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RESUMO

Dentre os polimeros, o polipropileno (PP) destaca-se na inddstria automotiva, sendo muito
utilizado em partes como o painel interno, acabamento externo, e dentre outros componentes
dos automoveis, principalmente pelo seu uso em para-choques. Este trabalho teve como
objetivo avaliar as propriedades mecénicas de compdsitos com matriz de PP e particulas de
carbeto de silicio (SiC) em diferente proporcdes e granulometrias. Além disso, foi avaliada a
influéncia dessas particulas de SiC nas transi¢des térmicas do PP, como a temperatura de fusdo
cristalina e de inicio de decomposicdo, bem como a adesdo do particulado na matriz de cada
compdsito proposto sem e com a utilizagdo de anidrido maleico como agente de acoplagem. Na
obtencdo do composito foi feita a mistura e homogeneizacao utilizando-se uma extrusora
monorosca de bancada e para moldagem dos corpos de prova dos compdsitos para 0s testes
subsequentes foi utilizada uma injetora. A avaliacdo das propriedades mecanicas foi realizada
por meio de testes de tracdo e ensaios de impacto 1ZOD, seguindo respectivamente as normas
ASTM D638 e ASTM D256. Por fim, foram realizadas analises em microscopio eletronico de
varredura (MEV), de forma a verificar a adesdo e dispersdo do SiC particulado na matriz de PP.
Como resultados, notou-se um aumento médio de 5 MPa na resisténcia a tracdo, notavel
aumento da energia absorvida no impacto, aproximadamente 260% nos compdsitos mais
tenazes, e em contrapartida o alongamento percentual dos compdsitos foi reduzido em média
23% para 0s compositos mais dicteis em comparacdo ao PP puro. Enquanto isso, as
temperaturas de fusao e de inicio de degradacdo apresentaram em média um aumento de 20°C
para 0s compositos quando comparados ao PP puro. A partir das imagens de MEV, foi
verificado que sem adi¢do de anidrido maleico ndo foi constatada uma boa adesdo do
particulado na matriz, porém uma razoavel dispersdo pode ser observada em todos 0s
compositos. Além disso, foi verificado que com o aumento de 10 para 30% de agente
compatibilizante a adeséo tendeu a aumentar cada vez mais. Ao final, pode-se concluir que o
SiC atuou como reforgo na matriz de PP, principalmente aumentando o limite de escoamento
(~5 MPa), o médulo de elasticidade (37%) e principalmente a resisténcia ao impacto (260%),
sendo que também puderam serem obtidos compdsitos com alta ductilidade (<23%) em relagdo
ao PP puro. Além disso, foi constatado que o percentual 6timo de SiC e PP-g-AM foram
respectivamente 9 e 30% e quanto ao tamanho das particulas pode ser notado que as menores
(1200 mesh) foram melhores para o desempenho mecanico do compdsito.

Palavras-chave: Polipropileno. Carbeto de Silicio. Polimeros. Ensaios Mecanicos. Compositos.



ABSTRACT

The polypropylene (PP), among the polymers stands out in the automotive industry, being
widely used in parts such as the interior panel, exterior trim, and other car components,
especially for its use in bumpers. This work aimed to evaluate the mechanical properties of
composites with PP matrix and silicon carbide (SiC) particles in different proportions and
particle size. In addition, the influence of these SiC particles on the thermal transitions of PP,
such as the crystalline melting temperature and onset of decomposition, was evaluated, as well
as the particulate adhesion in the matrix of each proposed composite without and with content
of maleic anhydride as coupling agent. In order to obtain the composite, mixing and
homogenization were performed using a single extruder and for molding of the composite
specimens for subsequent tests, an injector was used. Mechanical properties were evaluated by
tensile tests and 1ZOD impact tests, following the ASTM D638 and ASTM D256 standards,
respectively. Finally, scanning electron microscope (SEM) analyzes were performed to verify
the adhesion and dispersion of particulate SiC in the PP matrix. As a result, there was an average
increase of 5 MPa in tensile strength, a remarkable increase in the energy absorbed on impact,
approximately 260% in the toughest composites, and in contrast the percentage elongation of
the composites was reduced on average 23% for the composites more ductile compared to pure
PP. Meanwhile, melting and onset degradation temperatures increased on average by 20 ° C for
composites when compared to pure PP. About the SEM images, it was verified which without
addition of maleic anhydride it was not observed a good adhesion of the particulate in the
matrix, but a reasonable dispersion can be observed in all composites. Moreover, it was found
that with the increase from 10 to 30% of compatibilizing agent content the adhesion tended to
show an increasing. At the end, it can be concluded that SiC reinforced the PP matrix, mainly
by increasing the yield strength (~ 5 MPa), the modulus of elasticity (37%) and also the impact
strength (260%) remarkably. It was also possible to obtain composites with high ductility
(<23%) in relation to pure PP. Moreover, it was found that the optimum percentage of SiC and
PP-g-AM were respectively 9 and 30% and regarding particle size it can be noted that the
smallest (1200 mesh) were better for the mechanical performance of the composite.

Keywords: Polypropylene. Silicon Carbide. Polymers. Mechanical Tests. Composites.
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1 INTRODUCAO

Os polimeros tém assumido um lugar de destaque dentre os materiais utilizados em
varios setores. Na industria automobilistica, por sua vez, ndo poderia ser diferente. A
reivindicagdo crescente dos usuarios por automoveis com alto desempenho sem descartar
quesitos como conforto, seguranca, economia, estilo e também precos mais acessiveis,
confirmou-se de vez a necessidade da utilizacdo ainda maior dos polimeros pelo seu baixo
custo, facilidade de moldagem, baixa densidade, entre outras propriedades (MATTOS NETO,
2015).

Aliado a esse contexto, um grande aumento do nimero de veiculos produzidos e
licenciados pode ser verificado desde a inclusdo dos polimeros nos automéveis (MOL, 2014).
Como forma de constatar esta observacao, os dados disponiveis pela ANFAVEA (Associacao
Nacional dos Fabricantes de Veiculos Automotores) mostram claramente que houve um grande
aumento do ndmero de veiculos no Brasil. Reunindo dados de empresas fabricantes de
automoveis, 6nibus, caminhdes, veiculos comerciais leves, maquinas agricolas automotrizes,
entre outros, a ANFAVEA, através de um balanco sexagesimal entre os anos de 1957 e 2007,
mostrou que o nimero de veiculos licenciados novos subiu de 735.228 de 1973, ano da primeira
crise do petroleo, para 2.185.645 em 2007 e este nimero s6 continua crescendo. Ainda segundo
um balanco anual disponibilizado pela ANFAVEA, em 2017 foram licenciados 2.239.682
veiculos novos, mesmo diante de uma crise econdmica estabelecida no pais.

Além disso, ndo somente foi notado um aumento do nimero de veiculos, mas também
da quantidade de polimeros utilizados nos automdveis. Analisando o mesmo periodo, de 1970
até os dias atuais, pode ser verificado um aumento de 8% para 16% no percentual em peso dos
veiculos compostos de material termoplastico e a previsao € que este nimero chegue a 18% em
2020 (ROUILLOX; ZNOJEK, 2012).

Contudo, o Conselho Americano de Quimica (American Council (2016) estima que este
valor seja metade do afirmado por Rouillox e Znojek (2012), girando em torno de 8,4% 0 peso
de veiculos leves constituido por polimeros e compdsitos. Apesar desta controvérsia, o
Conselho Americano de Quimica afirma que este valor representa 50% do volume total do
automovel.

