentarem desempenho mecanico elevado, ndo podem ser,
por exemplo, obtidos através de moldagem por injecdo como 0s compositos constituidos por
fibras curtas, e por isso ndo tém sido utilizados em processos de producdo em massa (ARAO et
al., 2013).
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As proje¢des indicam que o mercado global de polipropileno e de compdsitos de
polipropileno moldaveis por injecdo crescerd, entre 2018 e 2025, a uma taxa de crescimento
anual composto (Compound Annual Growth Rate — CAGR) de 8,3%, atingindo 84.419 milhdes
até 2025. Esse tamanho de mercado se deve em parte, a utilizacdo crescente de compositos de
polipropileno reforcados com fibras de carbono e de vidro na industria automotiva. Os
compositos produzidos com fibras curtas de carbono sdo comumente utilizados na producéo de
componentes dos automaveis, devido ao conjunto de propriedades e a alta produtividade obtida
através do processamento por injecdo (ALLIED MARKET RESEARCH, 2019).

O problema dos compositos de polipropileno reforcados com fibras curtas € a baixa
rigidez e resisténcia obtidas, mesmo quando fibras de alta resisténcia, como as de carbono, séo
utilizadas. A resisténcia desses materiais é funcdo do comprimento e do teor das fibras, assim
como da resisténcia ao cisalhamento interfacial entre o polipropileno e as fibras de carbono que
é muito baixa. De forma a melhorar o desempenho mecénico dos compaésitos de polipropileno
reforcados com fibras de carbono, cargas inorganicas em escala nanométrica em baixa
concentracdo tém sido incorporadas ao polipropileno (ARAO et al., 2013; JAHANGIRI,;
ROSTAMIYAN, 2020; JUNAEDI et al., 2020a; KALAJAHI et al., 2020; WU et al., 2019).

A introducdo de cargas em escala nanométrica nas matrizes poliméricas tem sido
amplamente estudada. Os nanocompositos produzidos apresentam propriedades térmicas e
mecanicas superiores as apresentadas pelos compositos tradicionais e envolvem a incorporacdo
de teores de carga relativamente baixos, geralmente menores que 5%. A insercdo de cargas
nanométricas em compositos com matrizes termoplasticas reforcadas com fibras ¢ uma
alternativa interessante, uma vez que as nanoparticulas se distribuem facilmente entre as fibras
e promovem a obtencdo de propriedades superiores, sem modificacdo das condicGes de
processamento. Além de melhorar as propriedades da matriz, as nanoparticulas exercem
influéncia na adesdo interfacial entre as cargas e a matriz (ARAO et al., 2013;
HASSANZADEH-AGHDAM et al., 2019; JUNAEDI et al., 2020a; PASZKIEWICZ et al.,
2020; RASANA et al., 2019).

H& relatos na literatura indicando que a incorporacdo de cargas em escala nano
melhoram algumas propriedades de compositos termoplésticos reforcados com fibras curtas.
H4, entretanto, relatos de efeitos conflitantes atribuidos a natureza da matriz e ao estado de
dispersdo das nanoparticulas (ARAO et al., 2013; JAHANGIRI; ROSTAMIYAN, 2020).

Como mencionado anteriormente, a procura por materiais eficientes e processos

amigaveis ao meio ambiente associados ao alto desempenho e baixo custo tem promovido o
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uso crescente de compdsitos de polipropileno refor¢ados com fibras de vidro e de carbono na
indUstria automotiva. A utilizacdo de fibras curtas oferece a possibilidade de obtencéo de pecas
com maior produtividade. Os materiais produzidos, entretanto, ndo apresentam propriedades
mecanicas, como rigidez e resisténcia mecanica satisfatdrias. A incorporacao de nanoparticulas
organicas e inorganicas é vislumbrada como uma forma de aumentar a baixa resisténcia
mecanica dos compdsitos de polipropileno reforcados com fibras curtas de carbono. Ha,
entretanto, poucos trabalhos publicados no tema (ARAO et al., 2013). Existem estudos de
reforco hibrido de alumina e fibras curtas de carbono incorporadas a resinas termorrigidas,
como a resina epdxi (MOHANTY; SRIVASTAVA, 2015; SHAHID; VILLATE; BARRON,
2005).

Estudo publicado na literatura relata a incorporacdo de nanoparticulas de diéxido de
titanio e de plaquetas de grafite, em concentracéo de 2,5% ao polipropileno. Fibras de carbono
em teor de até 15% foram adicionadas as matrizes obtidas. Aumento de 20% do modulo de
flexdo, em relacdo ao dos compdsitos binarios de polipropileno foi obtido. Os autores
verificaram que a incorporacdo das nano-plaquetas de grafite promove o0 aumento da adeséo
interfacial, possibilitando um aumento na deformacdo na ruptura dos compdsitos obtidos
(JUNAEDI et al., 2020a).

Arao et al. (2013) desenvolveram compdsitos cuja matriz era constituida de
polipropileno carregado com diferentes cargas em escala nano, tais como: silica (50 nm),
alumina (100 nm), nanotubos de carbono (10-15 nm) e argilas, e reforcadas com fibras curtas
de carbono. Os resultados obtidos mostraram que a adi¢do de um baixo teor de nanoparticulas
promove tanto o0 aumento do médulo elastico em tracdo, como da resisténcia dos compositos e
que o compatibilizante, polipropileno graftizado com anidrido maleico (PP-g-AM) melhorou
as propriedades de adesdo fibra/matriz. Todas as nanoparticulas, com exce¢do da argila
promoveram efeitos positivos nas propriedades mecanicas. A alumina, entretanto, foi a carga
que apresentou o melhor desempenho. Esse resultado foi atribuido ao maior didametro da
nanocarga e da melhor dispersédo nos compositos.

A alumina é considerada uma ceramica estrutural amplamente utilizada na industria de
materiais, apresenta boas propriedades e um custo baixo. E utilizada em aplicacBes que
abrangem implantes, pecas com resisténcia a abrasao e varios tipos de revestimentos, devido as
propriedades que apresenta, como: elevada dureza e inércia quimica, excelentes propriedades
dielétricas, resisténcia ao ataque de acidos e bases em temperaturas elevadas, propriedades de
isolamento elétrico e térmico, alta rigidez e resisténcia a fratura (AGRAWAL; SATAPATHY,
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2014; ZHANG et al., 2011). Recentemente, a alumina tem sido também usada como material
de passivacdo alternativa, que assegura maior resisténcia a corrosdo, aumentando a durabilidade
do material (ZHANG et al., 2011). E comercializada na forma hidratada ou calcinada
(GRISON, 2012; MACEDO, 2016; MALUCELLI et al., 2010).

Apesar da alumina ser amplamente utilizada em aplicagdes industriais e em especial, no
desenvolvimento de compdsitos constituidos por matrizes metélicas, sua utilizagdo como carga
em compositos de matrizes poliméricas € limitada (SILVA et al., 2012). Ha relativamente
poucos estudos sobre a avaliagcdo do efeito da adi¢do da alumina no comportamento mecanico
dos compositos obtidos (SILVA et al., 2012), na condutividade térmica e no isolamento elétrico
desses materiais. Estudos sobre o tema se tornam necessarios, ainda mais porque fatores como:
estrutura cristalina, tamanho e geometria do mesmo tipo de carga podem afetar de forma
significativa as propriedades da matriz (TSEKMES et al., 2013).

Estudo desenvolvido pelo Grupo de Pesquisa em Polimeros do Instituto Politécnico
(SILVA, 2018) demonstrou que o uso do polipropileno graftizado com anidrido maleico (PP-
g-AM), como agente de acoplamento nos compdsitos PP/Al20s, promoveu melhor adesdo
interfacial entre a alumina e o PP, resultando na obtencdo de propriedades em tracdo e em
impacto superiores. O uso do PP-g-AM promoveu também melhor adeséo interfacial entre a
fibra de vidro e o PP, provocando o aumento de todas as propriedades mecénicas nos
compdsitos hibridos. A alumina utilizada era de escala micrométrica.

Esse estudo demonstrou também que o compdsito processado com 5% Al,Oz e 20% de
fibra de vidro curtas, na presenca de 2% de PP-g-AM, foi o que apresentou melhor combinacéo
de propriedades mecanicas, apresentando os maiores valores de resisténcia ao impacto, de
maodulo de elasticidade, de resisténcia a tracdo, de modulo de flexdo e de resisténcia a flexao.
Os valores de resisténcia a tracdo, de médulo de elasticidade e de mddulo de flexdo obtidos
foram de 21,7%, 164% e 110%, respectivamente, superiores aos do polipropileno puro com
mesmo processamento. Esse composito apresentou também valor de resisténcia ao impacto
médio superior até mesmo ao do polipropileno puro. A condutividade térmica do polipropileno
ndo foi melhorada com o desenvolvimento dos compdsitos, mas a estabilidade térmica dos
compdsitos foi superior a do polipropileno puro. A variacdo na temperatura de fuséo e de
cristalizacdo de todos os compdsitos foi bem pequena. Esses resultados indicam a possibilidade
da utilizagé@o desse material em aplicacOes de engenharia onde materiais a base de PP rigidos e
resistentes tanto em flex&o quanto em tracdo e com boa resisténcia ao impacto e estabilidade

térmica satisfatoria sejam necessarios.
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Quando varidveis de mistura estdo envolvidas em uma otimizagéo, o resultado depende
da proporcdo em que esses componentes se encontram e seus niveis ndo podem ser variados
sem levar em conta os outros componentes. O modelamento de misturas consiste em ajustar um
modelo matematico polinomial a uma superficie de resposta obtida segundo um planejamento
de experimentos especifico, denominado planejamento de misturas. Experimentos com
misturas sdo empregados em Vérias areas, como no desenvolvimento de novos produtos. Nestes
experimentos, dois ou mais componentes sdo misturados em varias proporcdes e as
caracteristicas dos produtos resultantes sdo determinadas. As respostas dependem da proporcao
dos componentes da mistura (BURLEIN, 2010). A técnica de design de experimentos de
mistura (do inglés — Design of Experiments — DOE) fornece um meio eficiente de determinar a
formulacéo ideal de uma mistura especifica. A resposta medida depende apenas das proporcoes
relativas dos componentes na mistura e da interacdo dessas variaveis de entrada (BALA;
NAPIAH; KAMARUDDIN, 2020; BRASIL et al., 2007; LUJAN-MORENO et al., 2018;
NOVAES et al., 2017).

OBJETIVOS
Objetivo geral

O objetivo geral desse projeto é desenvolver compositos de polipropileno (PP) com
reforcos hibridos de alumina e de fibras de carbono curtas, visando a obtencdo de materiais
leves, com rigidez e resisténcia elevadas, passiveis de utilizacdo na industria automotiva. E
também objetivo desse trabalho, avaliar os efeitos da incorporacdo de diferentes teores de
nanoparticulas de alumina e de fibras curtas de carbono, assim como da adi¢do do agente de
acoplamento: polipropileno grafitizado com anidrido maleico (PP-g-AM), nas propriedades

térmicas e mecanicas dos materiais produzidos.

Objetivos Especificos

e Determinar as propriedades térmicas, mecanicas e morfologicas dos nanocompasitos de
polipropileno (PP) com alumina, visando a avaliagdo dos efeitos da incorporagéo de
diferentes teores das cargas, assim como da adi¢do dos agentes de acoplamento (PP-g-
AM) nas propriedades dos materiais obtidos.
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Determinar as propriedades térmicas, mecanicas e morfologicas dos nanocompasitos de
polipropileno (PP) carregados com alumina e reforgados com fibras curtas de carbono,
visando a avaliacdo dos efeitos da incorporacdo dos diferentes teores de fibras curtas de
carbono, assim como da adicdo dos agentes de acoplamento (PP-g-AM) nas
propriedades dos materiais obtidos.

Analisar o comportamento mecéanico dos materiais produzidos através da aplicacdo do
planejamento de misturas e da metodologia de superficie de respostas usando o software
Minitab.



21

1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisao bibliogréfica do tema dessa dissertacédo é apresentada abordando os seguintes

itens:

1.1 Compdsitos

Os materiais compositos podem ser definidos como aqueles que apresentam dois ou
mais constituintes quimicamente diferentes e que em escala macroscopica apresentam uma
interface bem definida. Os materiais obtidos pela associacdo desses diferentes materiais
apresentam na grande maioria dos casos, melhores propriedades do que as apresentadas pelos
seus elementos constituintes analisados de forma isolada (MARINUCCI, 2011).

Uma grande variedade de materiais compdsitos é constituida por apenas duas fases: a
matriz, que é uma fase continua que envolve a outra fase e a fase dispersa. As propriedades dos
compositos sdo uma funcdo das propriedades das fases constituintes, das suas concentracfes
relativas e da geometria da fase dispersa, que é caracterizada pela forma, tamanho, distribuicao
e orientacdo das particulas (CALLISTER JR, 2012).

A estrutura dos materiais compositos, como mencionado acima, é constituida por dois
componentes, matriz (Matrix) e reforgo (Fiber), sendo a regido tridimensional entre estes dois
constituintes, com caracteristicas especificas, denominada regido interfasica (Interphase —
Bonding Agent). A regido interfasica é a area imediatamente adjacente a interface. A interface
(Interface), por outro lado, constitui a fronteira entre os constituintes com sua estrutura
bidimensional, ela faz a ligagao entre a superficie do reforgo e a superficie da matriz (Figura 1)
(ALTIN KARATAS; GOKKAYA, 2018).
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Figura 1 — llustracdo esquematica da estrutura do material compdsito.
Interphase
(Bonding agent)

Fiber
Interface

Fonte: ALTIN KARATAS; GOKKAYA, 2018.

A estrutura bifasica dos materiais compositos permite a utilizacdo das propriedades de
interesse de ambos os materiais e a obtencdo de um material com propriedades superiores as
apresentadas pelos constituintes. As matrizes podem ser constituidas de materiais metalicos,
poliméricos ou ceramicos, enquanto os reforcos podem ser utilizados na forma de fibras,
particulas ou laminares (ALTIN KARATAS; GOKKAYA, 2018; MARINUCCI, 2011).
Esquema simples para a classificacdo dos materiais compositos é mostrada na Figura 2, que
evidencia trés classes principais: compositos reforcados com particulas, compositos reforcados
com fibras e compositos estruturais. Além disso, existem pelo menos duas subdivisdes para
cada classe de materiais (MORGADO, 2014).

Figura 2 — Classificacdo dos materiais compositos.

Compdsitos
Reforgado com particulas Raforgado com fibras Estrutural
Particulas Reforcada Continuo Descontinuo Laminados Paingis em
grandes por dispersdo (alinhada) (curto) sanduiche

I_I_I

Alinhado Crientado
aleatoriamente

Fonte: Adaptado de CALLISTER JR, 2002.



23

Um compdsito particulado é caracterizado pelo elemento de reforco ser constituido de
particulas com tamanhos proximos dispersas em uma matriz. As particulas podem ter
virtualmente qualquer forma, tamanho ou configuracdo (ABRAMOVICH, 2017). Esses
materiais apresentam estrutura e propriedades isotrépicas, ou seja, ndo dependentes da direcao.
Esse tipo de material compdsito € mais facil de preparar, mais barato e contém um grande
ndmero de particulas aleatoriamente orientadas, o que é uma vantagem em termos de
propriedades compressivas, apesar de ndo possuirem uma resisténcia tdo boa quanto 0s
materiais reforcados por fibras (MARINUCCI, 2011).

Os compositos de fibras curtas, que nem sempre apresentam 0 mesmo tamanho em sua
distribuicdo, sdo também considerados materiais isotropicos. A forma de distribuicdo aleatéria
que essas fibras curtas, geralmente apresentam no material, ird conferir ao compaosito um
comportamento quase-isotropico (LINS, 2017; MARINUCCI, 2011).

Tecnologicamente, 0s compdsitos mais importantes sdo aqueles nos quais a fase
dispersa se encontra na forma fibras. Os compdsitos reforcados com fibras sdo constituidos por
duas fases: a matriz (polimero, metal, ceramica) e a fibra, que tem como caracteristica um
comprimento maior do que as dimensdes da secdo transversal. As principais propriedades que
esses materiais proporcionam sdo: alta resisténcia e, ou rigidez em relagdo ao peso. Essas
propriedades sdo expressas em termos dos parametros: resisténcia especifica e maédulo
especifico, 0s quais correspondem, respectivamente, as razdes entre o limite de resisténcia a
tracdo e 0 peso especifico do compdsito e entre 0 modulo de elasticidade e o peso especifico do
composito. Compositos reforcados com fibras com resisténcias e maddulos especificos
excepcionalmente elevados tém sido fabricados, empregando matrizes e elementos de reforgo
de baixo peso especifico (LINS, 2017; MARINUCCI, 2011; MORGADO, 2014).

Melhorias significativas no desempenho mecanico de compositos poliméricos foram
relatadas quando as inclusdes de particulas de ceramica foram combinadas com a fase de matriz.
Ao combinar reforgos particulados e fibras curtas, foi possivel produzir um compdsito hibrido
com melhores propriedades mecanicas e de baixo custo, coligando propriedades dos trés ou
mais constituintes de forma proporcional (CAO; CAMERON, 2006; DA SILVA et al., 2012;
DOS SANTOS et al., 2017; MAHRHOLZ; STANGLE; SINAPIUS, 2009; ROSSO et al., 2006;
SILVA et al., 2013; TSAI; CHENG, 2009).

Existem duas subclassifica¢cbes dos compositos reforcados com particulas: particulas
grandes e reforgados por dispersdo. A distingdo entre esses dois tipos é baseada no mecanismo

de reforgo ou aumento da resisténcia. O termo “grande” ¢ usado para indicar que as interagdes
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particula-matriz ndo podem ser tratadas no nivel ou ponto de vista atbmico ou molecular. Para
a maioria desses compdsitos, a fase particulada é mais dura e rigida que a matriz. Essas
particulas de reforco tendem a restringir o movimento da fase matriz na vizinhanca de cada
particula. Em esséncia, a matriz transfere parte da tensdo aplicada para as particulas, que
suportam uma fracdo da carga. O grau de reforco ou melhoria do comportamento mecanico
depende de uma forte ligagdo na interface matriz-particula. Para compositos reforcados por
dispersdo, as particulas sdo normalmente muito menores, com diametros entre 0,01 e 0,1 m (10
e 100 nm). As interacdes particula-matriz que levam ao aumento da resisténcia ocorrem no
nivel atbmico ou molecular. Enquanto a matriz suporta a maior parte de uma carga aplicada, as
pequenas particulas dispersas restringem o movimento da fase matriz na vizinhanca de cada
particula. Assim, a deformacdo plastica é restrita de tal forma que as resisténcias ao escoamento

e a tracdo, bem como a dureza, melhoram de forma significativa (CALLISTER JR, 2012).

1.1 Compositos poliméricos

Na busca por melhores propriedades e novos produtos a industria desenvolve diversos
tipos de materiais compdsitos, 0s quais, em sua maioria, sdo produzidos a partir de matrizes
poliméricas. Um composito de matriz polimérica (CMP) é um material composto de um ou
mais polimeros usados como matriz e elementos de reforco, como fibras curtas ou continuas ou
cargas particuladas. Os compositos poliméricos reforcados com fibras, sdo projetados para que
haja transferéncia de carga da matriz para os elementos de reforgo. Algumas das vantagens
desses materiais sdo leveza (baixo peso especifico) e alta rigidez e resisténcia ao longo da
direcdo dos elementos de reforco. Boa resisténcia a abrasdo e a corrosdo sdo também
apresentadas. Outros tipos de matrizes como as metalicas ou cerdmicas também tém sido
estudadas, mas em geral, os materiais obtidos ndo apresentam melhorias significativas em suas
propriedades, quando comparados com os de matrizes poliméricas (CLYNE; HULL, 2019;
SURESH; HSIAO, 2012).

Os compositos termoplasticos reforcados com fibras curtas sao utilizados na producéo
de componentes de carro devido ao fato de serem facilmente processaveis e da alta
produtividade obtida através do processo de moldagem por injecdo. O problema desse tipo de
composito € a baixa rigidez e resisténcia obtidas, mesmo quando fibras de alta resisténcia, por
exemplo, as fibras de carbono, sdo utilizadas. A resisténcia desses materiais € funcdo do

comprimento e do teor das fibras, assim como da resisténcia ao cisalhamento interfacial, que é
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muito baixa entre o polipropileno e as fibras de carbono. Em compdsitos de polipropileno
reforcados com fibras de vidro, a resisténcia ao cisalhamento interfacial ¢ dominada por tensdes
compressivas radiais residuais na interface, e a contribuicao de interacbes quimicas & muito
pequena. De forma a contornar esse problema, baixos teores de compatibilizantes como
polipropileno graftizado com anidrido maleico séo geralmente utilizados (ARAO et al., 2013).

Polimeros sdo ducteis, mas ndo tem muita resisténcia. Ja os materiais ceramicos sdo muito
resistentes, mas sao frageis. A utilizacdo de fibras em matrizes poliméricas permite o ganho da
resisténcia proveniente dos materiais ceramicos, evitando o risco de uma fratura fragil. As fibras
conduzem a uma fratura progressiva, ndo repentina (ASHBY; JONES, 2013). A industria dos
compositos propriamente dita € nova e cresceu muito nas Gltimas trés décadas com o
desenvolvimento de compositos reforcados com fibras: primeiro com a fibra de vidro (Glass
Fiber Reinforced Polymer — GFRP) e depois com a fibra de carbono (Carbon Fiber Reinforced
Polymer — CFRP) (MARQUES, 2015). Uma comparacdo entre as propriedades de fibras,
usadas como elementos de reforco e de matrizes comumente utilizadas, assim como de alguns

compositos produzidos € apresentada na Tabela 1 a seguir.

Tabela 1 — Comparacdo das propriedades mecanicas de matrizes, fibras e de compdsitos
desenvolvidos.

Densidade Maddulo de Elasticidade Resisténcia

Material p (g/cm3) E (GPa) c (MPa)
Fibras
Carbono 1,95 390 2200
Vidro 2,56 76 1400 — 2500
Kevlar 1,45 125 2760
Matrizes
Epodxi 12-14 2,1-55 40 -85
Poliéster 1,1-14 1,3-45 45 -85
Polipropileno 0,91 12-17 50-70
Compositos
CFRP em EpoOxi 1,5 189 1050
GFRP em Poliéster 2,0 48 1240
Metais
Aco 7,8 207 1000
Aluminio 2,8 71 500

Fonte: Adaptado de ASHBY e JONES, 2013.

A Tabela 1 mostra que altos valores de modulo de elasticidade e de resisténcia
comparaveis aos apresentados pelos metais podem ser obtidos através do reforco de matrizes

poliméricas com fibras de vidro ou de carbono.
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As matrizes poliméricas podem ser termoplésticas ou termorrigidas. As termorrigidas
sdo tradicionalmente mais comumente utilizadas, mas, atualmente, compdsitos de matriz
termoplastica estdo sendo desenvolvidos com destaque no mercado. Os polimeros
termoplasticos sdo constituidos por cadeias longas de moléculas lineares ou ramificadas. As
cadeias poliméricas se associam por meio de forgas intermoleculares de Van der Waals ou
dipolo-dipolo. Essas forcas de baixa magnitude sdo sobrepostas pela acdo do calor permitindo
que esses materiais fundam ou amolecam, e solidifiquem sob resfriamento. Esse processo é
reversivel, o que torna esses materiais candidatos ideais para serem processados por moldagem
por injecdo. Quando o polimero é semicristalino, o calor promove a fusdo da fase cristalina.
Pelo fato das ligacOes intermoleculares serem relativamente fracas, os polimeros termoplasticos
podem interagir com 0s solventes também. Essas caracteristicas favorecem o processo de
reciclagem primaria e secundaria desses materiais. Exemplos de polimeros termoplasticos
incluem as poliolefinas como: polietileno (PE), polipropileno (PP), poliestireno (PS);
poliamidas (Nailon), poli (cloreto de vinila) (PVC), poli (tereftalato de etileno) (PET), entre
outros (CANEVALORO, 2002; GRUMEZESCU, 2019).

Os polimeros termorrigidos (ou termofixos) sofrem um processo diferente sob acdo de
calor. Nesse caso, as ligacOes intermoleculares sdo ligacOes covalentes da mesma ordem de
magnitude que as ligacdes presentes na cadeia principal. O polimero, sob acdo do calor, sofre
0 processo de cura no qual ha uma transformacdo quimica irreversivel, com a formacéo de
ligacGes cruzadas, que enrijecem o material. O aquecimento posterior ndo promove a
mobilidade molecular necessaria para o processo de fuséo e, ou amolecimento, e pode promover
a degradacdo do material. Pela mesma razdo, os polimeros termorrigidos ndo sao soluveis.
Resina fendlica (baquelite), resina epdxi, alguns tipos de poliuretano (PU), poliéster insaturado,
entre outros sdo exemplos de polimeros termorrigidos etc. (CANEVALORO, 2002;
GRUMEZESCU, 2019). A Figura 3 ilustra a acdo do calor nos polimeros termoplasticos e

termorrigidos.
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Figura 3 — Acdo do calor nos polimeros termoplasticos e termorrigidos.
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Fonte: MANO, ELOISA BIASOTTO; MENDES, 1999.

As vantagens dos compdsitos de matriz termoplastica em comparacdo com 0S
compositos de matriz termorrigida incluem custos de fabricacdo mais baixos, devido a nédo
requererem processos de cura, vida util ilimitada, facilidade de processamento e de
reprocessamento, baixo teor de umidade, soldabilidade etc. Algumas desvantagens dos
compositos de matrizes termoplasticos sdo: altas viscosidades, altas temperaturas de
processamento e a necessidade de realizar tratamentos de fibra ou da superficie da particula de
modo a promover maior interacdo entre matrizes apolares e elementos de reforco polares. Por
outro lado, os comp0sitos constituidos por matrizes termoplasticas ou termorrigidas sdo muito
mais faceis de fabricar do que os de matrizes metalicas, de carbono ou de ceramica, devido
principalmente as temperaturas de processamento relativamente baixas necessarias para o
processo de fabricacdo desses materiais (ASHBY; JONES, 2013; FREILE-PELEGRI, 2017).

Segundo Grison et al. (2015), os polimeros que sdo mais utilizados como matrizes em
compositos termoplasticos sdo: o polietileno de alta densidade (PEAD), o polipropileno (PP) e
o policloreto de vinila (PVC).