Dentre os polimeros utilizados, o polipropileno (PP) tem se destacado na industria
automotiva por sua versatilidade, bom equilibrio de propriedades, baixo preco e facilidade de
processamento. Recentemente, com os avangos alcangados na area de materiais poliméricos em

geral, o polipropileno passou a ocupar espacos antes preenchidos somente por polimeros de
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engenharia. Para isso, foi necessario que algumas de suas propriedades fossem melhoradas, a
depender de sua aplicacdo, como por exemplo a resisténcia ao impacto para sua utilizacdo em
para-choques (CASTEL, 2009).

Segundo Nomura (2018), o PP puro ndo consegue alcancar com éxito as propriedades
necessarias para sua aplicacdo em para-choques. Sendo assim, faz-se necessaria a adi¢do de
materiais que melhorem as propriedades do PP. Materiais compostos por uma matriz de PP
incorporada com fibras ou particulas vém sendo estudados para aplicacdo em para-choques.
Sdo exemplos de materiais utilizados como enchimentos para o PP: talco, mica, argila,
wollastonita, carbonato de calcio, fibra de vidro e fibras naturais, como as fibras de sisal e de
palmeira (THENEPALLI et al., 2015).

Dessa forma, foi avaliada a influéncia da utilizacdo de um material particulado que
pudesse melhorar as propriedades mecanicas do polipropileno. Segundo Andrievski (2009),
além da ja conhecida elevada dureza apresentada pelo carbeto de silicio (SiC), indicadores
mostram que este material também possui uma alta resisténcia mecénica a fratura, boa
estabilidade térmica, entre outras propriedades.

A adicdo de particulas de SiC tem sido amplamente investigada em compositos com
matrizes metélicas e ceramicas, avaliando principalmente a influéncia de sua adicdo em
propriedades como resisténcia ao desgaste e a oxidac¢do, estabilidade térmica e em alguns casos
na resisténcia mecanica (RAHMAN e RASHID, 2014; YANG, WANG e HUANG, 2018; YE,
XU, REN, 2019; ZHAN et al.,, 2019; AKBARPOUR, MIRABAD, ALIPOUR, 2019;
VENKATESH, SANDEEP, RAMAKRISHNA, 2019). Todavia, a incorporacao de particulas
de SiC em matrizes poliméricas como reforco tem sido pouco investigada nos dltimos anos.
Sendo que, nesses estudos puderam ser observadas melhorias nas propriedades mecanicas,
dielétricas e principalmente nas propriedades térmicas e triboldgicas, tais como condutividade
térmica e resisténcia ao desgaste (KUMAR et al., 2018; SINGH, SINGH, AHUJA, 2018;
RATTANAPAN, TUAMPOEMSAB, DANGTUNGEE, 2013; LIU, WU, POCHIRAJU,
2018).

A afinidade quimica entre reforco e matriz polimérica, além de fatores como tamanho,
dispersdo e, no caso de fibras, a orientacdo, influencia diretamente no éxito do aditivo. Para que
haja uma boa resposta de um material composito € necessario que seja estabelecido o
ancoramento mecanico entre a matriz e a fase dispersa. Para isso, comumente sdo utilizados
agentes de acoplagem ou compatibilizantes, de forma a estabelecer uma forte interacdo entre a
fase dispersa e a fase continua (ESSABIR, 2017; FRANCO, 1991; MOL, 2014, KIRAN et al.,
2018).
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Muitos autores tém estudado compostos quimicos que estabelecam esta ligacéo entre
matriz polimérica e aditivo. Dentre os compostos quimicos mais utilizados, o anidrido maleico
tem sido o que apresenta melhores resultados na matriz de PP, tanto na formacao de compositos
como na confeccdo de blendas poliméricas (ROBERTS, 2003; KREY, 2002).

Para atender aos principais requisitos exigidos pelas montadoras de veiculos, 0s
compositos de PP devem apresentar melhor resisténcia térmica, com altos valores de resisténcia

ao impacto e menos insumos importados do que o polimero puro (SANTOS et al., 2013).

1.1 Objetivo geral

Este trabalho tem como objetivo avaliar a utilizacdo do SiC como reforco particulado

em compdsitos com matriz de polipropileno.

1.1.1 Obijetivos Especificos

Como objetivos especificos deste trabalho tém-se:

a) Auvaliar o comportamento térmico do compdsito de polipropileno com SiC em diferentes
granulometrias e fragdes volumétricas;

b) Caracterizar as microestruturas, bem como a adesdo das particulas, nos diferentes
compositos de PP/SIC;

c) Avaliar a influéncia da adig&o do anidrido maleico como agente compatibilizante;

d) Awvaliar as propriedades mecénicas sob impacto e tragéo.

1.2 Justificativa

O polipropileno é um polimero muito utilizado como commodity na industria
automotiva e é amplamente aceito em diferentes aplicagdes, especialmente devido a sua
resisténcia mecanica. Esta propriedade pode ser melhorada, para isso € comum adicdo de cargas
fibrosas ou particuladas a este polimero, formando assim materiais compdsitos com
desempenho superior.

O uso de fibras de vidro e de carbono, bem como fibras vegetais como refor¢co ao
polipropileno, para producdo de pecas automotivas, tais como colunas, para-choques e painéis

de instrumentos, tem sido amplamente investigado e registrado na literatura. Em contrapartida,
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poucos estudos sao vistos utilizando particulas como reforgo.

O carbeto de silicio é um excelente material estrutural, estavel termicamente e de baixa
densidade. Dessa forma, o SiC se apresenta como um material promissor para distintas
aplicacOes, até mesmo como carga em compdsitos com termoplasticos. Alem disso, existem
poucos estudos com o uso de materiais ceramicos particulados, como o SiC, adicionados ao
polipropileno. Somente Rattanapan, Tuampoemsab e Dangtungee (2013) avaliaram as
propriedades mecanicas e a morfologia de compositos de PP com SiC, utilizando polipropileno
grafitizado com anidrido maleico (PP-g-AM) como agente compatibilizante. Todavia, seus
resultados ndo mostraram melhorias significativas nas propriedades mecanicas, devido a baixa
adesdo aparente das particulas de SiC na matriz de PP. Isso possivelmente ocorreu devido ao
baixo teor de PP-g-AM utilizado na matriz e também pelo tamanho das particulas de SiC, que
possuiam uma area superficial elevada o que dificulta ainda mais o completo molhamento das
particulas. Dessa forma, neste trabalho foram incorporados maiores percentuais de PP-g-AM,
de forma a garantir uma adesdo mais eficiente de SiC na matriz de PP, além de ter sido utilizado
além do mesmo tamanho de particulas que Rattanapan, Tuampoemsab e Dangtungee (2013),
mas também uma granulometria 3 vezes menor do que a utilizada por eles. Assim, esperava-se
obter resultados de resisténcia mecanica superiores para os compasitos em funcdo da melhor
adesdo das particulas. Finalmente, em funcdo dos resultados obtidos, almeja-se estudar a
viabilidade de aplicar esse compdsito em para-choques automotivos, em substituicdo ao PP
puro, que ja é empregado em modelos de entrada, e até mesmo em substituicdo ao ABS utilizado

em sedans compactos e médios.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo dedica-se a um embasamento tedrico sobre os materiais e técnicas
estudados e entdo adaptados para o desenvolvimento deste trabalho. Desta forma, o leitor estara
apto a compreender os métodos e as andlises dos resultados mostrados nos capitulos

subsequentes.