O polipropileno foi produzido comercialmente pela primeira vez na década de 1950 por
Giulio Natta, que produziu o polimero, polimerizando propileno na presenca de um catalisador
organometalico, a base de titanio e aluminio. Apds 1957, a empresa Montecatini juntamente
com o professor Natta produziram o primeiro polipropileno estereorregular (JUBINVILLE et
al., 2020).
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Inicialmente, o PP foi produzido através de um processo de suspensdo em que O
propileno reage na presenga de um catalisador em solvente para produzir uma mistura de
polimero cristalino e amorfo. A desvantagem deste processo era que o catalisador tinha que ser
tratado com alcool para desativa-lo e extrai-lo, enquanto os polimeros ataticos indesejados
tinham que ser extraidos e removidos. As tecnologias em massa foram entéo desenvolvidas nas
quais o solvente foi substituido por propileno liquido. Além disso, esforgos consideraveis foram
feitos para melhorar a atividade dos catalisadores. Os catalisadores de alta atividade também
possibilitaram a introducéo de novos processos e tecnologias (POSCH, 2011).

Madltiplas tecnologias disponiveis de licenciadores de tecnologia séo usadas na inddstria
petroquimica para a fabricacdo de PP, incluindo as tecnologias UNIPOL e Lyondell Bassell.
Existem muitos graus (do inglés — grades) de PP, e cada grau € usado para aplicacdes distintas
devido a diferencas nas propriedades fisicas, como rigidez, transparéncia, resisténcia ao calor
etc. A tecnologia UNIPOL € considerada uma das tecnologias mais utilizadas entre as plantas
de producéao de PP. Ainda assim, os produtos quimicos usados no processo de reacdo diferem
de uma planta para outra, incluindo os aditivos ou catalisadores (ALSABRI; TAHIR; AL-
GHAMDI, 2022).

As principais vantagens da utilizagdo do polipropileno séo as suas propriedades fisicas
e mecanicas bem balanceadas e a sua facil processabilidade a um custo relativamente baixo. Os
compdsitos constituidos de matriz de polipropileno sdo utilizados em diversas aplicaces
industriais, principalmente, nas industrias automotiva e téxtil. Esse polimero, entretanto,
apresenta algumas desvantagens, tais como: baixa estabilidade dimensional e térmica. Diante
desse fato, diversos estudos tém sido realizados visando melhorar essas e outras propriedades
do PP com a incorporacdo de varios elementos de reforco (AGRAWAL; SATAPATHY, 2014).

1.2 Compdsitos de carga particulada

Compdsitos particulados apresentam uma fase organica ou inorgénica, em forma de
particulas dispersas na matriz. As particulas podem ter virtualmente qualquer forma, tamanho
ou configuracdo (ABRAMOVICH, 2017). As propriedades finais do material sdo influenciadas
pela forma, tamanho das particulas, concentracdo de cargas adicionadas, tipo da matriz,
microestrutura e interacdo interfacial entre as particulas e matriz (MOSAVIAN; BAKHTIARI;
SAHEBIAN, 2012).
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As cargas sdo utilizadas com a finalidade de reduzir custos e, em alguns casos, para
melhorar as caracteristicas fisicas e quimicas da matriz. Dependendo da sua funcdo, as cargas
sdo classificadas como: cargas de reforco, que melhoram as propriedades mecanicas da matriz;
cargas de enchimento, que modificam as propriedades da matriz e reduzem o custo do produto;
e cargas funcionais, que alteram propriedades especificas do produto, como condutividade
elétrica ou térmica (OLMOS; AZNAR; GONZALEZ-BENITO, 2005; RABELLO, 2010).

As particulas podem ter qualquer forma ou tamanho, mas geralmente sdo esféricas,
elipsoidais, poliédricas ou irregulares. De uma forma geral, podem ser adicionadas a uma matriz
liquida, fundida ou amolecida, que posteriormente se solidifica. As particulas podem ser
submetidas a tratamentos superficiais para serem compativeis com a matriz ou podem ser
incorporadas sem tal tratamento. As particulas sdo mais frequentemente usadas para
aprimorar/aumentar a resisténcia ou outras propriedades de materiais mais baratos (OLMOS;
AZNAR; GONZALEZ-BENITO, 2005; RABELLO, 2010).

Segundo Rabello (2010), as cargas minerais podem ser consideradas cargas de
enchimento ou agentes de reforco e geralmente sdo adicionadas a uma matriz continua para
promover a melhoria de propriedades interessantes e até mesmo reduzir o custo de producédo
deste material. Talco ( silicato de magnésio), mica ( hidrosilicato de potassio, sddio e aluminio)
e carbonato de célcio sdo cargas inorganicas particuladas normalmente utilizadas no
desenvolvimento de compdsitos com matriz termoplastica. Essas cargas, algumas vezes sao
utilizadas em conjunto com fibras, como as fibras de vidro (FV). A incorporacédo de fibras de
alto modulo e resisténcia em conjunto com cargas minerais de baixo custo na matriz polimérica,
limita a mobilidade da cadeia polimérica e a deformacédo causada por esfor¢cos mecénicos. Se a
carga apropriada for adicionada em concentracdo adequada, havera possibilidades de melhoria
nas propriedades mecéanicas dos materiais produzidos, como o aumento do modulo de
elasticidade em flexdo e do mddulo de elasticidade em tracéo.

As vezes, as cargas podem ter outras funcdes especificas, como atuar como retardadores
de chama, agentes nucleantes, lubrificantes, promover cor e alteracbes nas propriedades
térmicas e elétricas (COSTA et al.,, 2007). De uma forma geral, as cargas minerais sdo
incorporadas aos polimeros termoplésticos, visando a obtengdo de melhores propriedades
mecénicas, maior estabilidade térmica e dimensional, aumento de cristalinidade, de
condutividade térmica e de temperaturas de degradacdo (MOSAVIAN; BAKHTIARI,
SAHEBIAN, 2012).
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1.2.1 Compbésitos de polipropileno carregados com alumina

O 6xido de aluminio é um composto quimico constituido de aluminio e oxigénio, cuja
formula molecular é Al,Os, sendo mais conhecido por alumina. E um dos 6xidos mais
importantes na industria cerdmica, sendo utilizada principalmente na forma de alumina
calcinada ou fundida. A forma cristalina mais comum da alumina (a-Al203) é conhecida como
corundum (o mineral). A a- alumina apresenta uma estrutura hexagonal compacta (Figura 4)
formada com os ions de oxigénio, e com os ions de aluminio preenchendo os intersticios
octaédricos (KIRK, 1992).

Figura 4 — Estrutura cristalina da a- alumina.
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Fonte: Adaptado de KIRK, 1992,

O oxido de aluminio (Al203, alumina, corundum) é o produto quimico inorganico mais
amplamente usado na indudstria ceramica e é produzido a partir do mineral bauxita usando o
processo Bayer. A bauxita é uma mistura de 6xido de aluminio hidratado com impurezas de
oxido de ferro (Fe203), silica (SiO>) e titanio (Ti0O.). Resulta da decomposicdo e intemperismo
de rochas aluminosas, frequentemente igneas, em condigdes tropicais. Como o caulim, a
bauxita ocorre tanto como depdsitos primarios quanto como depdsitos secundarios (BARRY
CARTER; GRANT NORTON, 2007).

Os materiais a base de alumina constituem uma familia de ceramicas cujo principal
constituinte ¢ a-Al,O3. Em termos econdmicos, esses materiais tém a maior fatia do mercado
mundial de cerdmica. Os materiais de alumina apresentam uma combinacdo Unica de

propriedades que se mantém em altas temperaturas (o ponto de fusdo da alumina é 2050 °C),
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como: dureza e rigidez, resisténcia ao desgaste, inércia quimica e resisténcia a corrosao
associada. Esses materiais podem apresentar excelentes propriedades de isolamento elétrico e,
quando totalmente densos, podem ser translicidos e até transparentes dependendo do tamanho
do gréo. A inércia quimica da alumina permite também seu uso em ambientes bioldgicos, sendo
a biocompatibilidade considerada uma das propriedades mais valiosas da alumina. Além desse
conjunto Unico de propriedades, as matérias-primas desses materiais estdo disponiveis a um
custo relativamente baixo e podem ser produzidos com ampla variedade de formas e tamanhos
e microestrutura controlada através de processos de sinterizacdo sem pressdo (BAUDIN, 2021).

A alumina calcinada € obtida industrialmente pela calcina¢éo até 1350°C do hidroxido
de aluminio obtido a partir da purificacdo da bauxita. As particulas dessa carga mineral séo
constituidas de aglomerados de cristais de a-alumina, com baixa area superficial, que propiciam
elevada estabilidade quimica e térmica a essa carga mineral. Esses aglomerados conferem um
aspecto de "grao" a alumina devido ao tratamento térmico utilizado no seu processo de obtencéo
que provoca uma sinterizacdo de particulas (GRISON, 2012; MACEDO, 2016;
SHACKELFORD, 2008).

O processo Bayer produz um produto nominal de Al>Os de 99,5%. A alumina pode ser
preparada em uma variedade de graus para atender a aplicacdes especificas. Os graus diferem
pelo tamanho e forma dos cristais e pelo contetdo de impurezas. A impureza dominante,
responsavel por até 0,5%, é o Na2O. O tamanho do cristal pode ser ajustado para medir entre
0,1 e 25 um. As etapas do processo Bayer sdo as seguintes: beneficiamento, digest&o, filtracéo,
precipitacdo, lavagem, calcinacdo e moagem (BARRY CARTER; GRANT NORTON, 2007).

A Figura 5 mostra um esquema simplificado do processo Bayer.
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Figura 5 — Diagrama simplificado do processo Bayer para producdo de alumina a partir da

bauxita.
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Fonte: Adaptado de CONSTANTINO, 2002.

A alumina (Al203) vem sendo estudada por pesquisadores para utilizacdo em diversas
aplicacOes, devido as suas excelentes propriedades dielétricas, boa condutividade térmica, alta
rigidez mecénica e resisténcia a acidos e bases fortes, mesmo em temperaturas elevadas.
Estudos envolvendo a sua aplicacdo como carga em polimeros, entretanto, ainda se encontram
em fase de desenvolvimento (ALVES et al., 2018; TRUONG et al., 2011). Grande parte dos
estudos com alumina, envolve polimeros de custo mais elevado, como o poli (tereftalato de
etileno), poliamida, resina de poliuretano e resina epdxi (TEE et al., 2007; TRUONG et al.,
2011). No entanto, algumas pesquisas sobre alumina tém sido realizadas na obtengdo de
nanocompositos com matrizes poliméricas de custo mais baixo, principalmente o polipropileno,
uma vez que € possivel melhorar as propriedades mecénicas e térmicas, reduzir a
inflamabilidade e diminuir o ciclo de moldagem do polimero alterando sua cinética de
cristalizagdo (PEDRAZZOLI et al., 2014a).

O polietileno de ultra alto peso molecular € um polimero semicristalino que tem sido

aplicado como superficie de apoio em substituicdes totais de articulages humanas e 0ssos
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artificiais (MACUVELE et al., 2017). H& varios estudos de compositos (biomateriais) de
polietileno de ultra alto peso molecular carregados com alumina para préteses ortopédicas e
aplicacdes em tecidos rigidos (GRANCHI et al., 2004; GUPTA et al., 2013; PATEL; TRIVEDI;
BALANI, 2014, 2016).

Alves et al. (2018), observaram que na grande maioria dos trabalhos encontrados na
literatura, referentes ao desenvolvimento de compdsitos e nanocompositos de polipropileno
reforcados com alumina, se utiliza a alumina comercial. Alves et al., em estudo inovador,
desenvolveram um estudo no qual os efeitos da incorporacdo de alumina sintetizada em
laboratério através de combustdo, que é um método mais eficaz na producdo de pés com
tamanho de particulas nanométricas, elevada area superficial e alto grau de pureza, em matriz
de polipropileno. As propriedades dos compdsitos foram avaliadas e os resultados mostraram
gue a alumina sintetizada, que possui estrutura cristalina do tipo corindon, ndo alterou a
estrutura cristalina do polipropileno e nem promoveu mudancas significativas das transi¢oes
térmicas e das propriedades mecénicas do polimero. Porém, a alumina atuou como retardante
de chama e causou modificaces nas propriedades reoldgicas, como a reducdo da viscosidade
a medida que o teor de alumina era aumentado, e 0 aumento proporcional do médulo de
armazenamento com o aumento do teor de alumina, confirmando o enrijecimento dos
compdsitos, conforme observado nas propriedades mecanicas.

Agrawal e Satapathy (2014) em seus estudos, investigaram o comportamento térmico e
dielétrico de materiais de embalagem a base de polimeros termoplasticos, para aplicagdes em
microeletronica. Compadsitos de matriz polimérica termicamente condutores, mas eletricamente
isolantes, com baixo valor de coeficiente de expansdo térmica (CET), sdo necessarios para
embalagens eletrénicas (invélucros para dispositivos eletrénicos). Para o desenvolvimento de
tais compositos, duas ceramicas diferentes, nitreto de aluminio de tamanho reduzido e éxido de
aluminio (Al2.Oz), respectivamente, foram incorporadas ao polipropileno. Os resultados
mostraram que a incorporacédo de carga melhora a condutividade térmica efetiva e aumenta a
temperatura de transicéo vitrea do polimero, e que as propriedades dos compositos obtidos séo
adequadas para certas aplica¢des, como embalagens eletronicas e placas de circuito impresso.

Zhao e Li (2005) modificaram as superficies das nanoparticulas de alumina com um
silano vinilico, utilizado como agente de acoplamento. Em seguida, a alumina modificada, em
concentracdes de 1,5 a 5% de alumina, foi incorporada ao polipropileno em uma extrusora de
rosca dupla e os compositos obtidos foram moldados por injecdo. Os autores observaram que a

alumina tratada com silano, na forma de nanoparticulas esféricas influenciou
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significativamente, a reducéo do tamanho médio dos esferulitos e a temperatura de cristalizacdo
do PP durante o processo de resfriamento, sugerindo que as nanoparticulas atuaram como
agentes nucleantes, podendo contribuir, portanto, para a reducéo do ciclo de produgdo. Houve
também um aumento do modulo e da resisténcia a tracdo proporcional ao aumento da
concentracdo de alumina, efeitos atribuidos a boa interacdo entre a matriz e a carga, devido ao
tratamento com silano.

Truong et al. (2010) investigaram a dispersdo de nanoparticulas de alumina
funcionalizadas com silano em polipropileno sindiotatico (PPs). A superficie da Al.Oz foi
modificada com dois agentes de acoplamento & base de silanos diferentes: (3-cloropropil)
trietoxisilano e (octil) trietoxisilano, de forma a aumentar a interagdo hidrofébica da carga
mineral com a matriz de PP. Estudos de microscopia eletrénica de transmissdo mostraram que
a presenca de grupos hidrofobicos melhorou a dispersdo das nanoparticulas de alumina na
matriz de PP e que ambos os silanos atuaram de forma efetiva.

Em outro estudo, Truong et al. (2011) investigaram o efeito da adi¢do de nanoparticulas
esféricas de alumina de 50 nm com superficies hidrofilicas ou hidrofébicas na morfologia do
polipropileno sindiotatico (PPs). O estudo concluiu que as nanoparticulas de alumina (3% m/m)
ndo afetaram de forma consideravel a cristalinidade, mas aumentaram a temperatura de fusdo
do polipropileno e que o polimero forma hedritos (estruturas em camadas menos ordenadas —
arranjos como feixe de fitas lamelares) ao invés de esferulitos, durante o processo de
cristalizacdo, efetuado de forma rapida ou lenta. Imagens de microscopia eletrdnica de
transmissdo mostraram que a espessura lamelar ndo mudou significativamente com a
incorporacgdo de nanoparticulas e que a espessura da lamela depende das taxas de resfriamento.

Silva et al. (2012) estudaram o efeito da dispersdo de alumina em compositos de
polipropileno (PP) carregados com microparticulas de alumina rigida (Al203). Com essa
finalidade, compositos de Al,O3 / PP contendo 1,0 - 5,0% em peso de Al>O3 foram processados
através de mistura no estado fundido e os corpos de prova foram produzidos pela técnica de
moldagem por injecdo. Os ensaios de tragcdo realizados mostraram um aumento nas
propriedades mecanicas do compdsito (mddulo e alongamento (%)) com o aumento do teor de
Al;O3. As imagens da microscopia eletrénica de varredura mostraram uma mudanga no
comportamento de fratura de fratura fragil, caracteristica do polipropileno, para fratura ductil,
apresentada pelos compositos de AlO3 / PP contendo 3,0 e 5,0% em peso.

Pedrazzoli et al. (2014a) investigaram os efeitos da concentracdo de nanoparticulas e do

tratamento de superficie da alumina na morfologia, comportamento térmico, viscoelastico e
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mecanico de nanocompadsitos de copolimero de polipropileno (PP) / alumina - boehmita (BA).
As particulas BA ndo tratadas e as tratadas com octilsilano (OS) ou composto de &cido sulfénico
(OS.) foram adicionadas ao polimero em concentragdes de até 10% em peso. A incorporagdo
de nanoparticulas de superficie tratada resultou em uma dispersdo ligeiramente melhor das
cargas na matriz polimérica. A BA atuou como um agente nucleante fraco produzindo ligeiros
aumentos na cristalinidade e na temperatura de cristalizacdo do polipropileno. Em contraste,
um aumento substancial das propriedades de degradacdo ocorreu gragas ao tratamento das
cargas. Os sistemas PP / BA-OS mostraram um notavel aumento na ductilidade com a
introducéo da carga, enquanto a incorporacdo de particulas BA-OS; resultou em um material
menos ddctil. Esse resultado foi explicado pelas diferencas nas interacGes entre a carga e a
matriz, que regem o modo e o processo de falha. A resisténcia a degradacdo térmica foi
significativamente melhorada pela modificacdo das nanoparticulas. Como as propriedades
referentes as estruturas cristalinas do polipropileno ndo mudaram praticamente com a
modificacdo da alumina, as mudangas observadas nas propriedades mecanicas foram atribuidas
a disperséo da carga, as interacdes da carga com a matriz e a outros efeitos relacionados.

Akil et al. (2006) investigaram o efeito dos agentes de acoplamento nas propriedades do
polipropileno carregado com alumina. Vrios tipos de agentes de acoplamento, como silano Z-
6020 ((Aminoetilamino)propil) trimetoxisilano), 3-GPS (3- (Glicidiloxipropil) trimetoxisilano)
e didxido de titdnio em pé (TiO2) foram empregados no pré-estagio de tratamento, antes do
processamento na extrusora. Os agentes de acoplamento de silano foram primeiro diluidos em
etanol na proporc¢do apropriada e subsequentemente secos antes da composicdo. No caso do
titdnio, o po foi misturado diretamente com o composto alumina-PP durante a mistura usando
o misturador interno Brabender. Os resultados obtidos mostraram que a resisténcia a tracdo dos
compositos de polipropileno carregados com alumina aumentou consideravelmente quando 0s
dois tipos de agentes de acoplamento foram utilizados. O compasito de polipropileno carregado
com alumina preenchido e que utilizou titanio como agente de acoplamento apresentou um
valor maior de resisténcia a tragdo em comparagdo com 0s compositos de polipropileno
carregados com alumina tratados e ndo tratados com silano. Da mesma forma, a resisténcia a
flexdo registrada foi maior em comparagdo com o sistema ndo tratado com compdsitos
preenchidos com alumina tratada com silano, apresentando resultados mais positivos de todos
o0s sistemas. Consequentemente, o estudo sobre as propriedades de impacto mostrou que o
titanio melhorou notavelmente a resisténcia ao impacto do compdsito PP carregado com

alumina em comparag¢do com o composito tratado com silano.
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Rao et al. (2012) desenvolveram nanocompositos de polipropileno carregados com
argila e carregados com alumina atraves de mistura no estado fundido, variando as composicdes
de alumina e argila. Os autores utilizaram dois modificadores poliméricos e um agente de
acoplamento para melhorar a dispersdo das cargas utilizadas. Através da técnica de
difratometria de raios X (DRX), conseguiram identificar a formagdo de nanocompdsitos
intercalados e esfoliados com ambas as cargas. E por fim, concluiram que a presenca do
modificador polimérico e do agente de acoplamento foi eficaz melhorando a dispersdo das
cargas e as propriedades mecanicas e térmicas que sofreram um aumento de 20 a 25%.

Ha alguns trabalhos envolvendo o desenvolvimento de compdsitos de polipropileno
com alumina diferente da utilizada nesta tese. Duan e Fu (2012) utilizaram o poli (n - acrilato
de octadecil) — PnOA sintetizado em laboratorio, nas concentracdes de 3 e 5 % em peso como
agente compatibilizante para melhorar a adesdo interfacial entre o polipropileno (PP) e a
alumina tri-hidratada (ATH). Os resultados mostraram que o poli (n - acrilato de octadecil)
melhorou significativamente as propriedades mecénicas € 0 comportamento reoldgico dos
compositos PP/ATH. As imagens obtidas através de microscopia eletronica de varredura
(MEV) que mostraram boa ades&o interfacial entre 0 PP e a ATH corroboraram os resultados
das propriedades mecanicas. O poli (n - acrilato de octadecil) foi indicado pelos autores como
um agente compatibilizante bastante promissor em compdsitos de poliolefinas e alumina tri-
hidratada.

Li et al. (2017) analisaram a influéncia de dois métodos de obtencdo de compdésitos de
PP/Al203, moagem mecénica (MM) e mistura por fusdo (MF), respectivamente. Na moagem
mecanica, uma configuracdo automatica do misturador estético foi aplicada para misturar a seco
PP e Al>,O3 por 2 h para formar uma estrutura tipo nicleo-casca. Apés esta etapa de mistura a
seco, a mistura foi prensada a quente a 200°C para obtencdo de chapas. Os compdsitos de
PP/Al20O3 obtidos por MF foram preparados utilizando um misturador estatico a 200 °C.
Posteriormente, a mistura foi resfriada, cortada em pedacos e prensada a quente para obtencédo
de chapas. Através do microscépio eletrénico de varredura foi possivel observar que a técnica
de moagem mecanica produziu comp6sitos com uma estrutura segregada. Essa estrutura afetou
a estabilidade térmica e a recristalizagdo do compdsito, melhorando a dissipacdo de calor.
Houve um aumento no médulo e reducao na tragao proporcional ao aumento do teor de alumina,

independentemente do método utilizado.
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1.2.2 Compbésitos de polipropileno reforcados com fibra de carbono

A industria de compdsitos tem crescido rapidamente nos Gltimos 30 anos com o
desenvolvimento de compositos reforcados com fibras, como os de matrizes poliméricas,
reforcados com fibra de vidro (“Glass fiber-reinforced polymers" - GFRPs) e, mais
recentemente, os polimeros refor¢cados com fibras de carbono (“Carbon fiber—reinforced
polymers™ - CFRPs). O uso desses compdsitos em barcos e a crescente substituicdo de metais
em aeronaves e sistemas de transporte terrestre por essa classe de materiais € uma revolucgéo da
engenharia de materiais que se encontra em pleno processo de aceleracdo (ASHBY; JONES,
2013).

Nos altimos anos, a utilizacdo de fibras de carbono (FC) como elementos de refor¢o se
tornou uma area ativa de pesquisa e desenvolvimento de materiais compositos de alto
desempenho, devido a combinacdo de propriedades especificas, como propriedades mecanicas
superiores, incluindo alta resisténcia especifica e modulo, baixa densidade, expansao térmica,
resisténcia ao calor e estabilidade quimica. Devido a essas vantagens, os compdsitos de matriz
polimérica reforcados com fibras de carbono tém sido amplamente utilizados nas industrias
aeroespacial, automotiva e de defesa (KAYBAL et al., 2018).

A fibra de carbono é um material de reforco atraente devido as suas excelentes
propriedades mecanicas, como alta resisténcia a tracdo (2-7 GPa, muito maior do que 0 aco),
alto mddulo de tracdo (200-900 GPa) e a excepcional resisténcia a compressao (até 3 GPa).
Além disso, a fibra de carbono possui baixa densidade (1,75-2,18 g/cm?, menor que a do ago —
7,8 g/lcm3), baixa expansao térmica, boa resisténcia a temperatura, excelente condutividade
elétrica e térmica (SHAIKH, 2018).

A incorporacdo da fibra a matriz polimérica € utilizada para trazer avangos significativos
no comportamento mecanico da matriz polimérica, com vantagens adicionais de leveza, alta
relacdo resisténcia / peso especifico, excelente estabilidade dimensional e ao intemperismo,
além do baixo custo de manutencédo e a possibilidade de se obter materiais com propriedades
pré-determinadas. No entanto, para obter propriedades especificas e otimizadas que atendam
aos requisitos de aplicagdo requeridos, a incorporacao de varios tipos de fibras em polimeros
variados tem sido avaliada, com as fibras contribuindo para a melhoria dos comportamentos
mecanicos, tribologicos, térmicos e de sorcdo de agua dos compositos resultantes (S et al.,
2017).
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A possibilidade de ampla modificacdo observada em relagdo ao comprimento, direcdo
e tipo de fibra amplia a janela de aplicacdo de compositos de pléastico reforgados com fibras. O
comprimento e o teor da fibra sdo dois fatores importantes que afetam diretamente as
propriedades mecénicas de compositos reforcados com fibras (SHUBHRA; ALAM,;
QUAIYYUM, 2013). Além disso, o material pode ser completamente desenhado sob medida
para atender as necessidades mecanicas especificas de qualquer projeto, 0 que, por sua vez,
ajuda a se obter eficiéncia muito melhor no que tange as aplicagdes finais. As fibras mais
comumente utilizadas nos ultimos anos séo as fibras de vidro, carbono, aramida, naturais, nailon
e poliéster. Todos esses reforcos sdo idealmente menos densos e, proporcionam a matriz
polimérica maior resisténcia e rigidez. A excelente relacdo resisténcia/ rigidez e peso especifico
dos compostos é, no entanto, creditada as baixas densidades das fibras. No entanto, todas as
fibras se comportam quase elasticamente até a ruptura, sendo as fibras de carbono muito mais
rigidas e leves que as fibras de vidro, o que explica sua escolha crescente para aplicacGes de
alto desempenho (S et al., 2017).

Rezaei, Yunus e Ibrahim (2009) desenvolveram compositos de polipropileno reforcado
com fibras de carbono curtas (PP/ “short carbono fibers” (SCF) com processamento de mistura
no estado fundido e prensagem a quente. As propriedades termomecanicas destes compdsitos
foram investigadas, levando em consideracdo o efeito combinado do comprimento médio da
fibra. A estabilidade térmica do compdsito foi avaliada por meio da analise termogravimétrica
(“Thermogravimetric analysis” (TGA)) e por analise mecanica-dinamica (“Dynamic-mechanic
analysis” (DMA)), que foi usada para medir as propriedades de amortecimento dos comp0ositos.
Por fim, os autores concluiram que um aumento no comprimento da fibra pode promover o
aumento da estabilidade térmica de compositos PP/SCF e das propriedades de amortecimento
também.