2.1 Polimeros na Industria Automotiva

Polimeros podem ser definidos como macromoléculas compostas por dezenas de
milhares de unidades denominadas meros, os quais sdo interligados por ligacdes covalentes,
sendo que estes materiais podem ser classificados por uma série de fatores, como namero de
meros médio por cadeia, estrutura quimica, molecular ou mesmo configuragcbes moleculares
dos radicais. E importante lembrar que os polimeros podem ser divididos em trés tipos:
termoplasticos, elastdmeros e termorrigidos (CANEVAROLO, 2006).

Como destacado por Hemans (2003), a substituicdo de materiais convencionais por
materiais poliméricos vem ocorrendo ao longo dos anos, mas nas Ultimas décadas essa
substituicdo aumentou consideravelmente por motivos claros, como crises do petréleo,
necessidade de reducdo de emissdo através do menor consumo de combustivel, entre outros.

Atualmente, a vasta utilizacdo de plasticos em automdveis tem proporcionado
melhorias como reducdo de peso, impactando na eficiéncia energética, juntamente com a
possibilidade de se obter designs mais complexos, além de componentes com melhor resisténcia
a corrosdo e também uma alta durabilidade.

Segundo Patil et al. (2017), uma reducdo de 10% no peso, pode representar entre 5 a
7% na economia de combustivel, que consequentemente resultaria em reducdo na emissédo de
COa.

Segundo Thenepalli et al. (2015), 10% da emisséo global de CO- € derivada de carros,
caminh@es e motocicletas. Desta forma, uma reducdo da emissdo desse gas por parte dos
veiculos poderia impactar diretamente em fatores climaticos como aquecimento global, que tem
como principal fator a quantidade de CO emitida na atmosfera.

O Grafico 1 mostra dados de emissdo de CO> provenientes de carros de passeio de

algumas montadoras em gramas por quildmetro rodado (THENEPALLI et al., 2015).
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emissdo de CO. por parte de varias montadoras. Esta reducdo pode estar diretamente

rel

mostra a distribuicdo percentual média da massa de veiculos nas Ultimas décadas e a previsdo

Grafico 1 - Emissdo de CO2 por montadoras de veiculos
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Fonte: Adaptado de Thenepalli et al. (2015).

Pela analise do Gréfico 1 pode-se notar que de fato houve consideravel reducdo de

acionada com a reducdo da massa dos veiculos verificada na ultima década. O Grafico 2

até 2020 dessa massa.

Gréfico 2 - Distribuicé@o percentual média em peso dos veiculos
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Fonte: Adaptado de Rouillox e Znojek (2012).
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A partir da anélise do Gréfico 2 pode-se constatar que houve um aumento superior a 3
vezes no percentual em peso dos polimeros no intervalo abrangido entre 1970 e 2020
considerando os plasticos e borrachas. Alem disso, pode ser notada uma reducdo da massa

veicular na Gltima década, devido ao aumento do percentual de plasticos, a utilizacdo de acos

de alta resisténcia e aperfeicoamento dos projetos dos veiculos.
Ainda considerando o0 aumento do percentual de plasticos nos veiculos, o Gréafico 3

mostra o consumo de plastico por veiculo, destacando somente alguns paises europeus entre as

décadas de 70 a 90.

Graéfico 3 - Consumo de plasticos por veiculo em paises europeus (kg/car)

Consum, (kg /Cam))

Fonte: Adaptado da Association of Plastics Manufacturers in Europe (APME)(1999).

Através da andlise do Grafico 3 pode-se notar que o consumo de plasticos por veiculo

cresceu consideravelmente.
Em um veiculo podem ser encontrados varios tipos de polimeros. Sendo assim, na

Figura 1 sdo mostrados alguns componentes de um automével fabricados de polimeros. Além
disso, a Figura 1 ainda mostra a respectiva reducdo de massa alcancada pela substituicdo dos
materiais anteriormente utilizados nestes componentes por polimeros. Conforme a APME, pode

ser verificada uma reducdo de 26,5 kg somente nos componentes exibidos na Figura 1.
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Figura 1 - Componentes automotivos produzidos por polimeros
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Fonte: Adaptado da APME (1999).

A Tabela 1 exibe os tipos de plasticos comumente utilizados em partes especificas dos
automoveis e as massas dos mesmos na parcela de plastico contido no automovel

respectivamente.

Tabela 1- Polimeros comumente utilizados em automaéveis

Componente Principal Polimero Peso médio no veiculo (kg)
Para choques PP, PS, ABS, PC/PBT 10
Assentos PU, PP, PVC, ABS, PA 13
Painel PP, ABS, SMA, PPE, PC 7
Sistema de combustivel POM, PA, PP, PBT 6
Carcaca PP, PPE, UP 6
Componentes sob o cap6 PA, PB, PBT 9
Acabamento interno PP, ABS, PET, POM, PVC 20
Componentes elétricos PP, PE, PBT, PA, PVC 7
Acabamento externo ABS, PA, PBT, POM, ASA, PP 4
lluminagéo PC, PBT, ABS, PMMA, UP 5
Estofamento PVC, PUR, PP, PE 8
Reservatorios PP, PE, PA 1
Total 105

Fonte: Adaptado de Patil (2017), APME (1999) e Thenepalli et al. (2015).
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Como observado na Tabela 1, o polipropileno aparece como um dos polimeros
utilizados em praticamente todos os componentes citados. Devido a isso, varios estudos tém
sido desenvolvidos acerca desse material, de forma a melhora-lo para aplicacGes especificas,
ou mesmo compd-lo com outros materiais mais baratos de forma a reduzir o custo do conjunto.
No Grafico 4 indica-se a majoritaria porcentagem do PP em relagdo aos outros tipos de
polimeros também presentes em componentes de carros. Além disso, vale destacar que o PP
ainda estd presente em consideravel porcentagem nos materiais compdsitos indicados no
grafico (SRIVASTAVA, 2013; THENEPALLI et al., 2015).

Graéfico 4 - Consumo global de plasticos em automdveis de passeio
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Fonte: Adaptado de Thenepalli et al. (2015).

2.2 Polipropileno

O polipropileno é um termoplastico pertencente a familia das poliolefinas, obtido
através da reacdo de polimerizacdo do mondmero de propeno (ou propileno). Em 1954, o
polipropileno foi sintetizado pela primeira vez através de uma reacdo de polimerizagao
utilizando catalisadores por Giulio Natta. A Figura 2 mostra um esquema simplificado da
sintese do polipropileno (ZEHETMEYER, 2012).
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Figura 2 - Representacao simplificada da polimerizacéo do polipropileno
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Fonte: Zehetmeyer (2012).

Apesar de ter sido sintetizado em 1954, apenas trés anos depois o PP pode ser produzido
em escala industrial, quando se utilizou os catalisadores conhecidos como Ziegler e Natta que
possibilitou a geracdo de um produto semicristalino, com boas propriedades fisicas, mecanicas
e térmicas (LADEIRA, 2018; ZEHETMEYER, 2012).