Unterweger et al. (2020) avaliaram a influéncia do comprimento e do teor da fibra nas
propriedades mecéanicas e elétricas de compositos de polipropileno reforcados com fibra de
carbono curta (SCF) moldados por injecdo. Dentro da faixa investigada, as propriedades do
material foram dependentes do comprimento e do teor da fibra. Resisténcia a tracdo, médulo
de tracdo, resisténcia ao impacto de corpos de prova com entalhe e condutividade apresentaram
correlacéo linear altamente precisa com o comprimento médio da fibra em peso. A resisténcia
a tracdo e o mddulo apresentaram também uma correlacédo linear muito bem ajustada com o

teor em volume da fibra. Os melhores resultados foram obtidos para um compdsito formulado
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com 15% em volume de SCF, com 98 MPa de resisténcia a tracdo, médulo de tracdo de 14,4
GPa e condutividade elétrica de 10 S/cm.

Junaedi et al. (2020b) analisaram o comportamento de transicdo ductil para fragil do
composito de polipropileno reforcado com fibra curta de carbono (SCF). Inicialmente, os
compdsitos PP reforcados com SCF com uma composigdo variavel de SCF na faixa de 0-40%
em peso foram primeiro processados em uma extrusora de rosca dupla e posteriormente
moldados por injecdo para produzir os corpos de prova para 0s testes. Os resultados
experimentais indicaram um aumento do médulo de tracdo e da resisténcia, juntamente com
uma répida diminuico dos valores de deformag&o na ruptura com o aumento do teor do SCF.
Diminuicdo repentina na deformacdo na ruptura foi observada em compdsitos na faixa de 10-
15% em peso de SCF. Para estudar mais essa diminuicdo repentina na deformacdo na ruptura,
uma investigacao foi realizada em compdsitos que continham 10-15% em peso de carga de
SCF, comecando com 10% em peso com um incremento de 1% a 15% em peso de SCF. Os
resultados deste estudo mostraram que a diminui¢do da deformacéo na ruptura ndo foi linear;
pelo contrario, foi acompanhada por uma transicdo ductil para fragil, que ocorreu
especificamente na faixa de 12-13% em peso da carga de SCF e entdo continuou a diminuir
com um aumento na carga de SCF.

Em outro estudo de Junaedi et al. (2021), apresentaram uma abordagem simplificada
para correlacionar os valores experimentais de resisténcia a tracdo de compdsitos a base de
polimeros reforcados com fibra curta orientada aleatoriamente (SCF). Para tanto, um modelo
constitutivo para correlacionar os valores experimentais de resisténcia a tracdo de compdsitos
reforgados com SCF foi desenvolvido, com base em uma regra de misturas. Os resultados
experimentais dos compositos reforcados com fibra de carbono curtas (SCF) relatados nos
trabalhos anteriores mostraram um aumento ndo linear da resisténcia a tracdo com o aumento
da fragdo volumar da fibra. Foi também verificado que a resisténcia experimental do composito
é significativamente dependente da tensdo interfacial entre fibra-matriz e da porcentagem de
fibras orientadas na direcéo de carregamento (tracdo). Assim, a dependéncia da orientacdo das
fibras foi incorporada, assumindo que a porcentagem de fibras alinhadas segue a Fungéo de
Distribuicdo de Probabilidade de Weibull. As correlagdes dos resultados experimentais do
trabalho publicado anteriormente (JUNAIDI et al., 2017) e de outros dados disponiveis na
literatura (FOSS et al., 2014; KADA et al., 2018; REZAEI; YUNUS; IBRAHIM, 2007;
VARDAI et al., 2020), com o modelo proposto, foram consideradas em boa concordancia. O
modelo analitico proposto por Junaedi et al. foi comparado com outros modelos analiticos e se
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verificou que este modelo apresentou uma melhor concordancia com os resultados
experimentais relatados.

Doddalli Rudrappa e Yellampalli Srinivasachar (2020) desenvolveram compositos de
polipropileno reforcados com fibra de vidro curta (SGF) e fibra de carbono curta (SCF) em
extrusora de rosca dupla e através de técnicas de moldagem por injecdo. Os compdsitos foram
reforgados utilizando um Unico tipo de fibra e com reforco hibrido, constituido por ambas as
fibras e com a mesma porcentagem em peso (% em peso). Os compdsitos obtidos foram
caracterizados quanto as propriedades fisico-mecanicas. Os resultados mostraram que a
resisténcia a tragdo e flexdo e o modulo de elasticidade do PP sdo melhorados com o aumento
do teor de reforgo no composito. O compdsito carregado com 30% em peso de fibras curtas de
carbono apresentou os valores mais altos das propriedades mecanicas, 0s pesquisadores
atribuiram esse resultado a alta resisténcia das fibras de carbono. O composito de polipropileno
reforcado com 30% em peso de fibra de vidro apresentou o maior valor de resisténcia ao
impacto. Os resultados mostraram também que as fibras curtas de carbono promoveram a
obtencdo de melhores propriedades de tracdo e flexdo; no entanto, ndo foi capaz de melhorar
significativamente a resisténcia ao impacto.

Jang et al. (2020) estudaram o efeito do teor de polipropileno grafitizado com anidrido
maleico (PP-g-AM) nas propriedades fisicas de compdsitos de PP carregados com fibras de
carbono longas (LCF). Os resultados mostraram que o PP-g-AM atuou como um modificador
da interface entre as fibras e o polimero, aumentando a ligacdo interfacial entre a fibra e a
matriz. Os autores verificaram também que quando uma quantidade de 10% em peso de fibra
foi incorporada ao polimero, a resisténcia a tracdo, modulo de tracdo, resisténcia ao impacto
Izod e a temperatura de deflexdo térmica melhoraram em 110%, 50%, 86,7% e 12,7%,
respectivamente. Um efeito observado nos compoésitos com 15% em peso de PP-g-AM, foi que
0 compatibilizante atuou como uma pequena molécula na matriz o que reduziu bastante a
resisténcia ao calor do composito. Os autores concluiram que existe um valor limite para a
utilizacdo do maleico na mistura, que no caso da pesquisa foi de 10% em peso, e acima desse
valor, as propriedades fisicas do compdsito foram prejudicadas. Isso foi atribuido ao efeito de
plastificacdo do PP-g-AM de baixo peso molecular. Segundo Lonkar et al. e Rao el al. (2011,
1999) até o nivel de saturacdo do compatibilizante, as moléculas ficam localizadas na interfase
entre a matriz e a fase dispersa. No entanto, quando a concentracdo do compatibilizante esta

acima do nivel de saturacéo, apenas algumas das moléculas se localizam na area interfacial e o
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excesso € disperso na matriz, afetando sua homogeneidade e consequentemente as propriedades

mecanicas dos compositos.

1.3 Compositos hibridos de polipropileno

Compdsitos hibridos sdo materiais formulados com diferentes tipos de elementos de
reforco, como, por exemplo, fibras naturais e fibras sintéticas de alto desempenho combinadas
parcialmente, visando a obtencao de materiais com aplicacdes estruturais (GHASEMZADEH-
BARVARZ; DUCHESNE; RODRIGUE, 2015; SILVA, C. D.; R. C. S., AQUINO, 2004).

Segundo Grison (2012), a palavra hibrido é de origem greco-latina e pode ser encontrada
em varios campos cientificos. Em compasitos hibridos poliméricos, o sistema € constituido por
um tipo de carga, onde o material é incorporado em uma mistura de matrizes diferentes, ou
constituido por dois ou mais tipos de elementos de refor¢os ou inertes incorporados em uma
Unica matriz. A boa interacdo entre os diferentes componentes que formam o composito hibrido
podera promover melhorias de algumas propriedades desejadas em relacdo as propriedades dos
componentes quando analisados individualmente.

O comportamento dos compdsitos hibridos é em fungéo dos constituintes e da propor¢ao
utilizada de cada um na mistura. Ao se desenvolver um composto hibrido carregado com dois
ou mais tipos de fibra, as fraquezas e vulnerabilidades de um tipo de fibra podem ser
complementadas e aperfeicoadas com a outra fibra utilizada. Como consequéncia, um equilibrio
entre custo e desempenho pode ser alcangado por meio do design de material adequado. As
propriedades de um compésito hibrido dependem do teor, comprimento e da orientacdo das
fibras; da capacidade de mistura das fibras com o polimero, da adesdo interfacial entre as fibras
e matriz, do padrdo de camadas de ambas as fibras e também depende da tensdo de ruptura das
fibras individuais (JAWAID; ABDUL KHALIL, 2011).

A literatura aborda varios tipos de compositos hibridos, caracterizados de acordo com a
forma como os materiais constituintes (matriz e elementos de reforco) sdo misturados
(KRETSIS, 1987):

* hibridos de sanduiche, também conhecidos como niicleo-casca, em que um material é
colocado entre duas camadas de outro;

* intercalar, ou laminado, onde camadas alternadas de dois (ou mais) materiais sdao

empilhadas de maneira regular;
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* intrusdo, ou reboque a reboque, em que os reboques de dois (ou mais) tipos de fibra
constituintes sdo misturados de maneira regular ou aleatéria;
* outros tipos, como os refor¢ados com nervuras, arames pultrudados, véus finos de fibra

e combinacdes dos anteriores.

Cada um dos tipos acima tem suas proprias vantagens que devem ser consideradas no
projeto do composito, bem como o carregamento esperado, para que a solucdo ideal seja
alcancada.

Existem na literatura alguns trabalhos de compésitos hibridos de polipropileno
reforgados com fibra de carbono e alumina. Os trabalhos mais recentes e relevantes para a
dissertacdo em tela sdo apresentados a seguir.

Junaedi et al. (2020a) investigaram o efeito de varias combinacdes de elementos de
reforco no desempenho de compdsitos a base de polipropileno. Polipropileno em forma de
particulas foi usado como matriz. Fibras curtas de carbono (SCF) em escala micro,
nanoparticulas de grafite (GNP) e nanoparticulas de didxido de titanio (nTiO2) foram usadas
como reforco. Essas cargas foram incorporadas a matriz polimérica para a producdo de
compdsitos PP/SCF, PP/GNP, PP/TiO; e hibridos. Os compostos hibridos apresentaram a
seguinte formulacdo: PP/10SCF/GNP; PP/10SCF/nTiO. e PP/10SCF/GNP/nTiO». A adicéo de
fibras de carbono curtas e das nanoparticulas de grafite e de didxido de titanio a matriz de PP
melhorou as propriedades mecanicas apresentadas pelo polimero. Os autores atribuiram esse
aumento no modulo de tracdo e resisténcia a tracdo a transferéncia de carga que ocorre da matriz
de PP para as fibras curtas de carbono; a maior area de superficie que o GNP possui, a qual
aumenta a interacdo entre as moléculas da cadeia de GNP e PP. Essa interacao,
consequentemente, leva a inibicdo do movimento das moléculas da cadeia de PP e a
transferéncia de estresse da matriz para 0 GNP. A resisténcia a tragdo final (UTS), o modulo de
flex&@o, a resisténcia a flexdo e a tenacidade ao impacto dos compdsitos hibridos com teor total
de 15% em peso de carga foram maiores do que a dos compostos reforgcados com 15% em peso
de fibras curtas de carbono (PP/15SCF). Um aumento maximo de 20% no mddulo de flexao foi
observado no compdsito hibrido formulado com 10% em peso de SCF, 2,5% em peso de GNP
e 2,5% em peso de TiO», quando comparado ao modulo apresentado pelo compésito PP/15SCF.
A adicdo de 2,5% em peso de TiO2 ao PP reforgcado com 10% em peso de SCF resultou em um

aumento de 15% na deformacdo na ruptura, em relacéo ao valor apresentado pelo composito
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PP/10SCF. Os autores atribuiram esses aumentos nos compositos hibridos a melhoria na
dispersdo das cargas através da presenca de diferentes tipos de cargas.

Faust et al. (2019) elaboraram um novo método para melhorar a interacéo interfacial
entre polimero e reforco no desenvolvimento de compositos de polipropileno-alumina. Os
autores incorporaram a matriz polimérica nanotubos de carbono de parede Unica (SWNTS) de
forma a propiciar a formac&o de cristais lamelares do polimero na interface. Microplaquetas de
alumina foram usadas para determinar os parametros de cristalizacdo ideais e investigar a
cinética de crescimento do cristal. Os nanotubos de carbono séo adsorvidos uniformemente pela
interface por meio de interages de Van der Waals e os cristais lamelares sdo cultivados na
superficie, usando técnicas de processamento de solucdo isotérmica. A cristalizacdo homogénea
do polipropileno foi obtida a partir da superficie das microplaquetas de aluminio revestidas com
nanotubos de carbono. Os autores concluiram que este método é promissor para melhorar a
interfase de compositos de polimero-cerdmica semicristalinos e alcangcar excelentes
propriedades do material.

Diante dos problemas que podem surgir com a fabricacdo de materiais compoésitos
reforcados com alumina, principalmente no que diz respeito a tendéncia de aglomeracéo dessas
particulas, Selimov et al. (2018) estudaram os efeitos de agentes de acoplamento de silano na
dispersdo de nanoparticulas de alumina em compdsitos hibridos de fibra de carbono. Dois tipos
de agentes de acoplamento de silano foram utilizados, um reativo e outro ndo reativo. Nove
conjuntos de amostras foram fabricados usando infusdo de resina sob ferramentas flexiveis com
diferentes porcentagens de peso de particulas de alumina e diferentes tratamentos de superficie
de particulas (agentes de acoplamento reativo e ndo reativo). A reatividade dos tratamentos de
superficie esta relacionada as suas interacdes com a matriz epoxi. O agente de acoplamento
reativo reage quimicamente com a matriz através dos seus grupos amino e dos grupos epéoxido
da matriz. Ja& o agente de acomplamento nao reativo, ndo possui 0s grupos organofuncionais
compativeis necessarios para a ligacdo com a matriz. Ambos os tratamentos contém os grupos
silanol necessarios para reagir com grupos hidroxila para se ligar covalentemente com a
superficie das nanoparticulas de alumina. Essas amostras foram entdo analisadas utilizando
espectroscopia de fotoluminescéncia para a criagdo de mapas de contorno de
fotoluminescéncia. As comparacfes desses mapas de contorno resultaram em trés achados
primarios. O primeiro achado € que a relagdo entre a porcentagem em peso e a dispersao das
particulas é afetada pelo tratamento da superficie. As amostras com particulas ndo tratadas tém

uma homogeneidade maxima com uma carga de particulas de 9% em peso, onde as amostras
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com particulas tratadas tém uma homogeneidade maxima com uma carga de particulas de 6%
em peso. Essa diferenca de comportamento pode ser resultado dos efeitos dos tratamentos de
superficie nas propriedades de fluxo da resina. Em cada porcentagem em peso, 0s tratamentos
de superficie melhoraram a dispersdo das particulas e reduziram a sedimentacdo. A segunda
descoberta deste artigo refere-se aos efeitos do tratamento da superficie das particulas na
dispersdo geral das particulas. Verifica-se que nas amostras de 6% em peso e 12% em peso, a
aplicacdo de um tratamento de superficie resulta em melhorias significativas na dispersdo de
particulas. O achado final dos mapas de contorno diz respeito a sedimentacgéo das particulas. A
dispersdo melhorada resultante da aplicacdo do tratamento de superficie € devida a diminuigéo
da sedimentacdo das particulas.

Hanhan (2015) em sua tese desenvolveu um polimero com reforco hibrido de carbono
e nanoparticulas de alumina, que atuam como nano-sensores de tensdes embutidas. Com base
no efeito piezoespectroscépico, o sinal espectral fotoluminescente das nanoparticulas
incorporadas foi monitorado conforme a tenséo era modificada, permitindo a deteccao de tenséo
sem contato do material. As propriedades sensiveis a tensdao do composito foram investigadas
in-situ usando uma fonte de laser e um sistema de ensaio mecanico de tracdo. Comp0ositos
hibridos com teor variavel de nanoparticulas de alumina foram estudados, a fim de determinar
o efeito do teor dessas particulas nas propriedades gerais de detec¢cdo de tensdo do material.
Além disso, mapas fotoluminescentes de alta resolugdo foram obtidos das superficies de cada
amostra, a fim de determinar a dispersdo de particulas de amostras com teor variavel de
alumina. Os mapas de dispersdo também serviram como método de quantificacdo da
sedimentacgdo de particulados, para auxiliar no aperfeicoamento do processo de fabricagdo. Os
resultados mostraram que o espectro fotoluminescente emitido, pode de fato ser capturado a
partir das nanoparticulas de alumina incorporadas e exibe uma tendéncia sistemética de
mudanca do pico fotoluminescente em relacdo ao esforco mecéanico. Os mapas de tensdo
mostraram um aumento linear na mudanca de altura do pico (magnitude) até uma certa tenséo
critica e apresentaram resultados em concordancia com o ensaio de tensdo atraves da técnica de
Digital Image Correlation (DIC). Portanto, os resultados de deteccdo de tensdo sem contato
com o material apresentados nesse trabalho tém fortes implicagdes para o futuro do
monitoramento de salde estrutural e avaliacdo ndo destrutiva de estruturas aeroespaciais.

As propriedades fotoluminescentes das inclusdes de alumina permitem a aplicacéo de
medicdes de tensdes locais por meio de piezoespectroscopia (PS), além da caracterizacéo da

dispersdo. Medir a mudanga no numero de onda de emissédo em varios pontos na face de uma
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amostra permite a determinagéo da tensdo local. Medir as diferencas de intensidade local na
face da amostra, alternativamente, permite a determinacdo da concentracdo local relativa de
particulas para caracterizacdo da dispersdo. Através da investigacdo de uma amostra de
polimero hibrido reforcado com fibra de carbono carregada com 10% em peso de
nanoparticulas de alumina, Selimov et al. (2017) verificaram que a tenséo era maior em regides
com altas concentragdes de particulas de alumina. InvestigacBes adicionais também
encontraram evidéncias de descolamento da carga particulada da matriz, caracterizado por uma
resposta de menor tenséo local e ao aumento da deformacao do composto em cargas mais altas.
A fim de resolver esses dois problemas, silanos vinilicos sdo utilizados como agentes de
acoplamento de modo a se obter melhores resultados com a incorporacdo das cargas ao
polimero. Os resultados mostraram que a incorporacdo de silanos resultou em melhor disperséo
das particulas e reducdo da sedimentacdo. Comparou-se um tratamento de superficie reativo e
néo reativo e constatou-se que o tratamento reativo foi mais eficaz em melhorar a disperséo
para o percentual ponderal investigado. Os resultados deste trabalho demonstram o potencial
de utilizacdo da capacidade de deteccdo fotoluminescente desses particulados de reforco para
ajustar o projeto dos compésitos de fibra de carbono hibridos.

Pelo fato dos compositos de polipropileno reforcados com fibras curtas de carbono
(PP/SCF) apresentarem alta processabilidade e reciclabilidade, mas baixa resisténcia, Arao et
al. (2013) desenvolveram um trabalho para melhorar a resisténcia desse material. Varias
nanocargas foram hibridizadas para reforcar o polipropileno. Os autores concluiram que
incorporar nanoparticulas de cargas inorganicas e, ou organicas melhora ndo so a resisténcia,
mas também o moddulo de elasticidade, com excecdo das nanoparticulas de argila. Para
compdésitos PP/SCF, a adicdo de alumina, silica e nanotubos de carbono melhora a resisténcia
ao cisalhamento interfacial e, portanto, as propriedades mecanicas.

Ao fazer essa prospeccdo na literatura, foi possivel observar que em alguns estudos
(ARAO et al., 2013; DASS; CHAUHAN; GAUR, 2017; JUNAEDI et al., 2020a; KAYBAL et
al., 2018) os autores desenvolveram polimeros refor¢ados com fibra de carbono e incorporaram
pequena quantidade de cargas em escala nanométrica aprimorando as propriedades do

composito hibrido.
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1.4 Planejamento de misturas

Segundo Rodrigues e lemma (2009), o planejamento de experimentos € uma
metodologia cada vez mais utilizada e requisitada pelos profissionais, uma vez que 0
desenvolvimento da sociedade exige a otimizacdo dos processos produtivos, através da
diminuicdo de tempo e custos e aumento da produtividade e da qualidade dos produtos. Para
iSSO acontecer, entretanto, é necessario que exista uma interacéo entre o processo, a estatistica

e 0 bom senso (Figura 6).

Figura 6 — Definicéo de planejamento experimental.

Processo

/RN

Bom Senso

Planejamento de
Experimentos

Fonte: Adaptado de RODRIGUES e IEMMA, 2009.

E importante que o planejamento de experimentos seja utilizado para determinar ou
quantificar a influéncia das variaveis de entrada existentes de um processo sobre as respostas
desejadas, garantindo dessa forma resultados confiaveis e analises estatisticas consistentes.
Esse tipo de planejamento busca evitar a utilizagdo dos procedimentos do tipo de tentativa e
erro que podem inviabilizar todo o processo (RODRIGUES; IEMMA, 2009).

O planejamento experimental visa a reducdo do nimero de experiéncias ou repeticoes,
além de melhorar e otimizar a qualidade da informacdao obtida através dos resultados. Com essa
reducdo do numero de repeticées, o trabalho, o tempo e o custo diminuem. Para isso acontecer,

entretanto, é fundamental que se invista algum tempo no planejamento do processo e no estudo
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das varidveis envolvidas para a definicdo da estratégia de realizacdo dos ensaios.
Simultaneamente, a anélise dos fatores é feita, 0 que permite a quantificacdo dos efeitos
sinérgicos ou antagdnicos presentes no processo (RODRIGUES; IEMMA, 2009).

Quando variaveis de mistura estdo envolvidas em uma otimizacdo, o resultado vai
depender da propor¢do em que esses componentes se encontram e 0s seus niveis ndo podem ser
variados sem levar em conta 0s outros componentes. Em outras palavras, as misturas sdo
sistemas cujas propriedades dependem das proporgdes relativas dos seus componentes e nédo de
suas concentracfes (BURLEIN, 2010). Dessa forma, a quantidade de cada componente do
sistema deve ser tratada como uma varidvel (variadvel de mistura), que nao é independente das
demais, pois 0 somatorio das proporcées de seus componentes deve ser a unidade, conforme é

apresentado na Equacdo 1 a seguir.

q
D X=Xy Xy +a kX, =1 (1)
i=1

1.4.1 Modelagem de misturas

Modelos estatisticos de mistura sdo amplamente usados em problemas cientificos onde
objetos representados em varias ou muitas dimensdes devem ser agrupados ou classificados.
Um apelo dos modelos de mistura € a capacidade de representar qualquer distribuicao de dados
observada com um alto grau de precisdo (CHAN et al., 2008).

O modelamento de misturas consiste em ajustar um modelo matematico polinomial a
uma superficie de resposta que foi obtida segundo um planejamento experimental especifico,
conhecido como planejamento estatistico de misturas. Essa denominacdo é utilizada para
diferencia-la do planejamento fatorial empregado no modelamento de varidveis de processo. O
planejamento estatistico de misturas a ser utilizado ira depender da complexidade do modelo
matematico que se deseja ajustar e do nimero de componentes da mistura. Esse planejamento
envolve a execugdo de um numero exato de experimentos necessarios para ajuste do modelo
matematico selecionado e que permita determinar os parametros com o minimo de erros
(COSCIONE; ANDRADE; MAY, 2005).

Além disso, pode néo ser possivel realizar experimentos com certas composi¢cdes onde,
por exemplo, ndo se obtém resposta do sistema que esta sendo medido. Quando essas limitagdes

experimentais ocorrem, é necessario ajustar o planejamento de misturas para as condi¢Ges em
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que se podem, efetivamente, realizar as medidas, reduzindo-se a escala original, mas garantindo
que a mesma distribuicdo dos experimentos seja obedecida. Isso é feito utilizando-se o0s
pseudocomponentes, que sao combinacdes dos componentes originais, utilizadas para redefinir
as coordenadas das misturas em relacdo ao espaco experimental a ser efetivamente estudado.
Neste caso, 0 planejamento experimental é aplicado apenas na area delimitada por essas
combinag@es, dentro da qual o modelamento ser& vélido (COSCIONE; ANDRADE; MAY,
2005).

No desenvolvimento de novos produtos, 0 modelamento de misturas € muito utilizado.
Nesse tipo de experimento, dois ou mais componentes (variaveis de entrada) sdo misturados
em diversas proporcdes e as caracteristicas do produto final sdo determinadas pela proporcéao
de cada componente na mistura.

O espaco experimental de um experimento de mistura sofre algumas restricoes e, por
isso, assume a forma de uma regido com (g — 1) dimensdes, denominada de “simplex”, sendo
g 0 nimero de componentes utilizados na formulagdo da mistura. Essa restricdo ocorre pela
interdependéncia dos componentes das misturas (Equacdo 1). Sendo assim, para misturas com
trés componentes, (q=3), o simplex é um triangulo equilatero, formado por um plano diagonal
contido em um cubo, onde a soma das proporgdes x1, X2 e x3 em qualquer ponto do triangulo
éigual a 1 (Figura 7) (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2001; BURLEIN, 2010).

Figura 7 — Representagdo do espago experimental, “simplex”, para variaveis independentes ¢
misturas: (A) duas variaveis, (B) trés variaveis.

Xz X2

xz 12

X

X1+ X, =1 Xy # Xt Xy = |

(A) (B)

Fonte: BURLEIN, 2010.

Todas as composigdes possiveis da mistura ternéria sdo representadas pelos pontos
pertencentes ao triangulo. Os Vvértices correspondem aos componentes puros e os lados

correspondem as misturas binarias, enquanto os pontos situados no interior do triangulo

X
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representam as misturas de trés componentes. A variacdo de uma dada propriedade com a
composi¢do da mistura pode ser descrita por uma superficie de resposta apresentada na Figura
8.

Figura 8 — Triangulo equilatero da mistura simplex (superficie de resposta).

xg=d

Fonte: BRUNS, 2001.

O software Minitab 19 tem sido utilizado para 0 modelamento de misturas. Segundo
informacdes do suporte Minitab (2021a), em um experimento do tipo mistura, as proporcoes de
cada elemento estdo restritas por uma fronteira. A combinacdo dessas fronteiras d& origem a
regido denominada de “Regido Simplex”. Quando se utiliza estes experimentos, ndo ¢
admissivel que um ponto experimental ultrapasse essa regido. Os principais tipos de “Design
Padroes para Misturas™ sao: “Ponto central simplex”, “Simplex Lattice” e “Vértices extremos”
(Figura 9). O simplex de “Ponto central” ¢ utilizado para experimentos de misturas, N0S quais
0s pontos do experimento sdo organizados de uma maneira uniforme, ou seja, todos o0s
componentes possuem a mesma propor¢do. No “Simplex Lattice” 0s pontos sdo distribuidos

uniformemente por toda a regido compreendida pelo Simplex. No design “Vértices extremos”

0s trés componentes da mistura possuem restricdes superiores e inferiores na sua proporcao.

Figura 9 — Design Padrdes para Misturas, da esquerda para a direita (Ponto central, Lattice,
Vértices Extremos).