De acordo com Moore (1996), essa foi a primeira geracdo de catalisadores utilizada para
sintetizacdo de PP. A partir destes, varios outros catalisadores foram desenvolvidos de forma a
melhorar a sintese do polimero e ainda possibilitar sua obtencdo de formas variadas. O
polipropileno pode ser isotatico, atatico ou sindiotatico, sendo que o mais comum na forma
comercial € o polipropileno isotatico. A isotaticidade depende da posicao do grupo metilico ao
longo da cadeia polimérica. As Figuras 3, 4 e 5 mostram respectivamente representacdes do
polipropileno isotatico, sindiotatico e atatico (LADEIRA, 2018; ZEHETMEYER, 2012).

Figura 3 - Polipropileno Isotatico
R R R R R R

H H H H H H H
Fonte: Trombini (2004).

Figura 4 - Polipropileno Sindiotatico
R H R H R H

H H H H H H H
Fonte: Trombini (2004).
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Figura 5 - Polipropileno atatico
H R H R R H
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Fonte: Trombini (2004).

Além da taticidade, outra caracteristica intrinseca dos polimeros é seu peso molecular
elevado. Em um mesmo polimero, podem ser encontrados tamanhos diferentes de cadeias
moleculares, que resultam assim em pesos moleculares diferentes.

Comumente, as propriedades do PP séo controladas pelo grau de cristalinidade, da
distribuicéo do peso molecular, o peso molecular médio e a orientagdo das cadeias (Hernandez,
2014 apud LADEIRA, 2018).

A Tabela 2 mostra as principais propriedades do polipropileno isotatico. Vale destacar
que os dados apresentados por Trombini (2004) na tabela abaixo variam em funcao da sintese

do polipropileno.

Tabela 2 - Propriedades do Polipropileno Isotatico

Propriedades Valor
Teor de Umidade (%) <0,1
Temperatura de fusdo (°C) 160-175
Temperatura de amolecimento 140-160
Temperatura de transi¢do vitrea (Tg)(°C) -19
Densidade (g/cm®) 0,9
Calor especifico (J.g1.°C?) 1,6
Peso molecular numérico medio (M) >108
Polidispersividade(Mw/M) 9-11
Calor de combustao (kJ.g™%) 44
Calor de fusdo (J.g%) 21
Intervalo de Decomposi¢éo(°C) 328-410

Fonte: Trombini (2004).

O polipropileno pode ser obtido em conjunto com outros monémeros ou ha cadeia
principal, ou mesmo com ramificagbes. Quando h& mais de um mondmero na estrutura do
polimero, este é denominado copolimero. Quando polimerizado somente com o mondmero de
propileno, o polipropileno é denominado homopolimero. Nesta configura¢do, o PP é mais
rigido e mais resistente a temperaturas elevadas quando comparado ao PP copolimero. Todavia,

a resisténcia ao impacto do PP homopolimero é inferior ao PP copolimero, principalmente em
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temperaturas abaixo de 0°C. Além da maior resisténcia ao impacto, o PP copolimero possui
melhores propriedades dpticas, pontos de amolecimento e fusdo mais baixos. Contudo, o custo
para obtencdo do PP copolimero é mais elevado que o PP homopolimero (TROMBINI, 2004).

Logo, sdo por causa de caracteristicas como diversas massas molares ou pesos
moleculares, polidisperséo, cristalinidade, facilidade de ser sintetizado em conjunto com outros
mondmeros, além de apresentar propriedades como alta temperatura de fusdo, alta resisténcia
quimica, baixa de densidade e principalmente o baixo custo para sua obtencéo, que tornaram o
PP um material extremamente atrativo aos requisitos exigidos pela industria automotiva
(MASSON, 2004; ZEHETMEYER, 2012).

2.3 Compdsitos de matriz polimérica

Composite é o termo da lingua inglesa que deu origem a palavra composito, adaptada
para o portugués pela professora e pesquisadora de polimeros Eloisa Mano do Instituto de
Macromoléculas da Universidade Federal do Rio de Janeiro (IMA) (MANO,1991 apud
BERNARDI, 2003).

Compésito é uma classe de materiais heterogéneos, tanto em escala macroscopica
quanto em escala microscopica; multifasicos, resultantes de uma combinacdo
racional, em que um dos componentes, descontinuo, d& a principal resisténcia ao
esforco (componente estrutural ou reforgo) e outro, continuo, o meio de transferéncia
de esforco (componente matricial ou matriz) (MANO,1991).

Os compositos podem ser confeccionados de diferentes formas, sendo entdo
classificados da seguinte maneira: matriz reforcada por particulas grandes ou mesmo reforcadas
por dispersdo, matriz reforcada por fibras (continuas ou descontinuas), onde o sentido das fibras
influencia diretamente nas propriedades mecanicas e por fim, compositos estruturais
(laminados ou painéis sanduiches) (CALLISTER, 2015). Além disso, outro fator extremamente
importante é a adesdo dos reforgos a matriz (ESSABIR, 2017; FRANCO,1991; MOL,2014). O
grau de adesdo entre a matriz e o reforco deve permitir que as tensdes aplicadas ao composito
se transfiram para o elemento de maior médulo de elasticidade e resisténcia mecanica
(PIZZITOLA, 2011, FABRA e AMPARO, 2013-2014).

Neste sentido, diversos tipos de compdsitos tém sido desenvolvidos nos ultimos anos,
principalmente com o polipropileno como matriz pela sua versatilidade, baixo custo e facilidade
de processamento (MANCHADO, 2001 apud PIGATTO, 2009, MOORE,1996, FABRA E
AMPARO, 2013-2014).
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2.3.1 Comp@sitos de PP com adicéo de particulados

Como descrito por Callister (2015), existem basicamente trés tipos de compositos: 0s
compdsitos reforcados por particulas, fibras e os estruturais do tipo painel sanduiche. Nos
compdsitos particulados, comumente a matriz polimérica € a fase predominante e as particulas
sdo a fase dispersa na matriz. Contudo, alguns estudos também verificam a utilizacdo de uma
fase composta de particulas como fase predominante (EICHNER, 2018).

A forma, o volume, o estado de disperséo e a adesdo das particulas incorporadas na
matriz do composito sdo geralmente os fatores que influenciam no refor¢co (CUI, 2018;
TROFIMOV, 2017). Neste sentido, comumente os estudos tém sido feitos analisando aspectos
como percentual e tamanho de materiais particulados e sua influéncia no comportamento
mecéanico. De maneira geral, melhores resultados tém sido obtidos com particulas menores, o
que provocou uma intensificagdo na pesquisa de nano compositos (HE, 2017; RIBEIRO, 2017,
YAMAMOTO e KAWAGUCHI, 2017).

Dessa forma, nos proximos itens sao apresentados estudos mostrando a influéncia de
alguns materiais particulados adicionados a matriz de PP como reforco e para aplicaces
automotivas.

Dentre os varios estudos encontrados na literatura utilizando o polipropileno como
matriz de compositos, Fabra e Amparo (2013-2014) avaliaram a utilizacdo de particulas de talco
como reforco na matriz de PP de alto impacto para aplicacdo em para-chogques. Como a
exposicao de para-choques a agua e detergente é frequente, os autores também verificaram a
influéncia da exposicao dos compositos e do polimero puro durante um periodo de 20 e 40 dias.
Além disso, em seu estudo os autores utilizaram diferentes percentuais de talco com particulas
com um tamanho médio de 8 um na matriz de PP e verificaram que no composito com 12% de
talco foram verificadas mudancas mais significativas nas propriedades térmicas e reoldgicas. A
partir das analises dinamico-mecanicas (DMA), os autores constataram que em relagcéo ao PP
de alto impacto puro, os compoésitos com 12% de talco apresentaram um aumento de 67% no
moddulo de armazenamento (E’) sem a exposi¢do a 4gua e ao detergente e nas amostras expostas
a essas substancias o aumento dos valores no modulo de armazenamento foi de 70%. Os
resultados nas analises térmicas mostraram que ndo houveram variagdes nas temperaturas de
fusdo com e sem talco, apesar de ter sido verificada uma reducdo de 20% no grau de
cristalinidade do PP com 12% de talco. Ao final, os autores concluiram que o compadsito mais

indicado para aplicagdo em para-choques seria 0 com 12% de talco, pois esse composito
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apresentou maior rigidez do que o PP de alto impacto puro, como constatado nos resultados das
analises de DMA. Além disso, como o grau de cristalinidade foi reduzido, também poderia se
supor que haveria um aumento na energia absorvida no impacto devido a configuracdo amorfa
nos polimeros apresentarem maior resisténcia ao impacto (CANEVAROLO, 2006). Dessa
forma, pode-se dizer que a utilizacdo do composito proposto por Fabra e Amparo (2013-2014)
seria interessante em para-choques caso 0 custo do compdsito justificasse os beneficios
mostrados em seu trabalho.

Seguindo ainda essa linha de pesquisa, Santos et al. (2016) avaliaram a influéncia da
adicdo de placas de argila wollastonita (W) em PP e compararam os resultados desse composito
aos de PP com particulas de talco (T), uma das cargas minerais mais usadas em matrizes
poliméricas atualmente. Ambas as cargas foram estudadas com teores de 10, 20 e 30% na matriz
de PP. Os resultados dos ensaios de tracdo mostraram que em relacéo ao PP puro, os compdsitos
com 30% de wollastonita e talco apresentaram respectivamente uma reducao de 33 e 20% no
modulo de elasticidade, bem como uma reducdo no alongamento de 14 e 19% para 0s
compositos de PP/W e PP/T com 10% de carga, respectivamente. Em contrapartida, foi
verificado um aumento de 22% na resisténcia ao impacto no compoésito com 30% de
wollastonita, ao passo que no composito com 30% de talco pode ser verificado um aumento de
52%. Além disso, a partir das analises microscopicas dos compdsitos pode ser verificada uma
razoavel adesdo tanto das placas aciculares de argila wollastonita como das particulas de talco.
Finalmente, em divergéncia com as consideracdes finais apresentadas por Santos et al.(2016),
pode-se dizer que ambas as fases dispersas adicionadas na matriz de PP atuaram mais como
carga do que um reforgo, visto que os resultados dos ensaios de tracdo mostraram em grande
parte perda na rigidez e na ductilidade dos compdsitos em comparacao ao PP puro e o aumento
percentual na resisténcia ao impacto foi praticamente equivalente ao perdido em outras
propriedades.

Além de argilas e do talco, outra carga mineral extremamente interessante para
formacdo de compdsitos com matriz polimérica é o carbonato de célcio. O carbonato de célcio
(CaCO03) é um mineral bastante abundante no mundo, ocupando 5% da crosta terrestre. Devido
a isso, seu custo é baixo se comparado a outras cargas e este carbonato tem sido muito
empregado no mercado atualmente como reforco principalmente em polipropileno e policloreto
de vinila (PVC) (THENEPALLI et al., 2015).

Dentre os processos de obtencdo de CaCOgz, 0s mais usados sdo através de moagem
(GCC) e precipitagdo (PCC) através do calcario. A Figura 6 mostra 0 consumo e a previsao da
demanda do mercado por GCC e PCC nos anos de 2011 e 2016 nos EUA (THENEPALLI et



al., 2015).
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Figura 6 - Consumo e previsdo da demanda (10° toneladas) de GCC e PCC nos EUA
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Fonte: Adaptado de Thenepalli et al. (2015).

Como visto na Figura 6 ha uma grande demanda de carbonato de calcio nos EUA e

ainda se tem uma tendéncia de que os valores aumentem analisando 0 consumo entre 0s anos

de 2011 e 2016.

Para verificar a viabilidade do uso de carbonato de célcio aplicado ao PP, observando

todos 0s aspectos deste e de outros materiais usados como reforcos, Thenepalli et al. (2015)

formularam um quadro com dados baseados em suas referéncias indicando as mudancas

ocasionadas em matrizes de diversos tipos de PP através da adicdo de CaCOs. O Quadro 1

mostra uma parte do extensa quadro feito por Thenepalli et al. (2015).

Quadro 1 - Mudancas das propriedades de PP com adi¢cdo de CaCO3

CaCOs polimorfa

Tamanho(um ou nm)

Resinas selecionadas

Observagdes

Calcita

100nm

Polipropileno
homopolimero

Aumento da rigidez, dureza e
aumento simultaneo
das propriedades mecéanicas

Calcita

70nm

Polipropileno
homopolimero Isotético

Aumento das propriedades
mecanicas, tal como médulo de
Young, tensdo de escoamento
e resisténcia ao impacto

Calcita

1,2um

Polipropileno Isotatico

CaCOa3 tratado com acido estearico
exibiu menor resisténcia a tracéo,
mddulo de Young e resisténcia

a flexdo, mas maior resisténcia ao
impacto

Calcita

21-39nm

Polipropileno

Propriedade mecénica de
resisténcia a tracao é
melhorada proporcionalmente a
quantidade de nano CaCO3

Fonte: Adaptado de Thenepalli et al. (2015).
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A partir da andlise do Quadro 1 completo, pode ser notado que em geral a adi¢do do
carbonato de célcio reduz os limites de resisténcia a tracdo e de escoamento, bem como a
ductilidade dos compdsitos quando utilizadas particulas com tamanho micrométrico. Em
contrapartida, com particulas nanométricas puderam ser obtidos melhores resultados de
resisténcia a tracdo e ao impacto do que a matriz de PP puro em funcdo do maior grau de
interacdo entre as fases dispersa e continua, podendo obter-se um aumento de 300% na
resisténcia ao impacto utilizando particulas com 44 nm. Dessa forma, analisando os resultados,
em grande parte qualitativos, apresentados por Thenepalli et al. (2015) e aspectos econdémicos,
pode-se dizer que o carbonato de calcio se mostra um dos mais promissores refor¢os para o PP
em diversas aplicaces, inclusive na industria automotiva, pois além de se obter uma vantagem
econémica frente a outros materiais utilizados como refor¢os, nao ser prejudicial ao meio
ambiente, possuir um custo de processamento relativamente baixo, também pode ser alcancar
melhoras significativas no comportamento mecanico, principalmente na resisténcia ao impacto,
0 que € de extrema relevancia para aplicacdes em para-choques, por exemplo. Ainda segundo
Thenepalli et al.(2015), outra vantagem do CaCOs &€ o mesmo ser um mineral que ndo possui
qualquer relacdo com asbestos, como o talco, caulim e argila, que é uma substancia dada como
cancerigena.

Apesar de terem sido abordados nos trabalhos supracitados diferentes tipos de particulas
como reforco para o polipropileno, uma tendéncia quanto ao percentual e ao tamanho das
particulas pode ser verificada. Tanto nos trabalhos com talco e argila wollastonita, como no de
carbonato de calcio, foi observado que em percentuais acima de 15% de particulas incorporadas
nas matrizes de PP, os resultados das propriedades mecénicas dos compositos tenderam a
diminuir de maneira progressiva a medida que o percentual ultrapassasse esse valor. Além
disso, pode ser verificado que particulas menores em geral também proporcionam aumento
mais significativo nas propriedades mecanicas em comparacdo a compositos que utilizam
particulas maiores, como bem destacado por Thenepalli et al. (2015) em sua revisdo da
literatura.