Fonte: MINITAB, 2019.
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Nesse trabalho, o modelamento de misturas foi efetuado de acordo com o software
Minitab 19 e utilizado para o planejamento experimental do desenvolvimento dos compoésitos
de polipropileno reforgcados com alumina em escala nano e para a analise das propriedades

mecanicas obtidas.



51

2 MATERIAIS E METODOS

Os materiais e os métodos utilizados para o desenvolvimento e caracterizagdo dos

compositos obtidos neste trabalho sdo apresentados nessa secao.

2.1 Materiais

As especificacdes dos materiais utilizados no desenvolvimento dos materiais

compdsitos sao reportadas a seguir:

2.1.1 Polipropileno
O polimero utilizado nesse trabalho foi o polipropileno (PP), H 503, fornecido pela

BRASKEM™, e oriundo do lote nimero RSGLID022E.

As propriedades deste material sdo apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2 — Propriedades do polipropileno H 503 fornecidas pelo fabricante.

Propriedades

Método ASTM Unidades Valores
indice de Fluidez (230°C/2,16kg) D 1238 9/10 min 3,0-38
Densidade D 792 g/lcm3 0,905
Modulo de Flexao D 790 MPa 1300
Resisténcia a Tragcdo no Escoamento D 638 MPa 35
Alongamento no Escoamento D 638 % 11
Dureza Rockwell (Escala R) D 785 - 97
Resisténcia ao Impacto Izod a 23°C D 256 J/im 30

Fonte: Adaptado de BRASKEM, 2017.

2.1.2 Alumina calcinada

A alumina calcinada (Al.O3) em escala nanométrica foi fornecida pela Sigma-Aldrich®,
na forma de p6, com tamanho de particula primaria de 13 nm, pureza de 99,8% e area superficial
entre 85 — 115 m2/g. Esse material ndo sofreu nenhum tipo de tratamento superficial antes de

ser efetivamente incorporado ao polimero.
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A morfologia das particulas de alumina foi avaliada através de microscopia eletrdnica
de varredura. O equipamento utilizado foi o microscopio eletrénico de varredura, modelo TM
3000 da Hitachi.

2.1.3 Fibras curtas de carbono

As fibras curtas de carbono utilizadas oriundas da Toho Tenax America sob 0 nome de
Tenax®-A/J HT C804, com comprimento médio de 6 mm, didmetro (D) de 7 pm, massa
especifica de 1,8 g/cm3 foram gentilmente doadas pela Parabor. Esse lote é especifico para
utilizacdo como reforco de polietileno e polipropileno. A Tabela 3 apresenta as principais

propriedades desses materiais.

Tabela 3 — Propriedades das fibras de carbono fornecidas pelo fabricante.

Propriedades

Unidades Valores
Resisténcia a Tracao MPa 4500
Mddulo de Young GPa 240
Alongamento na Ruptura % 19
Densidade do Carbono g/lcm3 1,8
Diametro do filamento pum 7
Resistividade elétrica uQ-cm 1380

Fonte: Adaptado de TOHO TENAX AMERICA, 2015.

2.1.4 Polipropileno graftizado com anidrido maleico

De forma a melhorar a disperséo e a adesdo das nanoparticulas de alumina a matriz,
polipropileno graftizado com anidrido maleico (PP-g-AM), Polybond 3200, produzido pela
Compton e fornecido pela Chemtura, foi utilizado como agente compatibilizante, na forma de

pellets. A Tabela 4 apresenta as principais propriedades do PP-g-AM.

Tabela 4 — Propriedades do polipropileno graftizado com anidrido maleico fornecidas pelo

fabricante.
Propriedades
Método ASTM Unidades Valores
indice de Fluidez (230°C/2,16kg) D 1238 9/10 min 115
Densidade (23°C) D 792 g/cm3 0,91
Temperatura de fusdo - °C 160 - 170

Fonte: Adaptado de CROMPTON, 2004.
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2.1.5 Antioxidante — Irganox 1010 FF

O antioxidante Irganox 1010 FF, fornecido pela BASF, foi utilizado para evitar

processos de degradacgédo do polipropileno.

2.1.6 Aqgente lubrificante — Atmer SA 1753

O composto de estearato de calcio, Atmer SA 1753, fornecido pela empresa Ciba
Especialidades Quimicas Ltda, foi utilizado como lubrificante (“slip agent) no processamento
dos concentrados de polipropileno carregado com alumina (“masterbatches”) em extrusora

monorosca.

2.2 Desenvolvimento dos compositos binarios de polipropileno refor¢cado com alumina
(PP/AI203) e dos compdsitos hibridos de polipropileno e alumina reforgados com
fibras de carbono (PP/Al203/FC)

A metodologia utilizada no desenvolvimento dos compdsitos € descrita a seguir.

2.2.1 Estudo preliminar: Planejamento experimental de misturas

Planejamento experimental de misturas foi realizado de forma a se obter informacdes
iniciais sobre a relacdo entre as proporcdes dos constituintes dos compositos PP/Al>O3 e as
propriedades mecanicas em tracdo. Com essa finalidade, o software Minitab 19 foi utilizado
para definir a composigdo dos compositos a serem processados, com e sem a insercdo do agente

compatibilizante, PP-g-AM (Tabela 5), nessa primeira parte do trabalho.

Tabela 5 — Composicédo dos compositos PP/PP-g-AM/AI>O3 usada no estudo preliminar.

Codigo da
mistura PP (%) PP-g-AM (%) Al,03 (%)
#1 100 0 0

#2 98 0 2
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#3 98 2 0
#4 96 0 4
#5 96 4 0
#6 96 2 2
# 94 4 2
#8 94 2 4
#9 92 4 4

Fonte: O autor, 2022.

Apds os resultados obtidos no ensaio de tracdo, se tornou necessario ampliar o teor
méaximo de alumina utilizado nos compdsitos (de 4 para 6%) e utilizar outra metodologia de
processamento dos compdsitos, que envolveu a formacdo de um concentrado de PP/AI>Os3

(“masterbatch”). Essa etapa requereu um novo planejamento de misturas apresentado a seguir.

2.2.2 Planejamento experimental de misturas

O planejamento de misturas efetivamente utilizado no desenvolvimento dos compdsitos

PP/Al>03 é apresentado na Tabela 6.

Tabela 6 — Composicéo dos compésitos PP/PP-g-AM/AILOs.

Caodigo da
mistura PP (%) PP-g-AM (%) Al203 (%)
#1 100 0 0
#2 88 6 6
#3 94 0 6
#4 94 6 0

#5 97 0 3
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#6 97 3 0
#7 91 6 3
#8 91 3 6
#9 94 3 3

Fonte: O autor, 2022.
Esse planejamento experimental foi definido através do software Minitab 19 utilizado
também para o tratamento estatistico dos dados, de acordo com as restricdes fornecidas e

apresentadas na Tabela 7.

Tabela 7 — Restri¢cBes dos componentes das misturas de PP, PP-g-AM, AlOa.

Componentes Restricdes
Minimo (%) Maéximo (%)
PP 88 100
PP-g-AM 0 6
Al203 0 6

Fonte: O autor, 2022.

De acordo com as restricoes, e se utilizando a opgdo “vértices extremos” do
planejamento de misturas definido pelo Software, se obteve o seguinte planejamento de

experimentos (Figura 10).
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Figura 10 — Planejamento de experimentos vértices extremos.

PP PP=1,00
PP-g-AM = 0,00
AlzDg = ﬂ,m

PP =0,97 PP=0,97
PP-g-AM = 0,03 PP-g-AM = 0,00
ALO,=0,00 AlLO, =0,03

PP =0,94 PP =0,94
PP-g-AM = 0,06 ] PP-g-AM = 0,00
Al 05 = 0,00 PP =10,94 Al 05 = 0,06
PP-z-AM = 0,03
AlO5 = 0,03
PP =091 PP =0,91
PP-g-AM = 0,06 PP-g-AM = 0,03
Alzﬂg = E,DS Alzﬂg = ﬂ.ﬂﬁ
PP =0,88
PP-g-AM =006
PP-g-AM  ALD,=0,06 Al203

Fonte: O autor, 2022.

2.2.3 Etapa Preliminar: Desenvolvimento de compositos de PP/PP-g-AM/AI>O3

Nos ensaios preliminares, os compositos foram processados em extrusora de rosca dupla
co-rotatoria Leistritz, modelo ZSE18MAXX-40D, se adotando a velocidade de rotacdo de 500
rpm, taxa de alimentagdo de 5 kg/h e perfil de temperatura de
200/210/190/190/190/190/200/220/220/230 °C. A concentracao de Irganox utilizada foi de 1%
do total da massa de cada mistura. O polipropileno e a alumina foram previamente secos em
estufa a 60 °C durante 8 horas. A alumina e o agente compatibilizante foram manualmente
misturados ao polipropileno, no teor estabelecido antes do processo de extrusdo. Apés a
extrusao, as amostras foram peletizadas e colocadas em estufa a 60 °C, durante um periodo de
24 horas.

2.2.4 Desenvolvimento de compdsitos de PP/PP-g-AM/AI,O3

Os resultados obtidos que serdo apresentados posteriormente mostraram a necessidade
de se obter condicdes de processamento que propiciassem melhor disperséo e distribuicdo da

alumina no polipropileno. Sendo assim, um concentrado de polipropileno carregado com 8 %
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de alumina foi preparado em extrusora monorosca AX Plastico, modelo 30:32 com didmetro
de 30 mm e razéo comprimento (L) / didmetro (D) = 32. O concentrado foi aditivado com o
antioxidante (1% m/m do concentrado) e com o agente lubrificante (0,5% m/m do concentrado).
O perfil de temperatura adotado da alimentacdo da extrusora até a matriz foi de
180/200/200/200/200°C. A velocidade da extrusora foi de 35 rpm. O material extrudado na
monorosca foi colocado em estufa a 60 °C e posteriormente processado e diluido em extrusora
de rosca dupla co-rotatéria Leistritz, modelo ZSE18MAXX-40D, com velocidade de rotacédo
de 500 rpm, taxa de alimentacio de 5 kg/h e perfil de temperatura de
200/210/190/190/190/190/200/220/220/230°C. Essa diluicdo foi feita para atingir a proporcéao
de componentes do planejamento de misturas. A concentracdo de Irganox utilizada foi de 1%
do total da massa de cada mistura. Apds a extrusdo, as amostras foram peletizadas.

As amostras peletizadas dos compositos foram colocadas em estufa a 60°C para

utilizacdo nas etapas subsequentes.

2.2.5 Desenvolvimento dos compdsitos hibridos PP/PP-g-AM/AIl>,O3/Fibra de Carbono

No processamento dos compdsitos hibridos, fibras de carbono em concentracéo de 10 e
15% m/m foram introduzidas na formulagcdo PP/Al>O3, que apresentou melhor desempenho
mecanico, no caso, a amostra #8 (91/3/6)%, que foi utilizada como matriz. As fibras de carbono
e 0 composito PP/AIO3 foram misturados manualmente e processados em extrusora de rosca
dupla co-rotatoria Leistriz, modelo ZSE18MAXX-40D, com velocidade de rotacdo de 500 rpm,
taxa de alimentacdo de 5 kg/h e  perfil de  temperatura  de
200/210/190/190/190/190/200/220/220/230 °C. Apds a extrusdo, as amostras foram peletizadas
e colocadas em estufa a 60 °C, durante um periodo de 24 horas. A concentragdo de Irganox

utilizada foi de 1% do total da massa de cada mistura.

2.3 Caracterizacdo dos compdsitos

2.3.1 Determinacdo das propriedades mecénicas em tracdo dos compodsitos produzidos

Corpos de prova tipo | para 0s ensaios mecanicos em tragdo dos compositos foram
preparados de acordo com norma ASTM D-638, atraves de moldagem por inje¢do. A injetora
utilizada foi a Arburg (IMA/UFRJ), modelo Allrounder 270 S. As condigdes de injecao
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adotadas foram: perfil de temperatura de 160/175/185/195/205 °C, pressao de injecdo de 1200
bar, volume de comutagéo de 3 cm?, velocidade de injecdo de 15 cm®/s, tempo de resfriamento
do molde de 30 s, pressdo de recalque de 600 bar e tempo de recalque de 2 s. A dosagem
utilizada foi de 27 cm? para os corpos de prova de tragio.

Os ensaios de tragdo das amostras foram realizados segundo a norma ASTM D 638, em
maquina de ensaios universal Shimadzu, modelo AG-X plus, célula de carga de 5 kN e
velocidade de deslocamento da travessa movel de 30 mm/min. Para medir o deslocamento foi
utilizado extensémetro Shimadzu, modelo CS 1000, acoplado ao equipamento. Dez ensaios
foram efetuados para cada amostra. Com este ensaio, péde-se determinar o mdédulo de
elasticidade e resisténcia a tragdo maxima, além da tenacidade do compdsito desenvolvido. O
maodulo de elasticidade foi determinado através do método da secante aplicado no ponto de 2%

de deformacéo.

2.3.2 Determinacdo das propriedades térmicas dos comp@sitos

2.3.2.1 Determinacdo das temperaturas de fusao, cristalizacao e do grau de cristalinidade dos

materiais produzidos através da calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

As temperaturas de transi¢cdes térmicas do polipropileno e dos compositos obtidos foram
determinadas através de calorimetria exploratéria diferencial (DSC). As analises foram
realizadas em equipamento Pyris 1 da Perkin Elmer, sob fluxo de nitrogénio, com vazao de 50
ml/min. De forma a apagar a historia prévia termomecéanica das amostras, um primeiro
aquecimento das amostras de 50°C até 200°C, a uma taxa de 20°C/min foi efetuado. Em seguida
foi feito um resfriamento de 200°C até 50°C a uma taxa de 10°C/min. Subsequentemente, um
segundo aquecimento foi efetuado de 50°C até 350°C a uma taxa de 10°C/min. As temperaturas
de fuséo (T¢) e de cristalizacdo (T¢), através da segunda curva de aquecimento e primeira de
resfriamento, respectivamente, foram entdo determinadas. As analises foram conduzidas na
faixa de temperatura de 25°C a 350°C. A massa utilizada variou de 13 a 18 mg.

O grau de cristalinidade () das amostras foi calculado a partir da Equagéo 2 a seguir:

AH
Xe = (1—W)4:1100%

* 100 )
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Onde: AH € a variagdo de entalpia endotérmica da amostra (entalpia de fuséo); w € o
teor de reforgo no compaosito e AH; g9, € 0 valor tedrico de entalpia endotérmica para o material
100% cristalino, reportada como AH g0, 209 J/g (DIAS et al., 2013; LI; LI; XIE, 2017).

2.3.2.2 Determinacdo da estabilidade térmica dos materiais processados e dos teores de
reforco efetivamente incorporados ao polipropileno através de anélise

termogravimetrica (TGA)

A determinacdo da estabilidade térmica e do teor de elementos de reforco incorporados
ao PP foi efetuada através da TGA. As anélises foram realizadas em equipamento Q50 da TA
Instruments e conduzidas na faixa de temperatura de 30°C a 700°C, em atmosfera de nitrogénio,
a uma taxa de aquecimento de 10°C/min.

Os resultados foram obtidos na forma de graficos: variagdo de massa da amostra em
porcentagem versus temperatura e derivada da porcentagem de massa da amostra versus
temperatura. Dessa forma, o gréfico final produzido foi composto por duas curvas: uma curva
termogravimétrica (TG) e uma curva termogravimeétrica derivada (DTG).

Esses graficos permitem a obtencdo de informagdes como temperatura de degradacéao
dos compositos, as etapas envolvidas nesse processo e a taxa com que essa degradacao ocorre,

além da concentracgdo de carga efetivamente incorporada a matriz polimérica.

2.3.3 Analise granulométrica da alumina por MALLS

A granulometria é um método de andlise que visa a classificar as particulas de uma
amostra pelos respectivos tamanhos e medir a frequéncia com que as particulas ocorrem em
determinadas classes ou faixas de tamanho. As anélises de distribuicdo de tamanho de particulas
podem ser realizadas via peneiramento e/ou analise granulométrica a laser.

A andlise de particula por MALLS (sigla em inglés para Multiangle Laser Light
Scattering) possibilita a determinacdo do tamanho de particulas de cargas. A técnicade MALLS
¢ uma técnica de deteccdo de espalhamento de luz em mdltiplos angulos usada para
caracterizacdo de particulas de amostras suspensas em meio aquoso ou em outro liquido
solvente. Essa técnica € uma técnica espectrofotométrica de espalhamento de luz, a qual
relaciona a intensidade de luz espalhada por um sistema com as informagdes sobre sua estrutura
e dindmica (CIPRIANO, 2013).
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A distribuicdo de tamanho dos aglomerados e das particulas de alumina foi determinada
em analisador de tamanho de particulas Mastersizer 2000, fabricado pela Malvern e que utiliza
a tecnologia de difracdo a laser. A faixa de deteccdo deste equipamento se situa entre 0,02 —
2000 pum (20 — 2 x 10° nano). As amostras analisadas por esta técnica foram dispersas em agua
destilada e submetidas a agitacdo manual sem ultrassom. O método utilizado para a analise foi
0 padréo estabelecido pelo proprio equipamento. O programa faz trés medicGes da amostra, e
na quarta, fornece uma média das trés medicdes anteriores. O resultado da andlise é a

distribuicéo relativa do volume de particulas numa faixa de tamanho.

2.3.4 Analise morfoldgica dos compdsitos

Para realizacdo das analises morfoldgicas de todos os compdsitos, um corpo de prova
de tracdo de cada amostra foi inicialmente fraturado em nitrogénio liquido. Em seguida, a regido
fraturada foi metalizada com prata em equipamento Bal Tec SCD 005 (MCTI/CETEM).

As analises morfoldgicas foram efetuadas em microscopio eletrénico de varredura
(MEV) de bancada HITACHI, modelo TM 3000, com tensdo de aceleracdo de 15 kV. As
micrografias dos compésitos PP/Al,Os foram obtidas com ampliagdes de 500 e 1000x; as
micrografias dos compositos PP/Fibra de Carbono e dos compositos hibridos foram obtidas
com ampliacfes de 200 e 500x. Diferentes ampliacGes foram utilizadas para andlise dos
compositos carregados com alumina e com fibra de carbono devido a diferenca entre os
tamanhos de particulas.

Para a andlise da dispersdo da alumina na matriz polimérica foram realizadas
microanalises através de espectroscopia de energia dispersiva (EDS) utilizando um

equipamento Xflash Min SVE acoplado ao MEV.

2.3.5 Estimativa da viscosidade e das condicdes ideais de processamento do polipropileno e

dos compésitos produzidos

O procedimento de determinacdo do indice de fluidez (IF) é estabelecido pela
norma ASTM D 1238. Nesse trabalho, o indice de fluidez do polipropileno e dos
compositos produzidos foi avaliado de acordo com a ASTM D1238 (230°C/2,16kg), se
utilizando um plastdmetro de extrusdo CEAST 7021, de modo a se determinar as
condigdes de processamento dos materiais.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Com a incorporacdo de cargas particuladas em escala nanométrica e fibrosas a uma
matriz polimérica, é esperado que as propriedades mecanicas como, por exemplo, o0 médulo de
elasticidade e resisténcia a tracdo apresentem um aumento expressivo dos seus valores. Em
alguns casos, entretanto, a melhoria de algumas propriedades envolve a reducdo de outras
propriedades, como a tenacidade (ALBEROLA; MELE, 1997; FU; XU; MAI, 2002; LINS,
2017; MARERI et al., 1998; TAVMAN, 1996).

No que diz respeito as propriedades térmicas do material, se espera que no
desenvolvimento de compdsitos hibridos ocorra algumas melhorias, como: aumento da
estabilidade térmica e reducédo das entalpias de fuséo e cristalizacdo, a medida que elementos
de reforco séo adicionados a matriz (TAVMAN, 1996).

Neste trabalho, os efeitos da incorporacdo de alumina (Al2O3) e do compatibilizante
anidrido maleico (PP-g-AM) ao polipropileno (PP) e do desenvolvimento do compdsito hibrido
PP/PP-g-AM/AI,O3/FC foram analisados através da determinacdo das propriedades
termomecanicas e morfologicas dos compdsitos produzidos.

Nesta secdo, sdo apresentados a distribuicdo granulométrica e a microscopia eletrénica
de varredura da alumina. Em seguida, os resultados dos ensaios mecanicos dos estudos
preliminares sdo apresentados. Por fim, o indice de fluidez, os parametros de processamento e

as caracterizacdes dos compositos desenvolvidos na segunda etapa do trabalho séo discutidos.
3.1 Caracterizagdo da alumina

Neste topico, é apresentado a anélise granulométrica através da distribuicao de particulas
pela técnica MALLS e a micrografia da alumina, visualizada através de um microscopio

eletrénico de varredura.

3.1.1 Andlise granulométrica da alumina

Particulas finas, principalmente em escala nanométrica, tém areas superficiais elevadas e
com isso, apresentam a tendéncia de se aglomerarem formando particulas maiores (particulas
secundarias), o que acarreta na diminui¢do da superficie total ou da energia interfacial do
sistema (ZARE; RHEE; HUI, 2017).
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Essa aglomeracéo resulta da adesao entre as particulas derivada das forgas de atracéo de
Van der Waals, que sdo significativamente maiores em nanoparticulas. De uma forma geral,
uma massa aglomerada pode ser desaglomerada por meio de uma dispersdo em meio liquido.
Ja a agregacdo, por outro lado, refere-se a particulas cuja sintese se deu de forma incipiente,
tornando dificil a quebra da massa agregada em particulas primérias (ZARE; RHEE; HUI,
2017).

A andlise de particula por MALLS (sigla em inglés para Multiangle Laser Light
Scattering) possibilita a determinacédo do tamanho de particulas de cargas. A técnica de MALLS
€ uma técnica de deteccdo de espalhamento de luz em mdltiplos angulos usada para
caracterizagdo de particulas de amostras dissolvidas em meio aquoso ou em outro liquido
solvente. Essa técnica € uma técnica espectrofotométrica de espalhamento de luz, a qual
relaciona a intensidade de luz espalhada por um sistema com as informacdes sobre sua estrutura
e dindmica (CIPRIANO, 2013).

A analise granulométrica da alumina foi efetuada de forma a se analisar o produto enviado
pelo fabricante, através da comparacéo das informacdes contidas na ficha de dados do produto
com os obtidos no laboratério. O tamanho das particulas primarias apresentada na ficha de
dados é de 13 nm e foi determinado através de microscépio eletrénico de transmissdo. Como
ndo foi fornecido uma curva de distribuicdo de tamanho de particulas, essa analise foi realizada
para verificar se efetivamente as particulas se encontram em sua maioria em escala nanomeétrica,
uma vez que as propriedades dos compositos dependem do tamanho e da geometria da carga.
Essa analise foi determinada em analisador de tamanho de particulas Mastersizer 2000,
fabricado pela Malvern e que utiliza a tecnologia de difracéo a laser. A faixa de deteccdo deste
equipamento se situa entre 0,02 — 2000 um (20 — 2 x 10° nano). Essa analise pode ser efetuada
com ultrassom ou sem ultrassom.

As amostras analisadas foram dispersas em &gua destilada e submetidas a agitacdo
manual com e sem ultrassom. O método utilizado para a analise foi o método manual. Segundo
o0 manual do usuario da Malvern (INSTRUMENTS, 2007), as medi¢cGes manuais podem ser
usadas para fazer medigdes pontuais de uma amostra desconhecida. O programa faz trés
medicBes da amostra, e na quarta, fornece uma média das trés medicGes anteriores. O resultado
da anélise é a distribuicéo relativa do volume de particulas numa faixa de tamanho.

Os seguintes parametros sdo determinados na analise: D10, D50 e D90 que s&o leituras
percentuais padrdo da analise. D10 é o tamanho da particula abaixo do qual 10% da amostra se
encontra; D50 é o tamanho da particula em microns equivalente a 50% do total das particulas;
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D90 é o tamanho da particula abaixo do qual 90% da amostra se encontra. Os resultados de
distribuicdo de tamanho de particulas obtidos pela anélise de MALLS da alumina encontram-
se na Tabela 8 e Figuras 11 e 12 a seguir.

Tabela 8 — Dados de distribuicdo de tamanho de particulas da alumina obtidos por MALLS.

Pardmetros Sem ultrassom Com ultrassom
Area Superficial Especifica 1,43 m?/g 1,47 m2/g
Diémetro de Particula, D10 2,63 um 2,51 um
Diémetro de Particula, D50 6,10 um 6,02 um
Diémetro de Particula, D90 16,08 um 18,67 um

Fonte: O autor, 2022.

Figura 11 — Curva de distribuicdo de tamanho de particulas para a alumina sem a utilizacdo do
ultrassom.
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Figura 12 — Curva de distribuicdo de tamanho de particulas para a alumina com a utilizacdo
do ultrassom.
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Fonte: O autor, 2022.

Ao analisar as curvas de distribuicdo de tamanho de particulas, foi possivel observar que
apenas uma pequena parcela da alumina se encontra em escala nanométrica. Utilizando o
ultrassom, ndo foi possivel observar uma diminuicdo do tamanho médio das particulas. Como
a maior parte das particulas se encontram em escala micrométrica, pode ser uma evidéncia de
gue a alumina aglomerou. Dependendo do dispersante utilizado e da metodologia adotada, essa

curva tendera a ser modificada.

3.1.2 Micrografia da alumina

A Figura 13 apresenta a micrografia, obtida através de microscopia eletrénica de
varredura, de pequena quantidade de alumina, retirada diretamente da embalagem comercial.
Pode ser observado que a alumina apresenta geometria esférica, com didmetro préximo de

16,87 micrémetros.
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Figura 13 - Micrografia da alumina com ampliagédo de 5000x.
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Fonte: O autor, 2022.

A Figura 14 apresenta o espectro de EDS da amostra de alumina. O espectro mostra que
a composicdo quimica da alumina utilizada é constituida por aluminio e oxigénio, como

esperado.
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Figura 14 — Microanalise qualitativa de elementos quimicos presentes em uma amostra de
alumina.
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Fonte: O autor, 2022.

3.2 Resultado dos ensaios preliminares

Os resultados que sao apresentados neste topico, se referem a pesquisa inicial, primeira
etapa desse trabalho, na qual os compositos de PP/Al>Oz foram processados diretamente na
extrusora de rosca dupla, com e sem a adicdo do agente compatibilizante PP-g-AM. As
propriedades mecanicas dos materiais produzidos em tracdo foram determinadas e sao
apresentados a seguir.

Os valores de modulo de elasticidade em tracdo do PP e dos compdsitos PP/Al>Oz sdo

apresentados na Tabela 9 e na Figura 15.

Tabela 9 — Modulo de elasticidade em tracdo do PP e dos compositos PP/Al2Os.

Caodigo das amostras Médulo de Valor Valor

Desvio-Padrao o ..
. Minimo Maximo
(PP/PP-g-AM/AIL,O3 (%)) elasticidade (MPa)
# 1 —(100/0/0) 1073,92 + 8,09 1065,83 1082,01
#2—(98/0/2) 1108,72 + 14,34 1094,38 1123,06

# 3 —(98/2/0) 1121,38 +12,83 1108,55 113421
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# 4 — (96/0/4) 1138,01 + 14,40 1123,61 1152,41
#5—(96/4/0) 1113,29 +7,15 1106,14 1120,44
#6 — (96/2/2) 1166,63 +19,34 1147,29 1185,97
#7—(94/412) 1191,59 +7,02 1184,57 1198,61
# 8 — (94/2/4) 1205,26 +47,90 1157,36  1253,16
#9—(92/4/4) 1212,95 + 15,22 1197,73 1228,17

Fonte: O autor, 2022.

Figura 15 — Maodulo de elasticidade em tracdo do PP e dos compdsitos PP/Al2O:s.
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Fonte: O autor, 2022.

Os resultados mostram que 0 modulo de elasticidade dos materiais aumenta com a
incorporagdo de alumina. A alumina é uma carga mineral rigida que restringe a mobilidade das
cadeias poliméricas. Portanto, este resultado era esperado. Os resultados obtidos também
mostram que existe um efeito sinérgico no modulo de elasticidade, quando PP-g-AM em um
teor especifico (2%) € incorporado a matriz de PP juntamente com Al>Oz. O aumento do mddulo
de elasticidade foi de cerca de 12% (Amostra #8 — (94/2/4)%) em comparagdo com 0
polipropileno.

Os valores obtidos de resisténcia a tracdo dos materiais processados sdo apresentados

na Tabela 10 e na Figura 16.
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Tabela 10 — Resisténcia a tracdo do PP e dos compdsitos PP/Al20s.

Caodigo das amostras Resisténcia a Desuio padric V,al.or \{al.or
(PP/PP-g-AM/ALOs (%))  tracao (MPa) Minimo: Maximo
# 1 — (100/0/0) 32,86 +0,25 32,61 33,11
#2—(98/0/2) 33,42 +0,27 33,15 33,69
# 3 —(98/2/0) 33,97 +0,23 33,74 34,20
# 4 —(96/0/4) 34,33 +0,23 34,10 34,56
#5—(96/4/0) 33,89 +0,23 33,66 34,12
# 6 — (96/2/2) 34,98 +0,24 34,74 35,22
#7—(94/4/2) 35,49 +0,16 35,33 35,65
#8—(94/2/4) 35,74 +0,18 35,56 35,92
#9—(92/4/4) 35,57 +0,27 35,30 35,84

Fonte: O autor, 2022.

Figura 16 — Resisténcia a tracdo do PP e dos compositos PP/AI2O:s.
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Fonte: O autor, 2022.

A analise em conjunto da Tabela 10 e da Figura 16 mostra que a incorporacao de 4% de

alumina promoveu um aumento na tensdo méaxima. No entanto, a incorporacdo de PP-g-AM
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em conjunto com a incorporacdo de Al,O3 resultou em um aumento maior desta propriedade.
Esse resultado indica que o PP-g-AM atua como um agente compatibilizante para os
compositos PP/Al2Os. Considerando o erro envolvido na determinagdo da resisténcia a tracao,
a substituicdo de 2% de polipropileno por 2% do PP-g-AM na formulacdo de PP/Al>O3 (96/4)
é suficiente para obter o valor étimo dessa propriedade. O aumento da resisténcia a tracao
(Amostra #8 — (94/2/4)%) foi cerca de 9% em comparagdo com o valor do PP.

Os valores obtidos de tenacidade dos materiais processados podem ser visualizados na
Tabela 11 e na Figura 17.

Tabela 11 — Tenacidade do PP e dos compositos PP/AI2Os.

Caodigo das amostras Tenacidade Desuio padric \{al-or \{al-or
(PPIPP-g-AM/ALOs (%))  (MImM?) Minimo: Maximo
# 1 — (100/0/0) 18,20 +3,20 15,00 21,40
#2—(98/0/2) 18,85 +5,08 13,77 23,93
# 3 —(98/2/0) 15,74 +0,96 14,78 16,69
#4—(96/0/4) 19,75 +0,75 19,00 20,50
#5 — (96/4/0) 16,04 +1,25 14,78 17,29
#6— (96/2/2) 16,77 +2,15 14,62 18,93
#7—(94/412) 15,11 +1,34 13,77 16,45
# 8 — (94/2/4) 14,36 +1,55 12,82 15,91
#9 — (92/4/4) 16,11 +3,19 12,92 19,30

Fonte: O autor, 2022.
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Figura 17 — Tenacidade do PP e dos compdsitos PP/Al>Oz.
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Fonte: O autor, 2022.

A analise em conjunto da Tabela 11 e da Figura 17 mostra que houve um valor de desvio
padréo relativamente elevado para a maioria dos experimentos.

Os resultados obtidos mostram que o aumento da incorporacdo de alumina na mistura
PP/PP-g-AM promove a reducdo da tenacidade. Esse resultado pode ser atribuido a rigidez da
alumina, que diminui a mobilidade das cadeias poliméricas dos materiais.

Levando em consideracdo os desvios das determinacgdes, é possivel observar que as
amostras #1 (100/0/0)%, #2 (98/0/2)% e #4 (96/0/4)% apresentaram uma tenacidade mais
elevada que as demais. A incorporacdo de PP-g-AM nas amostras promoveu uma diminuicédo
da tenacidade em comparacdo com a do PP. A tenacidade foi reduzida em 21% (Amostra #8 —
(94/2/4)%) em comparacao com a apresentada pelo PP.

O fato de pelo menos 5 amostras apresentarem valores de tenacidade com desvio padrao
elevado, acima de 10% do valor médio, poderia ser uma indicacdo de que os corpos de prova
obtidos ndo apresentavam homogeneidade adequada. Diante disso e do resultado de analises
efetuadas com o software Minitab das superficies de resposta obtidas, considerando as
propriedades mecénicas em tracdo, como variaveis de resposta, se decidiu processar 0s
compdsitos através da preparagdo de um concentrado (“masterbatch”) de PP/Al2O3 em
extrusora monorosca, com diluicdo posterior em extrusora de rosca dupla. Nesta segunda etapa
do trabalho, a faixa de valores de alumina e de compatibilizante foi ampliada de 4% para 6%

m/m.
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Os resultados encontrados nesta primeira etapa do trabalho foram apresentados no 16°

Congresso Brasileiro de Polimeros com o titulo “Tensile properties of nanoalumina filled

polypropylene”.

3.3 Resultados dos ensaios mecéanicos, térmicos, morfologicos e indice de fluidez da
segunda etapa do trabalho utilizando a metodologia do concentrado.

Neste topico, sdo apresentados os ensaios mecanicos, térmicos, morfologicos e indice de

fluidez da segunda metodologia adotada (utilizacdo do concentrado).

3.3.1 Estimativa das condicoes de processamento do polipropileno e dos compdsitos

produzidos

Neste topico, as condi¢cGes de processamento do polipropileno e dos compdsitos
produzidos utilizando metodologia experimental, que envolveu a preparagdo de um
concentrado de PP/Al>0O3 na extrusora monorosca e posterior diluigdo em extrusora de rosca
dupla, sdo apresentadas. Essas condi¢des foram escolhidas com base em determinagfes do
indice de fluidez (IF) dos materiais.

O indice de fluidez (IF) é um parametro empiricamente determinado e usado pela
industria de polimeros, para classificar os materiais produzidos, de acordo com a técnica de
processamento, para controle de qualidade, entre outras finalidades. E definido como a massa
de material em gramas escoada em 10 minutos, em um plastdmetro de extrusédo, sob condic¢des
especificadas de carga e temperatura. Esse parametro é inversamente proporcional a
viscosidade, podendo ser utilizado para verificar se as condi¢fes de processamento, as quais 0s
materiais sdo submetidos na extrusdo sdo adequadas, evitando reacGes de degradagdo ou
reticulagdo. O procedimento de determinagdo do indice de fluidez (IF) é estabelecido pela
norma ASTM D 1238. O valor obtido é altamente dependente das condi¢fes de medida, de
efeitos elasticos, entre outros fatores. Sendo assim, a norma ressalta que o indice de fluidez nédo
pode ser considerado uma propriedade dos polimeros. Nesse trabalho, o indice de fluidez do
polipropileno e dos compdsitos produzidos foi avaliado de acordo com a ASTM D1238
(230°C/2,16kg), se utilizando um plastometro de extrusdo CEAST 7021, de modo a se
determinar as condicdes de processamento dos materiais (ROCHA; COUTINHO, 1994).
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As condicOes de processamento adotadas para o processamento do concentrado em
extrusora monorosca foram inicialmente escolhidas com base em trabalhos do nosso grupo de
pesquisa (SILVA, 2018), porém, foi necessario alterar a velocidade de rotacdo do parafuso de
70 para 35 rpm, pois, ao ser realizada a extrusdo em uma rotacdo maior, 0 material apresentou
um aspecto quebradico e mais aspero. A Figura 18 apresenta o aspecto visual do concentrado
nessas duas velocidades de rotacéo.

Fonte: O autor, 2022.

As condigdes de processamento dos materiais na extrusora de rosca dupla foram
estabelecidas segundo determinagdes do indice de fluidez e sdo descritas abaixo.
A Tabela 12 apresenta os valores médios do indice de fluidez do polipropileno (como

recebido e processado em extrusora de rosca dupla) e dos compdsitos produzidos.
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Tabela 12 — indice de fluidez (IF) do polipropileno (como recebido e processado em extrusora
de rosca dupla) e dos compositos produzidos.

Valor Valor
PP/PP-g-AM/AIO3 (%)  IF (9g/10 min)  Desvio-Padrdo  minimo  maximo

PP H 503 - Virgem 3,44 +0,12 3,32 3,56
#1 - (100/0/0) 3,34 +0,16 3,18 3,50
#2 - (88/6/6) 3,00 +0,21 2,79 3,21
#3 - (94/0/6) 3,74 +0,13 3,61 3,87
#4 - (94/6/0) 4,04 +0,16 3,88 4,20
#5 - (97/0/3) 3,65 +0,09 3,56 3,74
#6 - (97/3/0) 3,38 +0,20 3,18 3,58
#7 - (91/6/3) 3,12 +0,21 2,91 3,33
#8 - (91/3/6) 3,28 +0,14 3,14 3,42
#9 - (94/3/3) 3,22 +0,15 3,07 3,37

Fonte: O autor, 2022.

E importante destacar que o PP H 503 (polimero virgem) é o material retirado
diretamente da embalagem do fabricante e analisado. De forma a evitar a degradacdo do
polimero no processamento em extrusora, 1% de massa de antioxidante (Irganox) foi
adicionado a cada mistura e ao polipropileno.

O homopolimero PP, “grade” H 503, ¢ uma resina de polipropileno que, segundo o seu
fabricante, apresenta indice de fluidez baixo, o que indica uma viscosidade alta, e é aditivada
para uso geral. Essa resina € indicada para processos de moldagem por injecdo, de réafia, de
filmes biorientados e para processos convencionais de extrusdo (BRASKEM, 2017). A ficha
técnica da resina indica que o seu indice de fluidez varia de 3,0 a 3,8 g/10 min. As condicdes
de processamento (perfil de temperatura e velocidade de rotagéo do parafuso) na extrusora de
rosca dupla que foram utilizadas nesta tese foram as mesmas utilizadas na tese da Silva (SILVA,

2018). O perfil de temperatura e velocidade de rotagdo do parafuso foram testadas até que o
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indice de fluidez do polipropileno processado na extrusora ficasse proximo do indice de fluidez
do polipropileno virgem. Por fim, as melhores condi¢des experimentais foram as seguintes:
perfil de temperatura de 200/210/190/190/190/190/200/220/220/230°C, da zona de alimentacao
até a matriz da extrusora e velocidade de rotacdo do parafuso igual a 500 rpm. Os dados
apresentados na Tabela 12 e na Figura 19, mostram que o polipropileno extrusado nessas
condigbes experimentais ndo sofreu reac0es de degradacdo significativas, durante o

processamento na extrusora, nas condi¢des experimentais adotadas.

Figura 19 — indice de fluidez (IF) do polipropileno (como recebido e processado em extrusora
de rosca dupla) e dos compdsitos produzidos.
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Fonte: O autor, 2022.

Os resultados indicam que o processamento do polipropileno nas condicGes adotadas nao
alterou significativamente o indice de fluidez do material. O valor médio de IF obtido,
aparentemente menor do que o do polipropileno virgem, possivelmente devido a incorporacao
do antioxidante, se encontra dentro da faixa de valores apresentados pelo polimero. Esse valor
se situa também na faixa de valores estabelecida pelo fabricante, que se situa entre 3,0 e 3,8
9/10 min,

A incorporacdo da alumina (amostras #3 — (94/0/6)% e #5 — (97/0/3)%) promoveu 0
aumento do indice de fluidez, mostrando que a alumina ndo diminui a processabilidade dos
compositos obtidos. Esse resultado ndo era esperado, em virtude da alumina ser uma carga
solida. O indice de fluidez, entretanto, como mencionado anteriormente depende de varios

fatores, como da geometria das particulas, de efeitos elasticos e viscosos, entre outros.
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A incorporagéo do polipropileno graftizado com anidrido maleico em teor mais elevado,
amostra #4 (94/6/0)% apresentou indice de fluidez mais alto do que o determinado para o
polipropileno e fora da faixa de valores estabelecidos pelo fabricante do polipropileno. Esse
aumento pode ser explicado pelo valor do indice de fluidez do compatibilizante, que segundo
o fabricante é de 115 g/10 min (190°C/2,16 kg). Todos os compositos (PP/PP-g-AM/AI>Oz)
apresentaram valores de indice de fluidez, dentro da faixa de valores do polipropileno
processado. Esse resultado indica que a incorporacdo da carga e do compatibilizante, a

principio, ndo afetam a processabilidade dos compdsitos obtidos.

3.3.2 Ensaios mecanicos

As propriedades mecanicas como modulo de elasticidade, resisténcia a tracdo e
tenacidade do polipropileno e dos materiais foram avaliadas através de ensaios de tracéo
(seguindo os parametros da norma ASTM — D638).

As propriedades mecanicas do material compadsito sdo influenciadas pela forma, tamanho
das particulas, area de contato superficial, concentracdo de cargas adicionadas, tipo da matriz,
microestrutura e interacdo interfacial entre as particulas e matriz (MOSAVIAN; BAKHTIARI;
SAHEBIAN, 2012).

Os resultados dos ensaios mecanicos em tracdo sao apresentados a seguir.

3.3.2.1 Ensaio de tracdo

Os resultados dos ensaios mecanicos em tragdo das amostras de polipropileno puro, dos
compositos PP/Al,O3 produzidos na presenca e sem o agente compatibilizante, polipropileno
graftizado com anidrido maleico, PP/PP-g-AM, processados em extrusora dupla rosca, em
diferentes composicoes sao apresentados abaixo.

3.3.2.1.1 Mddulo de Elasticidade em Tracao

Os valores de modulo de elasticidade em tracdo dos materiais processados obtidos

utilizando o método da secante sdo apresentados na Tabela 13 e na Figura 20 a seguir:



Tabela 13 — Mddulo de elasticidade em tracdo do PP e dos compdsitos PP/AlOs.

Caodigo das amostras Médulo de Valor Valor
Desvio-Padréo Minimo

(PPIPP-g-AM/ALO; (o))  elasticidade (MPa) Maximo
#1 - (100/0/0) 881,38 + 38,84 842,54 920,21
#2 - (88/6/6) 961,46 + 69,08 892,38 1030,54
#3 - (94/0/6) 866,65 69,21 797,44 935,86
#4 - (94/6/0) 869,63 + 27,55 842,08 897,19
#5 - (97/0/3) 829,75 *+ 62,63 767,12 892,38
#6 - (97/3/0) 972,06 + 49,36 922,69 1021,42
#7 - (91/6/3) 982,99 + 16,16 966,83 999,16
#8 - (91/3/6) 1254,39 + 109,09 1145,30 1363,48
#9 - (94/3/3) 1025,51 + 80,15 945,36 1105,66

Fonte: O autor, 2022.

Figura 20 — Modulo de elasticidade em tragdo do PP e dos compdsitos PP/Al>Os.
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Fonte: O autor, 2022.
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Os resultados mostram que o mdédulo de elasticidade aumenta somente com a
incorporagdo conjunta de alumina e anidrido maleico, sendo esse efeito mais evidente quando
o teor de PP-g-AM incorporado ao composito PP/Al>O3 foi de 3% (amostras #8 (91/3/6)% e #9
(94/3/3)%). A alumina € uma carga mineral rigida que restringe a mobilidade das cadeias
poliméricas e ao ser adicionada em conjunto com o compatibilizante, promoveu esse aumento.
Este resultado foi encontrado em outros trabalhos (AKIL et al., 2006; LI; LI; XIE, 2017;
PEDRAZZOLI et al., 20144, 2014b; SHUAI et al., 2001; SILVA et al., 2012; STRELLER et
al., 2008; ZHAO; LI, 2005).

Quando a alumina foi adicionada de forma isolada ao polipropileno, sem a presenca do
agente compatibilizante (amostras #3 (94/0/6)% e #5 (97/0/3)%), ndo houve aumento do
modulo de elasticidade. Esse resultado confirma a importancia da adi¢do do anidrido maleico
para se obter propriedades desejaveis dos compésitos PP/Al,Os. E fato reconhecido que o
maodulo de elasticidade dos compdsitos poliméricos carregados com carga particulada é funcédo
da &rea da superficie de contato entre a carga e a matriz (EIRAS; PESSAN, 2009). Os resultados
indicam, supondo que houve a incorporacdo da alumina nos teores desejados, que houve
aglomeracéo da alumina, reduzindo de forma significativa a area de contato ente o polipropileno
e as particulas de alumina. Os resultados obtidos também mostram que existe um efeito
sinérgico no maédulo de elasticidade, quando PP-g-AM é incorporado a matriz de polipropileno.
Esse efeito se tornou mais evidente na amostra #8, PP/ PP-g-AM/AI>Os (91/3/6)%, que
apresentou um aumento de 42% no mddulo de elasticidade. Como o médulo ndo depende das
interacdes interfaciais entre a carga e o polimero, se pode presumir que o anidrido maleico
promove a dispersdo das particulas de alumina proporcionando um aumento da area da
superficie de contato entre o polipropileno e a alumina. Arao et al. (2013) em seu trabalho,
registrou um incremento no modulo de elasticidade de 8% em comparagdo ao do polipropileno
ao adicionar 1% m/m de alumina e 4% m/m de compatibilizante ao polipropileno. Os autores
atribuem esses resultados a melhor adesdo entre a alumina e o polipropileno que o agente
compatibilizante proporciona, alem da boa disperséo das particulas de alumina nos compdsitos
desenvolvidos.

Com a utilizacdo do software Minitab foi possivel obter as superficies de resposta
(Figura 21), derivadas do planejamento estatistico, efetuado para avaliar o efeito da variacdo da

composicao dos compositos PP/PP-g-AM/AI>Oz desenvolvidos.
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Figura 21 — lustracdo da superficie de resposta para 0 modulo de elasticidade (Minitab —
opcao proporcao de componentes).
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Fonte: O autor, 2022.

E possivel observar que valores mais altos de médulo de elasticidade s&o obtidos pelas
misturas ternarias (PP/PP-g-AM/AI2O3), ou seja, quando o agente compatibilizante é
incorporado aos compositos PP/Al>Os. De acordo com a Figura 21, para a mesma proporcao de
alumina (6%), o modulo de elasticidade € alto, tanto para a composicdo formulada com 3% de
anidrido maleico quanto para a formulada com o teor de 6% de compatibilizante. Porém, com
3% de anidrido maleico se obtém o valor de modulo de elasticidade mais elevado. Sendo assim,
optou-se por selecionar a amostra com o menor teor de anidrido maleico para a continuidade
dos estudos visando uma reducdo de custos e a obtencao de valores mais altos de modulo.

Existe uma concentragdo 6tima de anidrido maleico para que o médulo tenha um valor
mais alto. Ao analisar a coordenada do ponto marcado com a seta azul, correspondente a
composic¢do PP/PP-g-AM/AI>O3 (0,88/0,06/0,06) é possivel observar que o deslocamento desse
ponto na base para esquerda ha uma tendéncia de o médulo diminuir e para a direita desse

ponto, ha uma tendéncia de um aumento do médulo com o aumento do teor de alumina.
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Este grafico também demonstra que a incorporacdo do PP-g-AM é fundamental para a
obtencgdo de compdsitos PP/Al,O3 com valores de médulo mais elevado.

Para analisar os modelos de equac8es obtidos, foi utilizado um nivel de significancia de
5% para o calculo dos coeficientes das equacfes de regressdo, que relacionam as variaveis de
resposta com as proporgdes dos componentes da mistura (variaveis de entrada). A fim de se
avaliar a eficiéncia de um modelo, utiliza-se métodos estatisticos. A probabilidade de
significancia (fator -p) é a primeira andlise a ser observada para verificar se 0 modelo
selecionado é apropriado ou ndo para o problema em tela. De uma forma geral, considera-se
que 0 modelo é apropriado quando se obtém um valor de p menor ou igual 0,05 (PESSANHA,
2009). Quando mais de um modelo apresentar um valor de p satisfatério, recomenda-se que se
utilize duas outras estatisticas: o coeficiente de determinacéo ajustado R2 (R2 aj) e o fator de
inflacdo da variancia (VIF) (BURLEIN, 2010).

A anélise de variancia (ANOVA) permite a obtencéo do coeficiente de determinacdo R2
ajustado. Utiliza-se esse parametro para julgar o ajuste de um modelo de regresséo aos dados
obtidos. O R2 representa a porcentagem de variacdo na resposta que € considerado pelo modelo.
Quanto mais alto o valor de R?, significa que o modelo representa melhor a correlacdo entre os
dados de entrada e as varidveis de resposta. O valor de R? estd sempre entre 0 e 100%
(MINITAB, 2021b).

Uma maneira de medir a multicolinearidade é o fator de inflacdo da variancia (VIF).
Este fator avalia o quanto a variancia de um coeficiente de regressao estimado aumenta, se as
suas preditoras estiverem correlacionadas. Se nenhum fator estiver correlacionado, o valor de
VIF seraigual a 1. Um VIF entre 5 e 10 indica alta correlagdo, o que pode ser problematico. Se
o VIF for acima de 10, isso pode indicar que os coeficientes de regressdao podem estar mal
estimados devido a multicolinearidade (MINITAB, 2019).

O fator-p para o modelo cubico especial utilizado (Tabela ANOVA, ANEXO A),
apresentou valor menor que 0,05, o que indica que a relacdo entre a resposta Modulo de
Elasticidade e as variaveis de entrada, propor¢do de PP, PP-g-AM, Al,O3 na formulacéo dos
compositos € estatisticamente significativa e que esse modelo € um modelo de regressao
satisfatorio. As aplicacfes dos modelos linear, quadratico e cubico especial apresentaram
valores de p menores que 0,05. O valor de indice de correlacdo (R?) para o modelo linear foi
igual a 14,98%, para 0 modelo quadratico foi igual a 61,38% e para 0 modelo cubico foi de
73,34% o que indica que o modelo cubico é o modelo de regressdo que representa melhor a
correlacdo das variaveis de entrada e saida. Os valores de VIF obtidos no modelo ctbico foram
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maiores que 5, mostrando que existe uma correlagcdo muito forte entre as varidveis de entrada,
Ou seja, essas variaveis interagem muito umas com as outras. Quando isso ocorre, ha outras
técnicas mais apuradas que descrevem melhor o comportamento, mas que foge do escopo do
presente trabalho. O software Minitab forneceu a seguinte equacdo para o modulo de
elasticidade (E):

E = 892[PP] — 100451[PP-g-AM] + 116308[Al,0s] + 107214[PP][PP-g-AM] —
122653[PP][Al,03] — 2881951 [PP-g-AM][Al 03] + 3291034[PP][PP-g-AM][Al2O3] 3)

A andlise dos coeficientes da equacdo 3 para a regido de superficie de resposta analisada,
mostra que a adi¢do da alumina em conjunto com a do polipropileno graftizado com anidrido
maleico, promove um aumento expressivo do mddulo. Pelas equacdes, a adicdo de 6% de
alumina ao PP leva a obtencdo de um valor de médulo proximo a 899 MPa. Se for adicionado
somente 6% de anidrido maleico, se obtém um modulo de 858 MPa. Quando ambos sdo
adicionados ao PP (6% de cada componente) se obtém um mddulo de 972 MPa. Todos esses
valores estdo na faixa encontrada no experimento. Isso mostra que esses componentes atuam
de forma sinérgica para o aumento do modulo de elasticidade. O maior coeficiente obtido de
3291034, mostra que a incorporagdo em conjunto do PP, PP-g-AM e Al>,O3 promove de forma

substancial o aumento do médulo de elasticidade dos materiais.

3.3.2.1.2 Resisténcia a tracdo

A resisténcia a tracdo dos compositos polimeéricos esta intrinsicamente ligada ao grau
de adesdo entre a carga e a matriz, além de ser dependente da area de contato, ou seja, da
disperséo da carga inorganica na matriz (AKIL et al., 2006; EIRAS; PESSAN, 2009). Os
valores obtidos de resisténcia a tragdo dos materiais processados séo os demonstrados na Tabela

14 e na Figura 22 apresentados a seguir:

Tabela 14 — Resisténcia a tracdo do PP e dos compositos PP/Al20:s.

Caodigo das amostras Valor Valor

Resisténcia a Desvio-Padr
esvio-Padrao o Lo
tragdo (MPa) Minimo  Maximo

(PP/PP-g-AM/Al,03(%))

#1 - (100/0/0) 33,93 +0,34 33,58 34,27
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#2 - (88/6/6) 35,67 +0,26 3541 3592
#3 - (94/0/6) 32,68 +0,75 31,93 3343
#4 - (94/6/0) 34,19 +0,38 3381 3457
#5 - (97/0/3) 33,08 +1,20 31,88 3427
#6 - (97/3/0) 35,33 +0,38 3495 3571
#7 - (91/6/3) 35,17 +0,16 3501 3533
#8 - (91/3/6) 35,22 +0,13 3510 3535
#9 - (94/3/3) 35,14 +0,44 3471 3558

Fonte: O autor, 2022.

Figura 22 — Resisténcia a tracdo do PP e dos compositos PP/AI2Os.
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Fonte: O autor, 2022.