Nesse sentido, recentes trabalhos tém adotado para um mesmo reforgo tamanhos de
particulas diversos na fabricacdo de compdsitos, a fim de verificar o tamanho 6timo de
particulas para um determinado compadsito. Soccalingame et al. (2015), por exemplo, avaliaram
a influéncia do tamanho das particulas de madeira utilizada em pisos como refor¢o na matriz
de polipropileno. Em seu estudo, Soccalingame et al. (2015) avaliaram o tamanho das particulas
antes da mistura com o PP e foram encontrados como tamanho médio de particulas 108 e 68

um, respectivamente. Sendo que, durante o primeiro ciclo de processamento dos compdsitos
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esse tamanho de particulas foi reduzido de 108 para 70 um e de 68 para 62um, em funcdo do
proprio cisalhamento das particulas dentro da extrusora. Apesar de seus resultados terem se
mostrado em discordancia com a premissa de que particulas menores incorporadas em matrizes
poliméricas apresentam melhor comportamento mecanico, essa proposi¢do ndo foi constatada
pois a variagdo do tamanho de particulas a partir do primeiro processamento dos compdsitos
foi reduzida, que a principio era de 45um e passou a ser somente de 8um quando adicionadas

na matriz de PP.

2.4 Carbeto de silicio

O carbeto de silicio € um material cerdmico com excelentes propriedades fisicas e
quimicas, tais como alta resisténcia a fratura a baixas e altas temperaturas, além de possuir uma
boa condutividade térmica aliada a uma alta resisténcia a oxidacdo e principalmente ao
desgaste, por ser um dos materiais mais duros conhecidos (ANDRIEVSKI, 2009). Contudo, o
SiC possui uma baixa reatividade quimica que acarreta em uma baixa interacdo com outros
materiais (HAN, 2018).

Comumente, os trabalhos que estudaram a influéncia desse material ceramico em adi¢éo
a outros materiais utilizaram como matriz, materiais ceramicos ou mesmo metalicos. A
utilizacdo de SiC para adicdo em polimeros € ainda pouco estudada, principalmente para
melhoria de propriedades mecanicas.

Como supradito, o SiC apresenta uma boa condutividade térmica e devido a isso Yang
(2010) fez uma tentativa de melhorar a condutividade térmica de nano compdsitos de uma
resina epoOxi estruturada com um sistema hibrido composto de nano particulas de SiC
modificadas com um silano como agente de acoplagem, além de utilizar outras substancias
qguimicas e também nano tubos de carbono. Como resultado, foi verificado que houve um
aumento da condutividade térmica dessa combinacdo da resina epdxi com os enchimentos
qguando comparados somente ao nano compasitos de epoxi. Além disso, pode ser verificado
que, apesar da baixa reatividade quimica, o agente de acoplagem estabeleceu uma boa adesao
das particulas de SiC, bem como dos nano tubos de carbono na matriz da resina epoxi.

Antil, Singh e Manna (2018) estudaram a influéncia da adigdo de SiC, com diferentes
tamanhos de particulas, no comportamento mecéanico e tribolégico em compdsitos com matriz
hibrida, composta de uma fase predominantemente polimérica e de fibras de vidro. A matriz
polimérica adotada nesse estudo ndo foi informada pelos autores, de qualquer forma os

resultados foram analisados de forma quantitativa, onde a matriz hibrida foi denominada como
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sem teor de SiC. As particulas de SiC foram obtidas com granulometrias correspondente a
peneiras de 220, 320 e 400 mesh e nas fracbes em peso de 5, 10 e 15%. Nos resultados dos
ensaios de tracdo foi verificado um aumento da resisténcia a tracdo em praticamente todas as
fracdes e granulometrias em relacdo a matriz hibrida.

Em contraste a premissa de que particulas menores influenciam de maneira benéfica nos
resultados quando comparadas as maiores, Antil, Singh e Manna (2018) verificaram que a
medida que a granulometria de particulas foi reduzida, de 220 até 400 mesh a resisténcia a
tracdo foi menor. Em funcao do percentual de SiC, para todas as granulometrias a resisténcia a
tracdo aumentou gradativamente com o aumento de SiC na composicdo. Dessa forma, o
composito que apresentou melhor resultado foi com 220 mesh e 15% de SiC, que apresentou
um incremento de 114% na resisténcia a tracdo em comparagdo a matriz do compdsito, sendo
que para esse mesmo percentual porém com 320 e 400 mesh os incrementos foram
respectivamente de 73 e 52%.

Quanto ao comportamento triboldgico, os autores constataram a mesma tendéncia
verificada nos ensaios de tracdo, dessa forma eles puderam concluir que para a finalidade
buscada em seu estudo o compoésito com 220 mesh e 15% de SiC seria o ideal. Todavia, em
duas das trés imagens de MEV mostradas pelos autores ndo foram destacadas a presenca das
particulas, sendo que na imagem que foi verificada uma particula, a mesma néo se demonstrou
aderida na matriz do compésito. Sendo assim, além do que os autores comentaram em relacdo
as imagens de MEV pode-se dizer que os resultados podem ter sido comprometidos pela falta
de adeséo.

De maneira similar a Antil, Singh e Manna (2018), Kumar et al. (2018) avaliaram a
influéncia da adicdo de SiC no comportamento mecénico, térmico, ao fogo e tribolégico em
uma matriz hibrida, composta de resina viniléster e fibra de vidro. Os percentuais em peso de
SiC incorporados na matriz foram 5, 10 e 15%, porém ndo foram utilizadas diferentes
granulometrias e nem mesmo foi informada a granulometria das particulas de SiC adotada.
Contudo, a partir da analise das imagens em MEV das particulas estima-se que o tamanho
médio das particulas esteja em torno de 40-50pum.

Em contraste ao comportamento verificado por Antil, Singh e Manna (2018), os
resultados dos ensaios mecanicos realizados por Kumar et al. (2018) mostraram que a partir de
10% de particulas de SiC o desempenho mecanico tendeu a cair. Para 5% de SiC foi verificado
um aumento de 156 e 7% no limite de resisténcia a tragdo e no modulo de elasticidade,
respectivamente. Sendo que, nos compositos com 10% foi constatado um incremento na

resisténcia a tragdo e no madulo de elasticidade de respectivamente 335 e 16%. Por outro lado,
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com 15% de particulas de SiC os resultados foram prdximos aos encontrados com 5% de SiC,
enfatizando a queda no comportamento a tracéo a partir de 10% de SiC. Além disso, nos ensaios
de flexdo e impacto essa tendéncia se manteve sendo encontrado um acréscimo de
aproximadamente 35 e 11% na resisténcia ao impacto e a flexdo para 5% de SiC,
respectivamente. Ja nos resultados dos compositos com 10% de SiC foi verificado um
acréscimo de 67 e 46% na resisténcia ao impacto e a flexdo e novamente os resultados para
15% foram muito proximos aos de 5% de SiC.

O comportamento tribolégico dos compositos indicou que quanto maior o percentual de
SiC, menor é a perda de massa devido ao desgaste, devido & excelente resisténcia ao desgaste
do SiC. Dessa forma, nos ensaios de pino sobre disco para as diferentes cargas utilizadas os
compositos com 15% de SiC apresentaram os melhores resultados, tendo um decréscimo na
perda de massa 50% em comparacdo a matriz hibrida. Por fim, os autores constataram que o
SiC também atuou como retardante de chamas, sendo que as taxas vertical (VBR) e horizontal
(HBR) de queima foram reduzidas em 75,98 e 3,68 mm/min nos compdsitos com 15% de SiC.

Logo, os autores puderam concluir que o SiC atuou como refor¢o na matriz hibrida de
viniléster com fibra de vidro, aumentando significativamente a resisténcia a tracdo, a flexdo e
ao impacto, bem como ao desgaste. Além disso, como esperado de cargas como o SiC, houve
um consideravel decréscimo na taxa de queima em ambas as dire¢des, horizontais e verticais,
que significa que o SiC também funcionou como retardante de chamas. Nesse sentido, pode-se
notar claramente que a adicdo do carbeto de silicio em matrizes poliméricas pode culminar em
grandes melhorias em termos de comportamento mecanico, térmico e tribolégico.

Kiran et al. (2018) elaboraram uma revisdo do efeito de diferentes cargas, tais como
Oxido de aluminio (Al203), carbonato de célcio (CaCOs), hidroxido de magnésio (Mg(OH)z2),
oxido de zinco (ZnO) e carbeto de silicio (SiC), no comportamento mecanico de compdsitos
com matriz polimérica. Nos compdsitos que utilizaram SiC como refor¢o, foram empregados 5
e 10% em peso de SiC e grafite, respectivamente. As particulas de SiC e grafite tinham um
tamanho médio de 25um e foram incorporadas em uma matriz composta de resina epoxi com
fibra de vidro. Novamente, o compdsito com 10% de particulas de SiC apresentou melhor
resposta a tracdo, tendo em vista que foram obtidos para o limite de resisténcia a tracdo 404,2
MPa e modulo de elasticidade de 13,1 GPa, ao passo que com 5% de particulas de SiC foi
verificado para o limite de resisténcia a tragdo 402, 2 MPa e modulo de elasticidade de 13,05
MPa (HULUGAPPA, ACHUTHA, SURESHA, 2016). Neste caso, os resultados em funcdo do
percentual de SiC foram menos discrepantes do que os apresentados nos paragrafos anteriores.

Em comparagdo a matriz epoxi com fibra de vidro foi verificado um aumento de 33% na
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resisténcia a tracdo e 4% no mddulo de elasticidade. Em contrapartida, a adicdo do SiC
provocou uma reducdo de 52% na resisténcia ao impacto quando comparada & matriz
separadamente, ao que tudo indica isso ocorreu devido a baixa interacdo das particulas de SiC
na matriz do compdsito (HULUGAPPA, ACHUTHA, SURESHA, 2016; KIRAN et al., 2018).
Logo, como ja destacado uma boa adesdo do reforgo na matriz é essencial para que se consiga
resultados consideraveis nas propriedades finais dos compdsitos.

Como ja enfatizado, a adicdo de SiC em compdsitos com matriz polimérica tem sido
pouco investigada, sendo que em grande parte a matriz ja vem incorporada com algum tipo de
fibra ou outro tipo de particulado. Na literatura, somente um trabalho avaliou a influéncia da
adicdo de SiC em uma matriz de PP. Rattanapan, Tuampoemsab e Dangtungee (2013)
avaliaram as propriedades mecanicas e morfologicas de compositos de PP com carbeto de
silicio descartado de industria de abrasivos, adotando polipropileno grafitizado com anidrido
maleico (PP-g-AM) como agente compatibilizante. As particulas de carbeto de silicio foram
incorporadas na matriz de PP com 5, 10, 15, 20 e 30% em peso da massa total do compdsito.
As particulas de SiC foram previamente peneiradas usando uma tela de 400 mesh. As fragdes
de PP-g-AM adotadas nesse trabalho foram de 1, 3, 5, 7 e 10% em peso massa do total do
compésito, sendo que somente as amostras com 15% de SiC continham essas fracfes de
anidrido maleico, pois com 0% de PP-g-AM esse foi o teor de SiC que apresentou os melhores
resultados. Para fabricacdo dos compdsitos todos os materiais foram moidos em um moido de
rolos e posteriormente extrudados. A fabricacdo dos corpos de prova tracdo, impacto e dureza
foi feita através de moldagem por compressao.

A partir dos ensaios de flexdo, Rattanapan, Tuampoemsab e Dangtungee (2013)
constataram um aumento na resisténcia a flexdo de 25% para 20% de SiC, bem como um
incremento de 45% no mddulo de flexdo com 30% de SiC. Além disso, nos ensaios de tracdo
pode ser verificado um acréscimo no limite de resisténcia a tracao e na deformacéo na ruptura
de 40 e 225% respectivamente para 0s compdésitos com 15% de SiC e também um acréscimo
de aproximadamente 24% do modulo de Young nos compositos com 30% de SiC, todos em
comparacgédo ao PP puro. A partir dos ensaios de impacto foi revelado um aumento de 26% da
energia absorvida no impacto dos compdsitos com 15% de SiC e de 33% nos compdsitos com
30% de SiC, em relacdo ao PP puro. Além disso, como esperado nos resultados de dureza Shore
D, os compdsitos com 30% de SiC, por terem maior percentual de particulas que séo
extremamente duras, apresentaram 0s maiores valores de dureza Shore D, sendo
aproximadamente 12 % superiores aos encontrados na matriz de PP pura.

Finalmente, a partir da anélise dos dados dos ensaios mecénicos sem adigdo de
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compatibilizante, pode ser verificado que os compositos com 15 e 30% de SiC se sobressairam
dos demais, sendo que o compdsito com 30% apresentou um ganho maior nas propriedades
mecanicas mesmo em comparagdo ao de 15% de SiC. Todavia, Rattanapan, Tuampoemsab e
Dangtungee (2013) afirmaram que o crescente percentual de particulas na matriz propicia uma
maior aglomerag&o delas na matriz. Dessa forma, o compdsito com 15% de SiC foi selecionado
para a sequéncia de seu trabalho, no qual foi também incorporado na mistura dos compdsitos
PP-g-AM para a funcdo de compatibilizante.

Os mesmos ensaios foram empregados na caracterizacdo mecanica dos compositos com
PP-g-AM. De maneira geral, a adicdo de PP-g-AM melhorou ainda mais as propriedades
mecanicas dos compdsitos, exceto a deformacdo na ruptura. Sendo que, nos ensaios de tracdo
0 composito com 10% de PP-g-AM demonstrou um maior ganho de propriedades, aumentando
em 12% a resisténcia a tracdo, 30% o modulo de elasticidade e 18% na deformac&o na ruptura,
em comparagdo aos corpos de prova sem PP-g-AM. Por outro lado, nos ensaios de flex&o e
impacto foi observado que os compésitos com 3% de PP-g-AM mostrou-se superior ou igual
aos demais. Quanto a dureza das amostras, ndo pode ser observada mudanca significativa entre
0s compdsitos com PP-g-AM e nem mesmo em relacdo ao compdsito sem compatibilizante.
Por fim, os autores mostraram a morfologia das superficies de fratura com 5% de PP-g-AM e
sem adicdo de compatibilizante utilizando de imagens em MEV. Apesar da interacdo entre as
particulas terem melhorado com a adi¢do de PP-g-AM, como foi expresso nos resultados dos
ensaios mecanicos, as imagens de MEV nao evidenciaram significativa melhora da adesao das
particulas de SiC na matriz. Dessa forma, pode-se dizer que o percentual de PP-g-AM possa ter

sido insuficiente para completa compatibilizagdo dos 15% de SiC na composi¢do das amostras.