A anélise em conjunto da Tabela 14 e da Figura 22 mostra que a incorporacdo de
alumina na concentracdo de 6% (amostra #3 — (94/0/6)%) promoveu um decréscimo da
resisténcia a tracdo. Tendéncia ao decréscimo da resisténcia a tragéo foi também observado ao
se adicionar 3% (amostra #5 — (97/0/3)%) de alumina ao PP. Resultados similares foram
observados em outros trabalhos (AKIL et al., 2006; PEDRAZZOLI et al., 2014b; PLENTZ et
al., 2006; SHUAI et al., 2001). Os autores atribuiram a reducdo da resisténcia a tracdo do
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polipropileno com a incorporagdo da alumina, a baixa adesdo interfacial que favorece a
descolagem das particulas de alumina da matriz.

No entanto, a incorporacdo de PP-g-AM em conjunto com Al,O3 (amostras #2 —
(88/6/6)%, #7 — (91/6/3)%, #8 — (91/3/6)%, #9 — (94/3/3)%) resultaram em aumento da
resisténcia dos materiais. Esse resultado demostra que o PP-g-AM atua como agente
compatibilizante dos compositos PP/Al2Oz melhorando a adesdo interfacial entre a carga e a
matriz (PEREZ et al., 2013) e de acordo com os resultados de mddulo de elasticidade dos
materiais em estudo, promovendo a disperséo das particulas de alumina.

A adi¢édo do compatibilizante no teor de 3% ao polipropileno contribui para o0 aumento
da resisténcia a tragdo. Esse resultado deverd ser avaliado com maior profundidade. Uma das
hipbteses é que a incorporacdo do compatibilizante promova o aumento da cristalinidade ou
modifique a forma dos cristais do polipropileno.

Considerando o erro envolvido na determinacgdo da resisténcia a tracdo, a incorporacdo
do teor de 3 e 6% do compatibilizante a mistura de PP/Al>Osz séo suficientes para obter o valor
Otimo dessa propriedade. O aumento da resisténcia a tracdo da amostra #8 (91/3/6)% foi de
cerca de 3,8% em comparacdo com a do polipropileno.

A superficie de resposta derivada do planejamento estatistico efetuado pelo Minitab
para avaliar o efeito da variacdo da composicdo das misturas sobre a resisténcia a tracdo do
polimero puro e das misturas PP/PP-g-AM/AI>O3 é apresentada na Figura 23.
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Figura 23 — llustracdo da superficie de resposta para resisténcia a tracdo (Minitab - op¢édo
proporcao de componentes).
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Fonte: O autor, 2022.

Através da superficie de resposta para a resisténcia a tracdo é possivel observar que
valores mais baixos sdo obtidos quando a alumina é incorporada ao polimero, sem a adi¢éo do
agente compatibilizante, que é essencial para a obtengdo de resisténcia. A Figura 23 mostra que
nas misturas ternarias os valores de resisténcia a tracdo sao similares. A analise mostrou que 0s
pontos escolhidos para o projeto de misturas se situam dentro da regido com valores mais altos
de resisténcia a tracdo. A adicdo do compatibilizante até um dado teor ao polipropileno nao
promove a reducao da resisténcia a tracao do polimero. Esse resultado devera ser avaliado com
maior profundidade.

O modelo quadratico foi o que representou melhor a relacéo entre a resisténcia a tragéo
e a composicdo das misturas. O valor do parametro p obtido foi menor que 0,001, o que indica
que a relacdo entre a resposta resisténcia a tragdo e as variaveis de entrada, teor de PP, PP-g-
AM, Al;O3 ¢ estatisticamente significativa e que esse modelo é um modelo de regressdo
satisfatorio para esse estudo. Os modelos linear e quadratico apresentaram valores de p menores
gue 0,05. Ja 0 modelo cubico apresentou valores superiores a 0,05 e foi descartado da analise.
O valor de Rz para 0 modelo linear foi igual a 37,64% e para o modelo quadrético foi igual a
77,23%, o que indica que o modelo quadratico € o modelo de regressao mais adequado para a

situacdo. Os valores de VIF obtidos foram maiores que 5, e se situaram abaixo de 42, mostrando
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que existe uma correlacdo muito forte entre as varidveis de entrada. Com base nos coeficientes

obtidos, a relacdo entre a resisténcia a tragdo o e o teor dos componentes da mistura ¢é

apresentada na equacéo 4:

o = 33,92[PP] - 1153,74[PP-g-AM] + 11287[Al.0s] + 1269,89[PP][PP-g-AM] -

107,41[PP][Al203] + 1919,3[PP-g-AM][Al.O3] (4)
A andlise da equacdo 4 permite verificar a contribuicdo da adigdo conjunta do

compatibilizante com a alumina para o aumento da resisténcia a tracdo. Esse efeito também foi

observado na analise dos dados de modulo de elasticidade em tracéo.

3.3.2.1.3 Tenacidade

Os dados da tenacidade do PP e dos compdsitos desenvolvidos sdo apresentados na

Tabela 15 e na Figura 24.

Tabela 15 —Tenacidade do PP e dos compdsitos PP/Al>Os.

Codigo das amostras Tenacidade Desyio Padris V,al-or \{al-or
(PPIPP-g-AM/ALO3 (%))  (MImM?) Minimo: - Maximo
#1 - (100/0/0) 14,33 +0,49 13,84 14,82
#2 - (88/6/6) 16,81 + 3,06 13,75 19,86
#3 - (94/0/6) 38,12 +8,93 29,19 47,05
#4 - (94/6/0) 16,39 +1,47 14,92 17,86
#5 - (97/0/3) 29,00 +5,78 23,23 34,78
#6 - (97/3/0) 13,07 +1,08 11,99 14,15
#7 - (91/6/3) 17,85 +0,51 17,33 18,36
#8 - (91/3/6) 18,90 +1,22 17,68 20,12
#9 - (94/3/3) 17,37 +1,18 16,19 18,56

Fonte: O autor, 2022.
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Figura 24 — Tenacidade do PP e dos compdsitos PP/Al>Oz.
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Fonte: O autor, 2022.

A analise em conjunto da Tabela 15 e da Figura 24 mostra um valor de desvio padrédo
relativamente elevado para os experimentos com carga de alumina sem a utilizacdo do
compatibilizante (#3 — (94/0/6)% e #5 — (97/0/3)%). O fato de ndo ter sido usado o
compatibilizante nas amostras #3 e #5 pode ter gerado corpos de prova com propriedades ndo
muito similares entre si, ou seja, pouco homogéneos. Nas demais amostras o desvio foi muito
baixo, o que demonstra uma homogeneidade dos corpos de prova de cada uma das demais
amostras.

Os resultados obtidos mostram que a incorporacgéo da alumina ao PP e na mistura PP/PP-
g-AM promove um aumento da tenacidade. Se a baixa adesdo interfacial entre a alumina e o
polipropileno fosse levada em consideracéo, a tenacidade decresceria com o aumento do teor
da carga inorganica, uma vez que a falha poderia ocorrer na interface e causar a ruptura
prematura do material. Esse resultado ndo foi observado nesse trabalho. Uma possivel
explicacéo seria que devido as baixas concentra¢des de alumina utilizadas, os vazios causados
durante o processo de descolagem da carga da matriz estivessem situados longe uns dos outros.
A presenca de vazios altera o estado de tensdo dentro do material na vizinhanga das particulas,
aliviando a tensdo e reduzindo a tendéncia de propagacdo de trincas. Dessa forma, um
mecanismo envolvendo a formacéo de bandas de cisalhamento ocorreria, levando o material a
absorver maior quantidade de energia. De qualquer forma, esse efeito se reduziria com o

aumento do teor de alumina, uma vez que a distancia interparticulas média diminuiria com o
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aumento do teor de alumina (LINS; ROCHA, 2018). Os desvios padrédo elevados associados a
determinacéo da tenacidade dificultam a interpretacéo dos dados.

A amostra #8 (91/3/6)%, selecionada como matriz para o desenvolvimento dos
compositos hibridos, por apresentar rigidez e resisténcia adequada aos objetivos desse trabalho,
apresentou aumento no valor de tenacidade de 32% em relacéo ao PP.

A superficie de resposta derivada do planejamento estatistico efetuado pelo Minitab
para avaliar o efeito da variacdo da composicado das misturas na tenacidade do polimero e dos

compositos PP/Al2O3 é apresentada na Figura 25.

Figura 25 — llustracdo da superficie de resposta para tenacidade (Minitab - opcéo proporcéo
de componentes).
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Fonte: O autor, 2022.

PP-g-AM = 0,06

E possivel observar através da analise da Figura 25 que os melhores valores de
tenacidade sdo encontrados quando ha a incorporacdo de alumina na mistura. Esse resultado
estd de acordo com os dados apresentados na Figura 24.

Dentre os modelos propostos, 0 modelo quadratico foi o que representou melhor a
relacdo entre a tenacidade e a composicdo das misturas. O valor do pardmetro p obtido foi
menor que 0,05, o que indica que a relagdo entre a resposta tenacidade e as variaveis de entrada,
composigdes de PP, PP-g-AM, Al,Oz é estatisticamente significativa. O valor de R? ajustado
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encontrado foi de 78,65%. Com base nos valores de entrada, a equacdo que relaciona a
tenacidade (Ten) dos materiais com a sua composi¢do é apresentada abaixo:

Ten = 157[PP] + 5985[PP-g-AM] - 16243[Al,0s] — 6321[PP][PP-g-AM] +
2129,3[PP][Al,03] — 10682,9[PP-g-AM][Al,03] (5)

Analisando a Equacdo 5, podemos observar que o compatibilizante e a alumina em

conjunto influenciam de forma mais significativa no resultado da tenacidade.

3.3.3 Propriedades mecanicas dos comp@sitos hibridos desenvolvidos

Como mencionado anteriormente, a amostra #8 (91/3/6)% foi escolhida como matriz no
desenvolvimento dos compositos hibridos com fibra de carbono. O médulo de elasticidade em
tracdo dessa amostra foi o mais elevado. Apesar dos valores de resisténcia a tracdo dos
compositos PP/AI>Os ficarem muito proximos entre si, 0 que corroborou para a escolha dessa
amostra #8, foi o fato dela apresentar valor de resisténcia mais alto do que o do polipropileno e
ser formulada com um teor mais baixo do compatibilizante, que € um produto caro. No que diz
respeito a tenacidade, a amostra #8, formulada com teor mais baixo do compatibilizante (3%)
apresentou valores mais elevados do que o PP 100%.

Apbs a escolha de formulacdo do compdsito de polipropileno reforcado com
nanoparticulas de alumina, a ser utilizado como matriz no desenvolvimento do compdsito
hibrido - amostra #8 (91/3/6)% - a fibra de carbono foi incorporada ao sistema nas
concentracdes de 10 e 15%. O indice de fluidez dos compositos hibridos foi igual a 2,57 e 2,52
0/10 min, respectivamente. Essa reducdo do indice de fluidez era esperada, uma vez que
incorporacdo de um dado teor de cargas rigidas em matrizes poliméricas promove o0 aumento
da viscosidade e consequentemente, a reducéo do indice de fluidez uma vez que essas particulas
e fibras restringem a movimentacdo das cadeias poliméricas e enrijecem o material (ALVES et
al., 2018).

A incorporacéo de 10 e 15% de fibra de carbono a amostra #8 (91/3/6)%, promoveu um
aumento substancial do médulo de elasticidade em tracdo, conforme apresentado na Tabela 16

e na Figura 26 apresentadas a seguir.
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Tabela 16 — Mddulo de elasticidade do PP, do compdsito PP/Al>Oz e dos compositos hibridos.

Caodigo das amostras Médulo de Valor Valor
Desvio-Padréo Minimo

(PPIPP-g-AM/ALO; (o))  elasticidade (MPa) Maximo
#1 - (100/0/0) 881,38 + 38,84 842,54 920,22

#8 - (91/3/6) 1254,39 + 109,09 1145,30 1363,48

#10 - Amostra #8 + 10%FC 1570,07 + 76,59 1493,48 1646,66
#11 - Amostra #8 + 15%FC 1715,73 + 172,96 1542,77 1888,69

Fonte: O autor, 2022.

Figura 26 — M6dulo de elasticidade do PP, do composito PP/AI2Os3 e dos compdsitos hibridos.
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Fonte: O autor, 2022.

A incorporacao do elemento de reforco (fibra de carbono) a amostra #8 (91/3/6)% em
teor de 10% e de 15% proporcionou um aumento do modulo de elasticidade em tragdo, de cerca
de 25% e de 37%, respectivamente, em relacdo ao da amostra #8 (91/3/6)%. Em relacéo ao
polipropileno, o aumento foi de 78% e 95%. O aumento do modulo se deve a maior rigidez da
fibra de carbono.

No que diz respeito a resisténcia a tracdo, o reforco de 10 e 15% de fibra de carbono
incorporado a amostra #8, proporcionou um expressivo aumento dessa propriedade, conforme

apresentado na Tabela 17 e Figura 27 a seguir.
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Tabela 17 — Resisténcia a Tracao do PP, do compdsito PP/Al>Oz e dos compdsitos hibridos.

Caodigo das amostras Valor Valor

Resisténcia a i y
Desvio-Padrao

(PP/PP-g-AM/ALO3 (%))  1racao (MPa) Minimo - Maximo
#1 - (100/0/0) 33,93 +0,34 3359 3427
#8 - (91/3/6) 35,22 +0,13 3509 3535
#10 - Amostra #8 + 10%FC 40,75 +0,73 40,02 41,48
#11 - Amostra #8 + 15%FC 41,41 +0,27 4114 41,68

Fonte: O autor, 2022.

Figura 27 — Resisténcia a Tra¢do do PP, do compdsito PP/Al;Oz3 e dos compositos hibridos.
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Fonte: O autor, 2022.

A incorporacao do elemento de reforco (fibra de carbono) nos teores de 10% e 15% a
amostra #8 (91/3/6)% proporcionou um aumento na resisténcia a tragao de cerca de 16% e de
17%, respectivamente em relacdo a amostra #8. Em relacdo ao PP, o0 aumento da resisténcia a
tracdo foi de 20% ao se adicionar 10% de FC e de 22% ao se adicionar 15% de FC a amostra
#8. O aumento da resisténcia a tragdo pode estar relacionado a uma transferéncia de tensé&o,
entre reforco e matriz polimérica, mais eficiente, causada pela adigdo de fibras de carbono
(LINS, 2017).
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Por fim, a tenacidade dos compdsitos hibridos em compara¢do com a da amostra #8

(91/3/6)%, apresentou uma expressiva reducdo conforme demonstrado na Tabela 18 e Figura
28 apresentadas a seguir.

Tabela 18 — Tenacidade do PP, do composito PP/Al2Os e dos compdsitos hibridos.

Caodigo das amostras Tenacidade . Valor Valor
(PPIPP-g-AM/ALOs (%)) (MJ/mé) DEVIOTRED. Minimo - Méximo
#1 - (100/0/0) 14,33 +0,49 13,84 14,82
#8 - (91/3/6) 18,90 +1,22 17,68 20,12
#10 - Amostra #8 + 10%FC 4,14 +0,26 3,88 4,40
#11 - Amostra #8 + 15%FC 2,89 +0,21 2,68 3,10

Fonte: O autor, 2022.

Figura 28 — Tenacidade do PP, do compdsito PP/Al,O3 e dos compdsitos hibridos.
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Fonte: O autor, 2022.

A reducao da tenacidade dos compdsitos hibridos com a incorporagdo de teor de 10% e
de 15% de fibra de carbono, em relagdo a apresentada pela amostra #8 (91/3/6)%, foi de 78% e
de 85%, respectivamente. Em relagdo ao polipropileno, a reducao foi de 71% e de 80%,
respectivamente. Essa perda de tenacidade pode estar associada ao aumento da rigidez

promovido pela adi¢do de fibras de carbono resultando em um material mais rigido. Diante
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disso, a incorporagdo de um teor mais baixo de fibra de carbono a matriz pode ser uma solug¢ao
para ndo haver um decréscimo tao significativo da tenacidade.

Em estudo publicado na literatura, Junaedi et al. (2020b) verificaram que a tenacidade
do polipropileno diminui com a incorporacdo de fibras de carbono curtas ao polimero. Os
autores concluiram que uma diminuigdo na deformacéo na ruptura é uma das principais
desvantagens em compdsitos termoplésticos refor¢cados com fibras de carbono curtas. Outros
trabalhos também demonstraram esse resultado, (DODDALLI RUDRAPPA; YELLAMPALLI
SRINIVASACHAR, 2020), uma vez que a incorporacdo de qualquer porcentagem de fibra ao
polipropileno acarretou na diminui¢do da resisténcia a fratura, ocasionando a falha precoce do
compdsito.

3.3.4 Andlise morfoldgica do PP e das misturas PP/PP-g-AM/AI,O3

Micrografias do PP e dos compdsitos (PP/Al>Oz) obtidas através de microscopia
eletronica de varredura foram obtidas de forma a investigar a dispersdo e a distribui¢do da
alumina nos compositos desenvolvidos. A espectroscopia por energia dispersiva (EDS) foi
utilizada para visualizar de forma mais efetiva as particulas de alumina nos compésitos.

A Figura 29 apresenta a micrografia do polipropileno com ampliagdes de 500 e 1000x. E
possivel observar que a superficie fraturada é quase lisa (PERUMAL RAMASAMY; YANG;
RAFAILOVICH, 2014; SILVA, 2018).

Figura 29 — Micrografias do polipropileno.
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Legenda: (a) Polipropileno com ampliagdo de 500x; (b) Polipropileno com ampliacéo de 1000x.
Fonte: O autor, 2022.
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Nas Figuras 30 e 31 sdo apresentadas as micrografias/EDS, com ampliacdo de 500x, dos
compdsitos de polipropileno carregados com alumina sem/com agente compatibilizante (PP-g-
AM) formulados com os mesmos teores de carga. Através da analise das micrografias é possivel
notar que houve uma boa dispersdo e distribuicdo da carga de alumina na matriz de
polipropileno, apesar de existir algumas regides nas quais grdos maiores de alumina (pontos
com um amarelo mais intenso) séo evidenciados, ou seja, indicando que houve certa
aglomeracéo da carga de alumina; esta aglomeracao encontrada, segundo artigo publicado na
literatura (RASANA; JAYANARAYANAN, 2018) é resultante, possivelmente, da forca de
atracdo de Van der Waals existente entre as particulas de alumina. E possivel notar também,
que com a adi¢do do compatibilizante, a superficie da amostra aparenta estar mais lisa do que

sem o compatibilizante.

l.|.|pp|ﬁq Ty |

MAG: 500x HV: 16kV WD: §.7mm

Mapping
MAG: 500x HV: 15kV WD: 10,6mm

Legenda: (a) 97% PP / 3% Al,O3 com ampliacdo de 500x; (b) 94% PP / 3% PP-g-AM / 3% Al,0; com ampliacdo
de 500x.
Fonte: O autor, 2022.
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As micrografias obtidas e apresentadas na Figura 30 corroboram os resultados do ensaio
de tracdo dos compdsitos PP/Al>O3 (#5 — (97/0/3)%, mddulo igual a 829,75 MPa e resisténcia
a tracdo de 33,08 MPa, que com a incorporagdo de polipropileno graftizado com anidrido
maleico, (PP/PP-g-AM/AI;O3 (#9 — (94/3/3)% apresentaram valores superiores do mddulo de
elasticidade e de resisténcia a tracdo, respectivamente iguais a 1025,41 MPa e de 35,14 MPa.
Esse resultado decorre do aumento da area da superficie de contato entre a alumina e o
polimero, causada pela menor aglomeracao da alumina e da melhor adesé&o interfacial.

As micrografias apresentadas na Figura 31, relativas ao composito PP/Al>03 (amostra
#3 — (94/0/6)% ) e ao composito #2 — (88/6/6)%, mostram que a alumina se torna melhor
distribuida e dispersa na matriz com a incorporacao do compatibilizante. Esse resultado esta
de acordo com 0 aumento de modulo de elasticidade, que aumentou de 866,65 MPa para 961,46

MPa e da resisténcia a tracdo, que aumentou de 32,68 MPa para 35,67 MPa.

Figura 31 — Micrografias / EDS dos compositos PP/Al,Oz carregados com 6% de alumina.
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Legenda: (a) 94% PP / 6% Al,O3 com ampliacdo de 500x; (b) 88% PP / 6% PP-g-AM / 6% Al,O3 com ampliacdo
de 500x.

Fonte: O autor, 2022.
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A Figura 32 apresenta as micrografias/EDS dos compositos de polipropileno carregados
com alumina e agente compatibilizante (PP-g-AM), formulados com diferentes teores de carga,
respectivamente, amostra #7, (PP/PP-g-AM/AI>Os) (91/6/3)% e amostra #8 (PP/PP-g-
AM/AI203), (91/3/6)%.

Figura 32 — Micrografias / EDS dos compdsitos PP/Al,Oz carregados com diferentes teores de
carga.
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Legenda: (a) 91% PP / 6% PP-g-AM / 3% Al,03; com ampliacdo de 500x; (b) 91% PP / 3% PP-g-AM / 6% Al,O3
com ampliacdo de 500x.
Fonte: O autor, 2022.

Pelas micrografias da Figura 32 é possivel observar em ambas as amostras a alumina
estd bem distribuida e bem dispersa, embora aparentemente a amostra #8 (91/3/6)% apresente
alumina com menores tamanhos de particula. Esse resultado indica que teor de 3% de PP-g-
AM foi suficiente para promover as melhores propriedades mecéanicas, apresentadas pela
amostra #8 (91/3/6)%.

Em trabalhos anteriores (ZHAQO; L1, 2005), nos quais nanoparticulas de alumina foram

utilizadas como carga em polipropileno, os autores observaram ao analisar a morfologia dos
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compdsitos obtidos, que a alumina se dispersava na matriz em concentragoes de até 1,5% m/m
de alumina. Ja para compositos formulados com 5,0% m/m de alumina, os autores observaram
que, o surgimento de alguns aglomerados visiveis evidenciando que ndo se obteve uma boa
dispersdo da carga na matriz, embora a distribuicao global de alumina fosse uniforme.

Em outro trabalho (PEDRAZZOLI et al., 2014a), os pesquisadores observaram que as
nanoparticulas de alumina foram primorosamente dispersas até 10% m/m, inclusive quando néo
foram modificadas na superficie apds processamento em extrusora dupla rosca. O estudo desse
grupo mostrou que as nanoparticulas estavam bem dispersas, apesar de apresentar alguns
aglomerados em suas micrografias. No presente trabalho, pela anélise das micrografias é
possivel visualizar uma boa disperséo e distribuigcdo das cargas de alumina.

Em outro estudo (PEDRAZZOLI; PEGORETTI, 2014) os autores consideraram que as
particulas de alumina estavam finamente divididas e uniformemente dispersas, apesar das
micrografias apresentarem alguns aglomerados visiveis. Outro grupo de estudos (ORELLANA;
LISPERGUER; NUNEZ, 2014) observou que a incorporacéo de alumina na matriz polimérica
resultou na formacéo de aglomerados. As nanoparticulas ndo eram homogéneas em forma ou
tamanho e se aglomeraram. Alguns autores (AGRAWAL; SATAPATHY, 2014; STRELLER
et al., 2008) relataram a obtencao de dispersdo de alumina quase homogénea e ndo observaram
aglomeracdo das particulas em seus trabalhos com compositos de alumina e polipropileno
processando atraves de um haake (Agrawal/Satapathy) e extrusora (Streller).

No presente trabalho foi possivel observar a presenca de aglomerados maiores, que sdo
destacados na Figura 33. Esses aglomerados foram identificados quimicamente como particulas

de oxigénio (constituinte da alumina — Al0O3) com tamanho aproximado de 21 micrometros.
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Figura 33 — Micrografias/EDS da mistura #3 com resquicios de oxigénio.
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Legenda: 94% PP / 6% Al,O3; com ampliacdo de 500x.
Fonte: O autor, 2022.

A presenca de grandes aglomerados isolados, entretanto, foi detectada em algumas
amostras, principalmente, nas que apresentavam um teor mais elevado de alumina (6%). Esses
aglomerados e seus respectivos tamanhos na ordem de 12 a 35 micrémetros séo apresentados
na Figura 34.
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Figura 34 — Micrografias/EDS de aglomerados de alumina.
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Legenda: (a) 94% PP / 0% PP-g-AM / 6% Al,O; com ampliacdo de 500x; (b) EDS 94% PP / 0% PP-g-AM / 6%
Al>,O3 com ampliacéo de 500x; (c) 88% PP / 6% PP-g-AM / 6% Al,O3; com ampliacdo de 500x; (d) EDS
88% PP / 6% PP-g-AM / 6% Al,O3 com ampliacdo de 500x.

Fonte: O autor, 2022.

Esses aglomerados apresentados na Figura 34 reduzem de forma significativa a area de
contato ente o polipropileno e as particulas de alumina. Essas micrografias corroboram que na
amostra #3 (94/0/6)% em compara¢do com a amostra #2 (88/6/6)%, ha uma presenca maior de
aglomerados pela auséncia de compatibilizante. Essas aglomeracdes sdo responsaveis pelo
menor valor de resisténcia a tracdo e o segundo menor modulo de elasticidade apresentados
pela amostra #3.

Na Figura 35 € possivel observar uma boa distingdo entre a carga e a matriz polimérica
devido a utilizagdo da prata que melhorou a visualizagdo das micrografias. A remocédo de
particulas de alumina durante a fratura indica que a interacdo entre a alumina e o polipropileno
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é fraca, devido a baixa afinidade do polipropileno com a carga de alumina, e as grandes
diferengas de energia na superficie (SHUAI et al., 2001). Foi possivel observar também, que
houve um descolamento entre algumas particulas de alumina e a matriz, deixando claro que
houve uma fraca adesao interfacial entre a carga e a matriz. Alguns aglomerados sdo visiveis
nas amostras sem agente de acoplamento. Em seus estudos (SILVA et al., 2012), também
observaram que ndo houve adesdo interfacial entre a matriz polimérica e as microparticulas de

alumina sem a utilizacdo de compatibilizante.

Figura 35 — Micrografias dos compositos de PP carregados com alumina sem agente
compatibilizante.

NL De4 x500 200um 9408 Fs— L D84 x10k 100um
epl epd

NL D83 x500 200um 703 T NL D83 x10k 100 um
exps aps

Legenda: (a) 94% PP / 6% Al,O3; com ampliagdo de 500x; (b) 94% PP / 6% Al,O3; com ampliacéo de 1000x; (c)
97% PP / 3% Al,O3 com ampliagdo de 500x; (d) 97% PP / 3% Al,O3; com ampliacdo de 1000x.
Fonte: O autor, 2022.
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Ao analisar as micrografias apresentadas na Figura 36, é possivel observar que apesar
de existirem alguns aglomerados, houve uma melhora na distribuicdo global da carga de
alumina com o uso do agente de acoplamento PP-g-AM. E possivel notar também que, as
particulas de alumina sdo menos distinguiveis do que aquelas observadas nos compdsitos sem
0 agente de acoplamento e que houve uma diminuigdo da quantidade de vazios, pois houve uma
menor remocéo de particulas de alumina, o que indica que o PP-g-AM atuou como um agente
compatibilizante eficiente e promoveu uma melhor adeséo entre a carga e a matriz, e isso
também foi relatado em outros estudos (PEREZ et al., 2013). Essa melhor adesdo promoveu
melhores propriedades mecanicas nos compoésitos #7 (91/6/3)%, #8 (91/3/6)% e #9 (94/3/3)%
que apresentaram os madulos de elasticidade mais altos, respectivamente, 982,99 MPa, 1254,39
MPa e 1025,51 MPa.
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Figura 36 — Micrografias dos compositos de polipropileno e alumina com agente de
acoplamento PP-g-AM.

N D108x500 200um

#0 A D10.2x500 200 um

N D10,7x500 200

#2 H D10,0x500 200 um

#7

Legenda: (a) 94% PP / 3% PP-g-AM / 3% Al,03; com ampliacdo de 500x; (b) 91% PP / 3% PP-g-AM / 6% Al,O3
com ampliacdo de 500x; (c) 88% PP / 6% PP-g-AM / 6% Al,O3; com ampliacdo de 500x; (d) 91% PP /
6% PP-g-AM / 3% Al,O3 com ampliacdo de 500x.

Fonte: O autor, 2022.

Existem alguns trabalhos que relatam que a adicdo de PP-g-AM melhora a disperséo da
carga na matriz de PP (PEREZ et al., 2013; STRELLER et al., 2008). Estudos envolvendo o
desenvolvimento de compositos de polietileno de alta densidade carregados com alumina
(ZHANG et al., 2011), mostraram que a adicdo de compatibilizante exerce uma influéncia
positiva na interacdo da carga com a matriz. Esse resultado foi atribuido ao fato de que o
polietileno grafitizado com anidrido maleico aumenta a interacéo interfacial entre a carga e o
polimero, principalmente através de interacdes polares, como as ligacbes de hidrogénio entre
0s grupos polares do compatibilizante com os grupos hidroxila da superficie das cargas de
alumina. Em outro estudo, Perez e seus colegas (PEREZ et al., 2013) observaram que 0s

aglomerados nos compositos processados com PP-g-AM foram significativamente menores e
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que as particulas de alumina foram menos distinguiveis do que aquelas observadas nos
compdsitos processados sem o compatibilizante, da mesma forma que aconteceu no presente

trabalho.

3.3.5 Andlise morfoldgica dos compdsitos hibridos PP/PP-g-AM/Al>Os/Fibra de Carbono

Nas Figura 37 e 38 sdo apresentadas as micrografias dos compositos de polipropileno
reforcados com fibra de carbono e alumina.

Figura 37 — Micrografia do composito hibrido com 10% FC.

M8 + 10FC H D94 x250 300 um
#10

Fonte: O autor, 2022.
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Figura 38 — Micrografia do composito hibrido com 15% FC.
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M8 + 15EC NL D7,6 x200 500 um
#11

Fonte: O autor, 2022.

Através da analise das micrografias, € possivel notar a presenga de varios vazios
(buracos) devido & remogao de fibras de carbono durante a fratura. E observado também que as
fibras de carbono apresentam aspecto liso e limpo, e estdo tombadas nas imagens, 0 que
evidencia a fraca adesdo interfacial entre as fibras de carbono e a matriz de polipropileno
(PEDRAZZOLI; PEGORETTI, 2014; XIE; ZHANG; XIE, 2005; ZEBARJAD et al., 2003).
Essa fraca adesdo entre o PP e a FC pode explicar os baixos valores de tenacidade obtidos nos
compdsitos hibridos, cuja comparacdo com a amostra #8 (91/3/6)%, mostra que houve reducao
significativa da tenacidade de 18,90 MJ/m3 para 4,14 MJ/m?3 apresentada pelo compdsito
reforgcado com 10% de FC e 2,89 MJ/m3 para o composito reforcado com 15% FC. Essa fraca
adesdo interfacial, entretanto, ndo impediu que houvesse um aumento da resisténcia a tracdo de
aproximadamente 35 MPa para 41 MPa, quando a fibra de carbono foi adicionada em ambos
os teores, 10 e 15% a amostra #8. Um tratamento superficial da alumina pode ser feito de forma

a promover uma melhor interacdo com a fibra de carbono, e também minimizar a formacéo de
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aglomerados, uma vez que particulas maiores geralmente provocam uma reducéo da tenacidade
(LINS, 2017; SAHEBIAN et al., 2007). Outras hipoteses para solucionar esse problema
envolvem a incorporacdo de teor mais baixo de fibra de carbono a matriz ou a utilizagdo como
matriz das amostras PP/Al>Os #3 — (94/0/6)% e #5 — (97/0/3)% que apresentaram 0S maiores
valores de tenacidade, 38,12 MJ/m3 e 29 MJ/m3, respectivamente.

Doddalli Rudrappa e Yellampalli Srinivasachar (2020) observaram através da
microscopia eletronica de varredura que os compositos de polipropileno com fibra de carbono
falharam principalmente por quebra da matriz, descolamento na interface entre a fibra e matriz,
arrancamento das fibras e fratura das fibras.

Em outra pesquisa (KARSLI; AYTAC, 2011), foi observado através de micrografias que,
houve uma melhora na adesdo interfacial entre as fibras de carbono e o polipropileno,
modificando a matriz com a adicdo do PP-g-AM. Nesse estudo, 0s compositos com o
compatibilizante variaram de 0 a 5% m/m da mistura. Esta melhoria da adesdo interfacial foi
constatada pelo maior numero de fibras de carbono fraturadas, pela menor quantidade de fibras
de carbono arrancadas e pela diminuicéo dos buracos.

Em diversos trabalhos, os autores relataram que o uso de PP-g-AM como agente de
acoplamento em compdsitos de polipropileno carregados com fibra melhorou a adeséo
interfacial (HASSAN; RAHMAN; YAHYA, 2011; KARSLI; AYTAC, 2011; KOSSENTINI
KALLEL et al.,, 2018; LIN et al.,, 2015; PEDRAZZOLI; PEGORETTI, 2014; ROUX;
DENAULT; CHAMPAGNE, 2000).

Jang et al. (2020) observaram em seu estudo com compdsitos de polipropileno refor¢ados
com fibra de carbono e utilizando o PP-g-AM como compatibilizante, que na amostra sem
compatibilizante, a fibra de carbono projetada da superficie de fratura possui um aspecto liso e
ndo aparenta estar acoplada na matriz do polipropileno. Por outro lado, nas superficies de fratura
dos corpos de prova contendo 5, 10 e 15% em peso de PP-g-AM, pode-se observar que a fibra
de carbono esta embutida/acoplada na matriz polimérica. Esses resultados indicam que o PP-g-
AM atuou como um modificador de interface entre a fibra de carbono e a matriz polimérica,
aumentando assim a ligacéo interfacial entre a fibra de carbono e o polipropileno.

A Figura 39 apresenta as micrografias de EDS dos compdsitos hibridos 91% PP/ 3% PP-
g-AM/ 6% Al,Oz reforcados com 10 e 15% FC. Nestas micrografias os pontos amarelos
representam as particulas de alumina. Através da analise da Figura 39 é possivel observar que

a alumina se encontra bem dispersa e distribuida nos compositos hibridos desenvolvidos.
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Figura 39 — EDS dos compdsitos hibridos.

70 pm

MAG: 500x HV:15kV_WD: 9.4mm

MAG: 100x HV. 15kV WD.9 Smm

Legenda: Comp6sito hibrido com 10% FC e ampliacéo de 500x; Composito hibrido com 15% FC e ampliagdo de
100x.
Fonte: O autor, 2022.

Da mesma forma que observado nos compositos de PP/Al>Oz, os compdsitos hibridos
apresentaram alguns pontos de aglomeracédo de alumina (Figura 40). A micrografia ndo ficou
tdo boa, pelo fato de ter sido efetuada sem o revestimento com prata. Com a camada de prata,

ndo estava sendo possivel detectar a alumina pelo EDS.
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Figura 40 — Micrografia dos compositos hibridos com aglomerados.

M8 + 15FC H D96 x500 200um M8 + 15FC D96 x500 200um
#1 #1

MB + 15FC H D97 x500 200um M8 + 15FC H D97 x500 200um
#1 #11

Legenda: (a) Compdsito hibrido com 15% FC e ampliagdo de 500x com o aglomerado de alumina circulado; (b)
Composito hibrido com 15% FC e ampliagdo de 500x com tamanho de 20,5 um; (c) Composito
hibrido com 15% FC e ampliagdo de 500x com o aglomerado de alumina circulado; (d) Comp6sito
hibrido com 15% FC e ampliagdo de 500x com tamanho de 23,2 um.

Fonte: O autor, 2022.

3.3.6 Andlise termogravimétrica (TGA) do polipropileno e dos compositos obtidos

A andlise termogravimétrica (TGA) permite a determinacéo da perda de massa de uma
dada amostra em funcdo da temperatura e/ou tempo, enquanto a amostra é submetida a uma
programacéo controlada de temperatura. Essa técnica termoanalitica ¢ muito utilizada na area
de polimeros para determinacao da estabilidade térmica dos materiais, para acompanhamento
de processos de degradacdo, decomposicdo, de formagdo de ligagOes cruzadas, entre outros
(CIPRIANO, 2013; PESSANHA, 2009; SILVA, 2018).
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Nesse trabalho, a anélise termogravimétrica do polipropileno e dos compdsitos de
polipropileno produzidos foi efetuada para avaliar a estabilidade térmica dos materiais obtidos,
assim como para determinar a fragdo massica (Fm) do teor de carga inorganica efetivamente
incorporada ao polimero. Esse teor foi determinado através do teor de residuos, uma vez que 0s
materiais inorganicos ndo se degradam em temperaturas elevadas, nas quais o polipropileno é
totalmente degradado.

O teor dos elementos de reforco que foram efetivamente incorporados a matriz
polimérica no desenvolvimento dos compositos sdo apresentados na Tabela 19 (teor de carga
incorporado). Diante dos resultados, foi possivel observar que esses teores diferem dos valores
em massa pré-estabelecidos dessas cargas, que foram pesadas e misturadas manualmente ao
polimero no pré-processamento dos compositos. Essa diferenca pode ser atribuida ao fato de
que as particulas de alumina por serem extremamente pequenas, e tendem a se aglutinar nas
paredes do misturador e do alimentador da extrusora, sendo “perdidas” no processamento.
Além disso, a pesagem da alumina, das fibras de carbono e do polipropileno, mesmo efetuada
em balanca analitica, pode causar erros experimentais. E importante ressaltar que na analise
termogravimeétrica € utilizada uma pequena quantidade de amostra. Sendo assim, uma possivel
ma distribuicdo da carga na amostra pode influenciar nos dados fornecidos pela anélise
termogravimétrica. O ideal seria a realizacdo de varias andlises para cada amostra. Esse
procedimento néo foi efetuado nesse trabalho, devido ao fato da equipe vinculada a esse projeto

ndo dispor desse equipamento.

Tabela 19 — Resultados da analise termogravimétrica do polipropileno e dos compdsitos

produzidos.
Teor de
Codigo das amostras Carga
Tonset (°C)  Tpico (°C)  Too (°C) Ts0 (°C) Incorporado
(PPIPP-g-AM/ALOz (%)) (%)
#1 - (100/0/0) 439 462 428 457 0,94
#2 - (88/6/6) 444 465 436 463 4,84
#3 - (94/0/6) 448 467 443 466 7,88

#4 - (94/6/0) 400 447 390 433 1,60
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#5 - (97/0/3) 444 463 437 460 4,23
#6 - (97/3/0) 440 461 431 457 2,46
#7 - (91/6/3) 437 458 431 455 3,90
#8 - (91/3/6) 442 461 435 459 5,82
#9 - (94/3/3) 418 450 399 443 3,70
#10 Amostra #8 + 10% FC 441 461 437 461 19,27
#11 Amostra #8 + 15% FC 442 462 437 463 20,63

Legenda: Tonset = Temperatura inicial de degradac&o; Tpico = Temperatura final de degradag8o; Teo = Temperatura
onde a perda de massa do material é igual a 10%; Tso = Temperatura onde a perda de massa do material
é igual a 50%.

Fonte: O autor, 2022.

Nos compdsitos hibridos, o teor de carga efetivamente incorporada ao polipropileno ndo
pode ser determinado de forma individualizada. N&o foi possivel distinguir o teor da alumina
do teor de fibras de carbono, uma vez que através da termogravimetria se obtém teor dos
residuos referente a materiais que possuem pirolise a temperaturas acima da analisada.

Os resultados de TGA do polipropileno e dos compdsitos de PP/PP-g-AM/AI>Oz podem
ser visualizados na Figura 41. Os residuos encontrados no polipropileno podem ser os aditivos
utilizados pelo fabricante de acordo com a sua ficha técnica. No Apéndice A, é possivel
visualizar todas as curvas de forma isolada. Se observou em todos os termogramas uma Unica

etapa de degradacdo do material.
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Figura 41 — Resultados da anélise termogravimétrica do PP e dos compositos de PP/PP-g-
AM/AIO3
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Fonte: O autor, 2022.

Os resultados obtidos (Tabela 19 e Figura 41) mostram que a incorporacdo de alumina
ao polipropileno promove o aumento da estabilidade térmica do polipropileno. Com a
incorporacdo de 6% de alumina (Amostra #3 — (94/0/6)%) ao polipropileno, houve um aumento
de 2% na temperatura inicial de degradacéo, que se deslocou de 439°C para 448°C e de 1% na
temperatura (Tpico), temperatura na qual a velocidade de degradacéo é maxima, que se deslocou
de 462°C para 467°C em comparagdo ao polipropileno. Era esperado que os compositos de
PP/AI,O3 apresentassem maior estabilidade termica do que o polipropileno, uma vez que o calor
especifico da alumina é mais baixo do que a do polipropileno, respectivamente, 795 J/Kg.K e
1925 J/Kg.K, e que os valores da condutividade térmica da alumina sdo maiores do que 0s
valores do polipropileno, que sdo respectivamente iguais a 39 W/m.K e 0,12 W/m.K
(CALLISTER JR, 2012). A baixa capacidade calorifica da alumina causa rapida absorcao de
calor, deslocando a temperatura da degradacdo do composito para temperaturas maiores. Ha,
entretanto, outros fatores a serem considerados como as propriedades da interfase, teor e

geometria da alumina, entre outros.
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O aumento da estabilidade térmica do polipropileno com a adicdo de alumina foi
observado em outros trabalhos da literatura (LI; LI; XIE, 2017; ORELLANA; LISPERGUER,;
NUNEZ, 2014; PEDRAZZOLI et al., 2014b; PLENTZ et al., 2006; RAO et al., 2012; SILVA
etal., 2012).

Li et al. (2017) em estudo de desenvolvimento de compdsitos de polipropileno
carregados com alumina atribuiram o aumento da estabilidade térmica ao fato da alumina
desempenhar um papel eficiente de dissipador de calor.

Os dados apresentados na Tabela 19 mostram que a incorporacdo de PP-g-AM ao
polipropileno promove a reducéo da estabilidade térmica do polimero. Com a adicéo de 6% de
PP-g-AM (amostra #4 — (94/6/0)%) ao polipropileno, houve uma diminui¢do aproximada de
9% na temperatura inicial de degradacéo e de 3% na temperatura de pico. A temperatura inicial
de degradacdo foi deslocada de 439°C para 400°C, e a temperatura de pico foi deslocada de
462°C para 447°C. Esse efeito da incorporacdo do PP-g-AM se reflete na estabilidade térmica
dos compositos PP/PP-g-AM/ Al>O3 (amostras #2 — (88/6/6)%, #7 — (91/6/3)%, #8 — (91/3/6)%
e #9 — (94/3/3)%), que sO apresentaram melhores resultados quando um teor mais alto de
alumina amenizou o efeito do compatibilizante. O compésito formulado com 3% de ambos 0s
constituintes, PP-g-AM e Al;O3, amostra #9 — (94/3/3)%, apresentou reducdo de 4,8% da
temperatura inicial de degradacéo e de 2,6% da temperatura de pico. A temperatura inicial de
degradacéo foi deslocada de 439°C para 418°C, e a temperatura de pico foi deslocada de 462°C
para 450°C. O ideal é que se repita a analise dessa amostra #4 — (94/6/0)% para checar se esse
comportamento vai se repetir ou se foi algum erro na andlise inicial.

Esse resultado pode ser atribuido aos grupos polares e aos hidroperdxidos residuais
presentes no PP-g-AM, que como fontes de oxigénio, podem promover a degradacdo do
polimero em temperaturas mais baixas, mesmo em atmosfera inerte.

A Tabela 20 e a Figura 42 apresentam 0s resultados da analise termogravimétrica do
polipropileno, do composito PP- PP-g-AM/AI,O3 (amostra #8 - (91/3/6)%), utilizado como
matriz, e dos compositos resultantes da incorporacao de 10 e 15% de fibras de carbono a matriz,

amostras #10 e #11, respectivamente.
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Tabela 20 — Resultados da analise termogravimétrica do polipropileno e dos compdsitos

produzidos.
Teor de
Cadigo das amostras Carga
Tonset (°C)  Tpico (°C) Teo (°C) Ts0 (°C) Incorporado
(PP/PP-g-AM/Al,03 (%)) (%)
#1 - (100/0/0) 439 462 428 457 0,94
#8 - (91/3/6) 442 461 435 459 5,82
#10 Amostra #8 + 10% FC 441 461 437 461 19,27
#11 Amostra #8 + 15% FC 442 462 437 463 20,63

Fonte: O autor, 2022.

Figura 42 — Resultados da andlise termogravimétrica do PP e dos compdsitos produzidos.
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Fonte: O autor, 2022.

A fibra de carbono tem uma capacidade de absor¢éo de calor de 800 J/kg.K, valor

préximo ao apresentado pela alumina e maior do que a capacidade de absorcéo calorifica do
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polipropileno, e condutividade térmica de 100 W/m.K, maior do que a da alumina e do
polipropileno. Trabalhos publicados na literatura mostram que a incorporagdo de fibras de
carbono ao polipropileno, em geral aumenta a temperatura de degradacdo dos compdsitos
(REZAEI; YUNUS; IBRAHIM, 2009; WANG; YING, 2013).

Os resultados obtidos nesse trabalho mostram que a incorporacdo da fibra de carbono
ndo promoveu um efeito significativo na estabilidade térmica da matriz.

E dificil prever a estabilidade térmica de compoésitos poliméricos, uma vez que a
condutividade térmica do compdsito depende da condutividade térmica do elemento de reforco,
da sua fracdo volumétrica e geometria, da adesdo entre a matriz e o reforco e das propriedades
da interfase (VIEIRA; MARQUES, 2019). Por outro lado, a capacidade calorifica dos
compositos também depende de fatores, como da capacidade calorifica dos refor¢os, seu teor,
interacdo da matriz com as cargas, estado termodinamico, tipo de processo empregado na
transferéncia de calor, entre outros (NAIDU et al., 2011).

Entre os compositos estudados, os compositos carregados com alumina e sem agente
compatibilizante foram os que apresentaram os melhores resultados de estabilidade térmica,
apesar de ndo apresentarem um aumento muito significativo em comparagdo com a estabilidade
térmica do polipropileno. Assim, se somente a estabilidade térmica fosse o critério de
desempenho requerido para o material a ser desenvolvido, 0 composito binario de PP/Al>,O3
atenderia a esse requisito. Como nesse trabalho, ha outras propriedades de desempenho
requeridas, se mostrara nos itens adiante que de forma a atender os critérios de obtencéo de
propriedades mecanicas satisfatdrias, os compositos hibridos de PP/PP-g-AM/AI,O3/FC se
tornam mais atraentes por apresentarem boa estabilidade térmica e 6timas propriedades

mecanicas.

3.3.7 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC) dos comp0ésitos

A Tabela 21 apresenta as transi¢cbes térmicas e os valores de entalpia associados:
temperatura de fusdo (Tt), variacdo de entalpia endotérmica (AHs), temperatura de cristalizacdo
(Te¢), variacdo de entalpia exotérmica (AHc) e grau de cristalinidade () do polipropileno e dos
compdésitos de PP/Al>,O3 obtidos através de calorimetria exploratéria diferencial.

A Tabela 21 apresenta os resultados da calorimetria exploratoria diferencial do

polipropileno e dos compdsitos desenvolvidos com alumina e agente compatibilizante.
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Tabela 21 — TransicOes térmicas, variacdo de entalpia e grau de cristalinidade do
polipropileno e dos compdsitos PP/Al2Os.

Caodigo das amostras

° ° xe (%)
Te(°C)  AHt(J/g) Tc(°C)  AHc (J/9)
(PP/PP-g-AM/AI,03 (%))

#1 - (100/0/0) 162 44,6 109 52,0 21,3
#2 - (88/6/6) 163 36,7 111 49,1 18,7
#3 - (94/0/6) 162 34,2 111 44,3 17,4
#4 - (94/6/0) 163 41,1 109 51,7 19,7
#5 - (97/0/3) 164 40 110 51,9 19,7
#6 - (97/3/0) 164 40,2 115 52,5 19,2
#7 - (91/6/3) 162 35,2 114 49,8 17,4
#8 - (91/3/6) 162 35,3 115 49,6 18
#9 - (94/3/3) 162 37,3 112 50,4 18,4

Fonte: O autor, 2022.

As Figuras 43, 44 e 45 apresentam as curvas de DSC do polipropileno.
Figura 43 — Curva de DSC do primeiro aquecimento (50 a 200°C) do polipropileno.
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Figura 44 — Curva de DSC do resfriamento (200 a 50°C) do polipropileno.
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Figura 45 — Curva de DSC do segundo agquecimento (50 a 350°C) do polipropileno.
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Na Figura 45 é possivel observar dois picos na curva de DSC derivados do segundo
aquecimento do polipropileno: um “pico” na temperatura de 143,58°C e outro na temperatura
de fusdo do polipropileno, 161,63°C. O surgimento de multiplos picos na regido de fusdo ocorre
com frequéncia em poliésteres como o poli (3-hidroxibutirato) (PHB) (WELLEN et al., 2013)
e também em curvas do polipropileno isotatico porque a temperatura de fusdo é amplamente
afetada pela constituicdo quimica e pela polidispersdo da macromolécula (FENG; JIN; HAY,
1998; PASSINGHAM et al., 1990). A literatura atribui a presenca de mudltiplos picos
observados no comportamento de fusdo a diferentes fatores, como: processos simultaneos de
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fusdo-recristalizagédo, diferentes tipos e tamanhos de cristal, presenca de duas ou mais
modifica¢bes da estrutura cristalina (polimorfismo), cristalitos de vérios graus de perfei¢do
(FENG; JIN; HAY, 1998; KIM; AHN; KIM, 1997; MAI; WANG,; ZENG, 2003;
PASSINGHAM et al., 1990; PAUKKERI; LEHTINEN, 1993; YU et al., 2018). A existéncia
de maltiplos picos de fusdo sugere que a fusdo do PP pode ser considerada como a soma de
subeventos de fuséo separados, assim como ocorre para 0 PHB. Para melhor investigar esse
fendmeno, € interessante fazer um estudo de difracdo de raios-X nas amostras, de forma a
verificar se houve a formacdo da fase beta do polipropileno, como verificado em alguns
trabalhos publicados. Esse estudo seré feito futuramente.

O surgimento de mais de um pico também ocorreu em outras amostras, como: amostras
#4 — (94/6/0)%, amostra #6 — (97/3/0)%, amostra #7 — (91/6/3)% e amostra #8 — (91/3/6)%
apresentadas na Figura 46. Os picos que aparecem em temperaturas mais baixas, surgem nessas
amostras nas temperaturas de 152,44°C, 149,13°C, 147,04°C, 146,53°C, respectivamente.
Quando a alumina foi adicionada de forma isolada, ou seja, sem PP-g-AM, como na amostra
#3 — (94/0/6)% e na amostra #5 — (97/0/3)%, ndo houve esse tipo de fendmeno. E importante
ressaltar que esse efeito foi observado em todas as amostras que continham PP-g-AM e que

esse efeito se torna mais evidente na analise da amostra #6 — (97/3/0)%.

Figura 46 — Curvas de fusdo de compositos PP/AI>Os e de PP aditivado com PP-g-AM que
apresentam mais de um pico na regido de fusdo.
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Na amostra #6 — (97/3/0)%, como mencionado anteriormente, constituida apenas por
polipropileno e anidrido maleico, o pico que surge em temperaturas mais baixas aparece de
forma mais pronunciada. Estudos de difracdo de raios X e de cristalizacdo deverdo ser
efetuados, porque essa amostra apresentou modulo de elasticidade em tracdo superior ao do
polipropileno, e as anélises de DSC n&o indicaram aumento no grau de cristalinidade.

Nas Figuras 47, 48 e 49 sdo apresentadas as curvas de DSC da amostra #8 que foi
utilizada como base para a producdo dos compdsitos hibridos com fibra de carbono, pois essa
amostra apresentou as melhores propriedades mecanicas entre os compésitos analisados. No

Apéndice B as demais curvas de DSC séo apresentadas.

Figura 47 — Curva de DSC do primeiro aquecimento (50 a 200°C) da amostra #8.
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Figura 48 — Curva de DSC do resfriamento (200 a 50°C) da amostra #8.
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Figura 49 — Curva de DSC do segundo aquecimento (50 a 350°C) da amostra #8.
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Através da Tabela 21, se observa que a maioria das amostras ndo apresentou variacéo
significativa nas temperaturas de fusdo em relacdo a apresentada pelo polipropileno. As
amostras #5 — (97/0/3)% e #6 — (97/3/0)%, apresentaram a temperatura de fusdo de 164°C, 2°C
maior do que a do polipropileno, sugerindo a formagao de cristais mais perfeitos. Em todas as
amostras analisadas por DSC, somente na amostra #4 — (94/6/0)% nao foi observado aumento

na temperatura de cristalizacdo. O maior aumento (+ 6°C) de temperatura de cristalizacdo foi
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observado nas amostras #6 — (97/3/0)% e #8 — (91/3/6) % , 115°C. O fato de a temperatura de
cristalizagéo ter aumentado, evidencia que o anidrido maleico e a alumina em conjunto com o
compatibilizante podem ter atuado como agentes de nucleacdo para o polipropileno
(PEDRAZZOLI et al., 2014b; STRELLER et al., 2008; ZHAO; L1, 2005).

A Tabela. 21 mostra que o grau de cristalinidade (yc) do polipropileno ndo sofreu
nenhum aumento decorrente da incorporacdo dos elementos de reforco. Quase todas as
amostras apresentaram grau de cristalinidade em torno de 20%, muito proximo do grau de
cristalinidade do polipropileno.

Ha trabalhos na literatura, que mostram que a incorporacao de particulas de alumina
promove 0 aumento da temperatura de cristalizagdo do polimero (PEDRAZZOL et al., 2014a,
2014b; STRELLER et al., 2008; ZHAO; LI, 2005) provavelmente devido ao aumento da
interacdo entre a matriz e as nanoparticulas, o que pode retardar a migracdo das cadeias de
polipropileno para o ndcleo de cristal em crescimento. Outros trabalhos relatam que a
incorporacdo de alumina leva a diminuicdo da temperatura de cristalizagdo do polipropileno
(ORELLANA; LISPERGUER; NUNEZ, 2014), ndo atuando como agente nucleante no
processo . Outro estudo relatou que o uso de PP-g-AM como agente de acoplamento retardou
a cristalizac&o do polipropileno (ALVAREZ; PEREZ, 2012), pois a capacidade de cristalizagio
do compatibilizante € menor que a do polipropileno pelo fato de ter uma regularidade inferior
da cadeia. Hassan, Rahman e Yahya (2011) relataram que n&o houve variagOes significativas
na temperatura de cristalizacdo dos compdsitos com a adi¢do de PP-g-AM.

A Tabela 21 revela também que, de forma geral, tanto a entalpia de fusdo quanto o grau
de cristalinidade dos compésitos PP/Al,Oz diminuiram com a presenca € com 0 aumento do
teor de alumina no composito. Efeito similar foi observado por Li et al. (2017) e atribuido ao
fato de o teor excessivo de carga de alumina bloquear a cristalizacdo, resultando em baixa
cristalinidade. A entalpia de fusdo e o grau de cristalinidade dos materiais também diminuiram
com o uso do agente de acoplamento, mas ndo de forma t&o significativa, como a provocada
pela insercdo de alumina ao polipropileno.

N&o ha consenso na literatura sobre o efeito da incorporacdo da alumina no grau de
cristalinidade do polipropileno. Ha trabalhos publicados que relatam que a adi¢do de alumina
ndo afeta consideravelmente o grau de cristalinidade do polipropileno (STRELLER etal., 2008;
TRUONG et al., 2011; ZHAO; L1, 2005), outros que relatam aumento no grau de cristalinidade
com a adicdo de alumina (PEDRAZZOLI et al., 20144, 2014b) e ainda outros nos quais uma
reducdo da cristalinidade do polimero com a incorporacdo de alumina foi observada
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(ORELLANA; LISPERGUER; NUNEZ, 2014). Ha também estudos que relatam a reduco da
cristalinidade do polipropileno na presenca do agente de acoplamento PP-g-AM (RAO et al.,
2012).

Em relacdo a temperatura de fusdo, ha trabalhos que demonstram que a presenca de
alumina ndo teve efeito significativo sobre a temperatura de fusdo dos compdsitos
(PEDRAZZOLLI et al., 2014a, 2014b; ZHAO; LI, 2005), assim como aconteceu na presente
tese. Outros estudos relatam que a alumina promoveu o0 aumento da temperatura de fuséo
(ORELLANA,; LISPERGUER; NUNEZ, 2014; TRUONG et al., 2011). E por fim, trabalhos
gue mostram que a alumina diminuiu a temperatura de fusdo (RAO et al., 2012) do PP. Rao et
al. (RAO et al., 2012) relatam também que a adi¢do de PP-g-AM reduziu a temperatura de fusdo
dos compositos.

A Tabela 22 apresenta os resultados das andlises de calorimetria exploratéria diferencial

do polipropileno, da amostra #8 e dos compdsitos hibridos desenvolvidos.

Tabela 22 — Transicdes térmicas, variacdo de entalpia e grau de cristalinidade do
polipropileno, da amostra #8 e dos compasitos hibridos desenvolvidos.

Caodigo das amostras
) . Xc (%)
Te(°C)  AHi(Jg)  Te(°C) AH: (J/g)
(PPIPP-g-AM/AL,Os (%))

#1 - (100/0/0) 162 44,6 109 52,0 21,3

#8 - (91/3/6) 162 35,3 115 49,6 18
#10 Amostra #8 + 10% FC 162 31,8 116 44.2 17,9
#11 Amostra #8 + 15% FC 162 31,2 118 40,6 18,4

Fonte: O autor, 2022.

Nas Figuras 50 a 55 sdo apresentadas as curvas de DSC dos compositos hibridos com
10 e 15% de fibra de carbono.
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Figura 50 — Curva de DSC do primeiro aquecimento (50 a 200°C) do composito hibrido com
10% FC.
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Figura 51 — Curva de DSC do resfriamento (200 a 50°C) do comp@sito hibrido com 10% FC.
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Figura 52 — Curva de DSC do segundo aquecimento (50 a 350°C) do composito hibrido com
10% FC.
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Figura 53 — Curva de DSC do primeiro aquecimento (50 a 200°C) do composito hibrido com
15% FC.

A2 Peak = 162.42 °C

(o)
=
L

[
o
L

Area = 467 551 md
Delta H = 31.3793 Jfy

Heat FlovwEnda Up (m) ——— =—
[ ] L] [l
5] + o

[~
=
s

18

1583 4 T T T T T T T !
4781 &0 a0 100 120 140 160 180 185
Temperature ("C)

Fonte: O autor, 2022.



121

Figura 54 — Curva de DSC do resfriamento (200 a 50°C) do composito hibrido com 15% FC.
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Figura 55 — Curva de DSC do segundo aquecimento (50 a 350°C) do composito hibrido com
15% FC.
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De uma forma geral, se uma matriz polimérica cristalina for preenchida com fibras, as
fibras terdo o potencial de modificar as caracteristicas de cristalizacdo do polimero (KARSLI,
AYTAC, 2011). Zhang et al. (2000) estudaram os efeitos das fibras de carbono incorporadas a
mistura polipropileno isotatico (iPP)/polietileno de alta densidade (HDPE) e descobriram que
a morfologia das blendas de iPP/HDPE foi fortemente afetada pela adi¢do de fibra de carbono

curta ocasionando mudangas no comportamento de cristalizagéo e fuséo do iPP.
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O trabalho de Karsli e Aytac (2011), que envolveu o desenvolvimento de compositos de
polipropileno reforcados com fibras de carbono curtas mostrou que os valores de temperatura
de fusdo dos compositos de polipropileno ndo foram alterados significativamente com o
aumento do teor de fibra de carbono. A adicédo de 2,5-5,0% de compatibilizante (polipropileno
grafitizado com anidrido maleico) a matriz de polipropileno também néo afetou a temperatura
de fusdo. O grau de cristalinidade dos compositos de PP e PP modificado com maleico,
entretanto, diminuiu com o aumento do teor de fibra de carbono. Os autores chegaram a
concluséo de que a adicéo de fibra de carbono ao PP e a matriz de PP modificada provavelmente
tem um efeito negativo na cristalizacdo devido a fraca interacdo interfacial.

No presente trabalho, de acordo com a Tabela 22, a adi¢do de fibra de carbono a amostra
#8 (91/3/6)% nao alterou de forma significativa a temperatura de fusdo; o grau de cristalinidade
praticamente ndo foi alterado e a temperatura de cristalizacdo variou de 1 a 3°C.

A aceleracdo e o retardo da cristalizagdo com adigédo de fibras de carbono podem ser
interpretados pelo processo de cristalizagdo. Sabe-se que o processo de cristalizagdo consiste
em dois processos: difusdo e nucleacdo. Alguns pesquisadores relataram que a incorporacéo de
cargas afetaria esses dois processos (ADHIKARI; LOZANO, 2011; BIAN et al., 2017). Por um
lado, as cargas impedem o processo de difusdo das cadeias poliméricas retardando o processo
de cristalizacdo; por outro lado, as cargas atuam como agentes de nucleacdo acelerando o
processo de nucleacdo do polimero. Portanto, o processo de cristalizacdo esta intimamente
associado as caracteristicas das cargas. Quando o tamanho das cargas é grande e a quantidade
adicionada é alta, o processo de cristalizacdo € retardado e, de forma inversa, o processo de
cristalizacéo é acelerado pelo menor tamanho e quantidade da carga (WU et al., 2019).

A analise dos dados da Tabela 22, mostra que a incorporacao e o aumento do teor de
fibras de carbono provocaram uma reducdo dos valores de entalpia de fuséo e de entalpia de
cristalizacdo. Karsli e Aytac (2011) observaram que a temperatura de fusdo dos compositos de
polipropileno nédo foi alterada significativamente com o aumento do teor de fibra de carbono e
compatibilizante. No entanto, os graus de cristalinidade das amostras foram diminuidos com o
aumento do teor de fibra de carbono. No estudo de Kada et al. (2018) o calor especifico
diminuiu com a adicéo de fibra de carbono ao polipropileno. No entanto, nenhum efeito claro
de atuagéo do compatibilizante foi observado em relacdo ao calor especifico. Wu et al. (2019)
introduziram fibras de carbono em blendas de polipropileno-poliuretano termopléastico
(PP/TPU). Os autores observaram que a temperatura de fusdo dos compositos aumentou

gradualmente com o aumento do teor de fibra de carbono, e atribuiram esse aumento a dispersdo
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das fibras de carbono no polipropileno que podem exercer um efeito de blindagem da conducao
de calor aos cristalitos até que em temperaturas mais altas, o fluxo de calor seja alto o suficiente
para fundir os cristalitos.

As Tabelas 21 e 22, mostram que entre todos 0s compaositos desenvolvidos no presente
trabalho, a amostra #2 (88/6/6)% com 6% de alumina e anidrido maleico foi o que apresentou
0 maior valor de grau de cristalinidade. Esse material, entretanto, ndo foi 0 que apresentou
melhores propriedades mecanicas. Para materiais compdsitos reforcados com cargas
particuladas, o médulo de elasticidade em tracdo depende da area de superficie de contato entre
a carga e a matriz, e assim depende de forma significativa das caracteristicas da carga, assim
como, da sua dispersdo no polimero. No caso de polimeros carregados com fibras, 0 modulo

depende da natureza, tamanho e orientacdo das fibras.
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CONCLUSAO

O composito PP/PP-g-AM/AIOs — (91/3/6)%, foi o que apresentou a melhor
combinacdo de propriedades mecanicas, sendo adotado como matriz para o desenvolvimento
de compositos hibridos. Esse material apresentou valores de modulo de elasticidade, resisténcia
a tracdo e de tenacidade em torno de 42%, 3,8% e 32%, respectivamente, superiores as
apresentadas pelo polipropileno. Esse material, reforcado com 10% e 15% de fibras curtas de
carbono, gerou compositos hibridos, cujos valores de modulo de elasticidade em tracdo e de
resisténcia a tracao, respectivamente, 25% e 16% com a incorporacéo de 10% de FC, e de 37%
e 17% com a incorporacdo de 15% de FC, superiores aos apresentados pela matriz. Essas
propriedades mecanicas, entretanto, foram obtidas ao custo da reducdo da tenacidade, que
decresceu cerca de 78% e de 85%, com a incorporacao de 10% e 15% de fibras de carbono a
matriz. Sendo assim, os materiais obtidos podem ser utilizados em aplicagfes que requeiram
leveza, alta produtividade, rigidez e resisténcia e nas quais a tenacidade sob aplicacdo de uma
carga estatica ndo seja uma propriedade de desempenho requerida.

As micrografias dos compositos PP/Al2O3 desenvolvidos evidenciaram que houve uma
boa disperséo e distribuigdo da carga de alumina na matriz de polipropileno, apesar de existir
algumas regides nas quais grdos maiores de alumina foram detectados, indicando que houve
certa aglomeracdo da alumina. As micrografias mostraram também que o uso do PP-g-AM
como agente de acoplamento nos compasitos PP/Al.Oz promoveu melhor disperséo da alumina
e melhor adesdo interfacial entre a alumina e o polipropileno, resultando na obtencdo de
propriedades em tracdo superiores ao polipropileno. O uso do PP-g-AM também promoveu
melhor adeséo interfacial entre a fibra de carbono e o polipropileno.

Os valores de indice de correlagdo (R?) das curvas polinomiais que descrevem as
propriedades mecénicas dos compositos PP/Al,03 em fungdo da composicdo dos materiais
produzidos apresentaram valores de 73,34%, 77,23% e 78,65%, respectivamente, modulo de
elasticidade, resisténcia a tragéo e tenacidade. Esse indice de correlagéo, provavelmente néo foi
muito alto, pelo fato de haver diferencas entre o teor de alumina pretendido e o efetivamente
incorporado ao polimero, conforme apresentado nos teores residuais de carga mineral

determinado pela analise termogravimétrica.



125

Sugestao de trabalhos futuros

Para melhor investigar o surgimento de dois “picos” nas curvas de DSC dos materiais
compositos obtidos, é interessante fazer um estudo de difracao de raios X nas amostras
que apresentaram esse fendmeno, de forma a verificar se houve a formacéo da fase beta,
como verificado em alguns trabalhos publicados, ou um estudo do processo de
cristalizacdo dos materiais, de forma a verificar a ocorréncia de processos de
recristalizacdo secundaria.

Avaliar o efeito do PP-g-AM na melhoria das propriedades mecénicas do polipropileno.
Desenvolver compositos hibridos com incorporacao de um teor mais baixo de fibras de
carbono a matriz PP/PP-g-AM/AI;0z — (91/3/6)%, com o intuito de obter um material
mais tenaz.

Desenvolver compdsitos hibridos utilizando como matriz os compositos que
apresentaram valores de tenacidade elevados, compoésitos PP/AL,O3 — (94/06 e 97/3),

visando a obten¢ao de um material hibrido mais tenaz.
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Figura 56 — Resultados da anélise termogravimétrica do polipropileno.

Sample: 1
Size: 2.8780 mg TGA
Method: Default
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Instrument: TGA Q50 V6.7 Build 203
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Figura 57 — Resultados da andlise termogravimétrica da amostra #2 (88/6/6)%.

Sample: 2 File: D:...\Mestrado\TCC\TGA e DSC uerj)\TGA\2
Size: 3.4910 mg TGA Operator: Otavio
Method: Default

Run Date: 24-Feb-2022 16:46
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Figura 58 — Resultados da andlise termogravimétrica da amostra #3 (94/0/6)%.

Sample: 3 File: D:...\Mestrado\TCC\TGA e DSC uerj)\TGA\3
Size: 3.6680 mg TGA Operator: Otavio
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Figura 59 — Resultados da andlise termogravimétrica da amostra #4 (94/6/0)%.
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Figura 60 — Resultados da andlise termogravimétrica da amostra #5 (97/0/3)%.
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Figura 61 — Resultados da andlise termogravimétrica da amostra #6 (97/3/0)%.

Sample: 6 File: D:...\Mestrado\TCC\TGA e DSC uerj)\TGA\6
Size: 3.7420 mg TGA Operator: Otavio

Method: Default Run Date: 25-Feb-2022 16:20
Instrument: TGA Q50 V6.7 Build 203
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Figura 62 — Resultados da andlise termogravimétrica da amostra #7 (91/6/3)%.

Sample: 7a File: D:...\Mestrado\TCC\TGA e DSC uerj)\TGA\7
Size: 11.8310 mg TGA

Operator: Otavio
Method: Default Run Date: 30-Mar-2022 16:56
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Figura 63 — Resultados da andlise termogravimétrica da amostra #8 (91/3/6)%.
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Figura 64 — Resultados da andlise termogravimétrica da amostra #9 (94/3/3)%.

Sample: 9
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Size: 8.6390 mg TGA Operator: Otavio
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Figura 65 — Resultados da analise termogravimétrica da amostra #10 com 10% FC.

Sample: 10-10FC File: D:..\TCC\TGA e DSC uerj\TGA\10-10FC
Size: 4.0380 mg TGA Operator: Otavio

Method: Default Run Date: 07-Apr-2022 18:33
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Figura 66 — Resultados da analise termogravimétrica da amostra #11 com 15% FC.

Sample: 11-15FC

Massa (%)
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Method: Default Run Date: 01-Jan-2009 01:33
Instrument: TGA Q50 V6.7 Build 203
120 25
J\461.52°C
/
441.73“0/ \ 2.0
100+ | ! Ki
|
‘,
\ Lis &
60 ; 2
N -
o
& ©
/ 10 2
| 79.38% Perda de massa : )
{ (6.157mg) a
an g
60 - / \ @
/ | £
/ l F05 Ao
!
|
1
{
40 \
-~ ]
0.0
20 T T T T T -0.5
0 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C) Universal V4.5A TA Instruments

Fonte: O autor, 2022.



152

APENDICE B — Curvas de DSC

Figura 67 — Curvas de DSC do primeiro aquecimento, resfriamento e segundo aquecimento
do polipropileno.
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Figura 68 — Curvas de DSC do primeiro aquecimento, resfriamento e segundo aguecimento da
amostra #2 (88/6/6)%.
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Figura 69 — Curvas de DSC do primeiro aquecimento, resfriamento e segundo aquecimento da
amostra #3 (94/0/6)%.
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Figura 70 — Curvas de DSC do primeiro aquecimento, resfriamento e segundo aquecimento da
amostra #4 (94/6/0)%.
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Figura 71 — Curvas de DSC do primeiro aquecimento, resfriamento e segundo aquecimento da
amostra #5 (97/0/3)%.

.86
Peak = 167 41 °C

(5]
[
L

(%)
o
L

(5]
=]
L

Area = 659.015 mJd
Delta H=41.1959 J/y

(X
=

Heat FlowEndo Up (M) ————  =———
[
b

20

16837 T T T T T T T !
4906 g0 g0 100 120 140 160 180 1932
Temperature ("C)

1915

—
o
L

—
=1
L

Area = -525.030 mJ
Delta H=-51.8318 J/y

Hesat Flow Endo Up (myy) — ——
o ()]

Peak = 109.87 °C

072 — . . . . . . ,
263 a0 100 120 140 160 180 1972
Temperature ("C)

24.04 4
Peak = 163.63 °C

[
%)
L

Area =636.826 md
Delta H= 400520 J/y

(%)
=1

Hesat FlowEndo Up (M) ———  =——
™

963 1 ' ' ; ; '
5278 100 150 200 230 300 3463
Temperature ("C)

Fonte: O autor, 2022.



157

Figura 72 — Curvas de DSC do primeiro aquecimento, resfriamento e segundo aquecimento da
amostra #6 (97/3/0)%.

o

I

=
'

Peak = 168.80 °C

Ly
(%]
L

5]
[=1
L

Area = 676792 mJ
Delta H = 42,0365 J/y

Heat FlowEndo Up (M) ————  =———
) [ [
£ o o

=)
5]

a1 .24 &0 an 100 120 140 160 180 193k
Temperature ("C)

(L}

Area = -345.676 md
Delta H=-52.5265 Jiy

=]
L

| Peak = 115.07 *C

-10493 T T T T T T T |
5741 a0 100 120 140 160 180 1974

Temperature ("C)

Peak = 164.01 °C

Area = 646,744 mJ
Delta H= 40,1705 J/y

9478 T T T T T
3404 100 130 200 230 300 346

nun,

Fonte: O autor, 2022.



158

Figura 73 — Curvas de DSC do primeiro aquecimento, resfriamento e segundo aquecimento da
amostra #7 (91/6/3)%.
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Figura 74 — Curvas de DSC do primeiro aquecimento, resfriamento e segundo aquecimento da
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Figura 75 — Curvas de DSC do primeiro aquecimento, resfriamento e segundo aquecimento da
amostra #9 (94/3/3)%.
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Figura 76 — Curvas de DSC do primeiro aquecimento, resfriamento e segundo aquecimento da
amostra #10 com 10% FC.
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Figura 77 — Curvas de DSC do primeiro aquecimento, resfriamento e segundo aquecimento da
amostra #11 com 15% FC.
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ANEXO | — Regresséo para misturas — Minitab

Regressdo para Misturas: Médulo de elasticidade versus PP; PPgAM; Al203 Cubico
Especial

Coeficientes de Regressao Estimados para Mddulo de elasticidade (pseudocomponentes)

EP de
Termo Coef Coef Valor-T Valor-P VIF
PP 892,4 31,9 * * 2,89
PPgAM 53 277 * * 57,99
Al,O3 1790 250 * * 53,92
PP*PPgAM 1544 532 2,90 0,006 33,46
PP* Al,O3 -1766 486 -3,64 0,001 29,47
PPgAM* Al>,O3 204 876 0,23 0,817 64,81
PP*PPgAM* Al>,O3 5687 1374 4,14 0,000 4,24
Sumario do Modelo
S R2 R2(aj) PRESQ R2(pred)
72,2630 77,24% 73,34% 254585 68,29%

Anélise de variancia para Modulo de elasticidade (pseudocomponentes)

Fonte GL SQSeq SQ(Aj.) OM(Aj.) ValorF Valor-P
Regressao 6 620197 620197 103366 19,79 0,000
Linear 2 153573 166281 83141 15,92 0,000
Quadratico 3 377138 186925 62308 11,93 0,000
PP*PPgAM 1 57135 43967 43967 8,42 0,006
PP* Al>Os 1 190714 69051 69051 13,22 0,001
PPgAM* Al,O3 1 129289 283 283 0,05 0,817
Cubico Especial 1 89485 89485 89485 17,14 0,000
PP*PPgAM* Al>;O3 1 89485 89485 89485 17,14 0,000
Erro de Residuos 35 182768 182768 5222
Falta de ajuste 2 36451 36451 18226 4,11 0,025
Erro puro 33 146316 146316 4434
Total 41 802964

Coeficientes de Regressdo Estimados para Mddulo de elasticidade (proporgdes de
componentes)

Termo Coef
PP 892
PPgAM -100451
AlxO3 116308

PP*PPgAM 107214
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PP* Al,O3 -122653

PPgAM* Al,O3 -
2881951

PP*PPgAM* Al.03 3291034
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Regressdo para Misturas: Resisténcia a tracdo versus PP; PPgAM; Alumina
Quadratica

Coeficientes de Regressao Estimados para Resisténcia a Tracdo (pseudocomponentes)

EP de
Termo Coef Coef Valor-T Valor-P VIF
PP 33,921 0,224 * * 2,42
PPgAM 25,50 1,61 * * 33,09
Alumina 32,05 1,68 * * 41,17
PP*PPgAM 18,29 2,87 6,37 0,000 16,59
PP*Alumina -1,55 3,07 -0,50 0,617 20,04
PPgAM*Alumina 27,64 4,47 6,18 0,000 28,82
Sumario do Modelo

S R2 R2(aj) PRESQ R2(pred)

0,553806 80,01% 77,23% 14,7903 73,22%

Anélise de variancia para Resisténcia a Tracao (pseudocomponentes)

Fonte GL SQSeq SQ(Aj) OM(Aj.) ValorF Valor-P
Regressao 5 44,1893 44,1893 8,8379 28,82 0,000
Linear 2 22,4689 8,8416 4,4208 14,41 0,000
Quadratico 3 21,7205 21,7205 7,2402 23,61 0,000
PP*PPgAM 1 0,2515 12,4402 12,4402 40,56 0,000
PP*Alumina 19,7678 0,0779 0,0779 0,25 0,617
PPgAM*Alumina 1 11,7012 11,7012 11,7012 38,15 0,000
Erro de Residuos 36 11,0412 11,0412 0,3067
Falta de ajuste 3 0,3290 0,3290 0,1097 0,34 0,798
Erro puro 33 10,7123 10,7123 0,3246
Total 41 55,2306

Coeficientes de Regressao Estimados para Resisténcia a Tracdo (propor¢des de componentes)

Termo Coef
PP 33,92
PPgAM -1153,74
Alumina 112,87
PP*PPgAM 1269,89
PP*Alumina -107,41

PPgAM*Alumina 1919,30
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Regresséo para Misturas: Tenacidade versus PP; PPgAM; Alumina
Quadratica

Coeficientes de Regressdo Estimados para Tenacidade (pseudocomponentes)

EP de
Termo Coef Coef Valor-T Valor-P VIF
PP 15,66 1,63 * * 2,42
PPgAM 64,5 11,7 * * 33,09
Alumina 43,7 12,2 * * 41,17
PP*PPgAM -91,0 20,9 -4,35 0,000 16,59
PP*Alumina 30,7 22,4 1,37 0,179 20,04
PPgAM*Alumina -153,8 32,6 -4,72 0,000 28,82
Sumario do Modelo

S R2 R2(aj) PRESQ R2(pred)

4,03328 81,25% 78,65% 809,945 74,07%

Anélise de variancia para Tenacidade (pseudocomponentes)

Fonte GL SQSeq SQ(A)) QM (Aj.) ValorF Valor-P
Regresséo 5 253793 2537,93 507,59 31,20 0,000
Linear 2 153123 375,26 187,63 11,53 0,000
Quadratico 3 1006,70 1006,70 335,57 20,63 0,000
PP*PPgAM 1 137,35 308,22 308,22 18,95 0,000
PP*Alumina 1 506,83 30,60 30,60 1,88 0,179
PPgAM*Alumina 1 36251 362,51 362,51 22,28 0,000
Erro de Residuos 36 585,62 585,62 16,27
Falta de ajuste 3 69,81 69,81 23,27 1,49 0,236
Erro puro 33 515,82 515,82 15,63
Total 41 3123,55

Coeficientes de Regressdo Estimados para Tenacidade (proporcdes de componentes)

Termo Coef
PP 15,7
PPgAM 5985,0
Alumina -1624,3
PP*PPgAM -6321,0
PP*Alumina 2129,3

PPgAM*Alumina -10682,9
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ANEXO Il — Curvas tensdo x deformacéo do polipropileno e dos compdsitos desenvolvidos

Figura 78 — Curvas tensdo x deformagéo do polipropileno.
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Fonte: O autor, 2022.

Figura 79 — Curvas tensdo x deformacgéo da amostra #2 (88/6/6).
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Figura 80 — Curvas tensdo x deformacgéo da amostra #3 (94/0/6)
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Figura 81 — Curvas tensdo x deformacéo da amostra #4 (94/6/0).

36

32

n
[o5]

n
B

n
o

-
D

Tensdo(N/mm2)

2l il il
: : £ |

10

90 100 110 120

50 60 70
Ext.1(Deformacgao)(%)

Fonte: O autor, 2022.

80

Em vermelho - curva média



36

n n
o -

b
(o)}

Tensdo(N/mm2)

12

36

239 Ll

n n n
o b ©

Tensdo(N/mm2)

-
N

Figura 82 — Curvas tensdo x deformacgéo da amostra #5 (97/0/3).
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Figura 83 — Curvas tensdo x deformacéo da amostra #6 (97/3/0).
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Figura 84 — Curvas tensdo x deformacgéo da amostra #7 (91/6/3).
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Figura 85 — Curvas tensdo x deformacéo da amostra #8 (91/3/6).
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Figura 86 — Curvas tensdo x deformacgéo da amostra #9 (94/3/3).
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Figura 87 — Curvas tensdo x deformagéo da amostra #10 com 10% FC.
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Figura 88 — Curvas tensdo x deformagéo da amostra #11 com 15% FC.
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