2.5 Agentes compatibilizantes

Em muitos casos, somente a mistura mecanica de polimeros com cargas e fibras, ou
mesmo com outros polimeros na formacao de blendas, ndo € o suficiente para estabelecer uma
boa interacdo entre o0s materiais. Por isso, muitos trabalhos tém utilizado agentes
compatibilizantes ou de acoplagem para estabelecer uma unido quimica ou alterar a energia
superficial entre as fases, permitindo um molhamento eficaz entre elas (MOL, 2014).

Os agentes compatibilizantes podem ser copolimeros em blocos, constituidos por um
dos componentes da blenda e o outro bloco sendo composto por um polimero similar ou
miscivel com a outra fase da mistura. (KREY, 2002).

Contudo, para confeccdo de compositos, onde geralmente a fase dispersa e a fase
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continua ndo possuem qualquer afinidade quimica, a compatibilizagdo ndo pode ser obtida
simplesmente com a utilizacdo de copolimeros. Sendo assim, estudos tém sido feitos no sentido
de desenvolver agentes de adesdo que promovam uma interacdo interfacial entre a matriz e o
reforco. Dentre os materiais mais beneficiados com o desenvolvimento de agentes de adeséo,
estdo os compositos de poliolefinas com cargas inorganicas (FELIX, 2002).

Os silanos sdo um dos agentes de adesdo mais indicados para o tratamento de superficies
de cargas inorganicas, melhorando sua adesdo na matriz polimérica. Por esse motivo, Felix
(2002) estudou a funcionalizacdo de PP com viniltrietoxisilano (VTES) utilizando camara de
mistura e extrusdo reativa, bem como a utilizacdo deste mesmo silano como agente de adeséo
entre o PP e a fibra de vidro.

Como mostra na Figura 7, Felix (2002) alcancou bons resultados de adesao da fibra de
vidro com a utilizacdo do VTES, pois houve um completo molhamento da fibra pela matriz
juntamente com a acdo do VTES. Consequentemente, com 0 aumento da ades&o obtida entre

as fases do composito, também foi verificado um aumento das propriedades mecénicas.

Figura 7 - Morfologia dos compdsitos pré-funcionalizados

Fonte: Felix (2002).

Apesar de o estudo de Felix (2002) ter mostrado a eficiéncia dos silanos como agentes
de adesdo, recentemente a maioria dos estudos tem utilizado o anidrido maleico (AM) como
agente compatibilizante na fabricacdo de compdsitos com matrizes poliméricas (BAZLI, 2017,
KATE, 2018; TECHAWINYUTHAM, FRICK, SIENGCHIN, 2016).

Os anidridos maleico e itaconico sdo derivados carboxilicos insaturados, que assim
como substancias vinilicas ou acrilicas, agem como monémeros que promovem a grafitizagdo
das poliolefinas via reacdo radicalar tornando-as propicias a interagir com outros materiais. A
Figura 8 mostra um esquema da modifica¢do do PP utilizando o anidrido maleico (BULLIONS
et al., 2004; KREY, 2002).
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Figura 8 - Esquema da modificacédo de PP com anidrido maleico
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Fonte: Bullions et al. (2004).

A grafitizacdo de mondmeros em polimeros podem ser feitas em solucdo ou estado
fundido, utilizando-se misturadores ou extrusoras reativas com rosca simples ou dupla
(AKLOG et al., 2016; CASTILLO et al., 2014; KREY, 2002; KIM et al., 2001).

Barbosa e De Paoli (2002) obtiveram uma espuma sintatica a partir da adi¢do de
microesferas de vidro na matriz de PP pura e também funcionalizada com anidrido maleico.
Para realizarem a compatibilizacdo de polipropileno com anidrido maleico, foi utilizado
perdxido de dicumila e benzoquinona como iniciadores da reacdo em um Re6metro Haake 600,
utilizado como misturador interno com seus dois rotores girando em sentidos opostos. A
proporcéo final obtida de anidrido maleico ap6s a mistura no redmetro correspondeu a 1% da
massa de PP. Apos a funcionalizacdo, os autores utilizaram um extrusora monorosca com duas
entradas de filete para mistura e homogeneizagdo das microesferas de vidro com o PP puro e a
fracdo compatibilizada. A Fig. 9 (a) e (b) mostram respectivamente a morfologia das superficies
de fratura criogénica (N2¢y) dos compdsitos com e sem PP-g-AM ap0s 0 processo de extrusao.

Figura 9 - MEV das superficies de fratura criogénica dos compdsitos sem (a) e com PP-
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A partir da analise das superficies de fratura criogénica dos extrudados sem
compatibilizante e com PP-g-AM, pode-se notar claramente que as microesferas estdo
completamente envolvidas (molhadas) pela matriz de PP funcionalizada com anidrido maleico,
ao passo que na amostra sem adi¢do de compatibilizante pode ser claramente notada vazios em
funcédo do desprendimento das microesferas durante a fratura dos extrudados.

Todavia, mesmo com uma melhor interacdo das microesferas de vidro com a matriz de
PP ndo foram encontradas mudancas significativas nos resultados das analises
termogravimeétricas e de calorimetria diferencial exploratoria, sendo que a temperatura de fuséo
cristalina do PP encontradas nas analises por calorimetria diferencial exploratéria foi de
aproximadamente 162°C para todos 0s compositos e também a matriz pura de PP.

Por outro lado, como ja ressaltado no trabalho de Rattanapan, Tuampoemsab e
Dangtungee (2013), a adicdo de PP-g-AM na mistura dos compositos de PP/SiC foi benéfica
para 0 comportamento mecanico, mesmo sem ter se alcangcado uma completa adeséo das
particulas de SiC como foi obtida das microesferas de vidro no trabalho de Barboza e De Paoli
(2002).

2.6 Processamento de termopléasticos por extrusao

O processo de extrusdo de polimeros consiste na fusdo, ocasionada pelo aquecimento
do material, onde o material fundido é comprimido e pelo movimento da rosca da extrusora é
empurrado por uma secdo transversal, que da a forma do fio extrudado. A maquina é
comumente alimentada por reservatorio denominado silo, que deposita o polimero ainda sélido
por gravimetria na rosca da extrusora. Em seguida, o polimero é fundido através do
aquecimento proporcionado por zonas de aquecimento e por fim o polimero fundido €
conduzido através da rosca até a matriz na saida da maquina, dando a ele a geometria desejada.
O material pode ainda ser resfriado e bobinado ap6s a passagem pela matriz (CANTOR, 2011,
SINGH et al., 2016).

Comumente, o processo de extrusdo € utilizado no processamento de polimeros,
podendo ser somente um pré-processamento para mistura e homogeneizag¢do do polimero com
outros materiais, formando blendas e compositos, ou mesmo pode ser utilizado como processo
final produzindo fios, filmes, perfis, pellets, entre outros. Além disso, o processo de extruséo é
vastamente utilizado para reprocessamento de materiais tendo assim fungéo fundamental no
processo de reciclagem de polimeros (CANTOR, 2011; COSTA, 2007).

Existem basicamente dois tipos de extrusora, classificadas de acordo com o tipo da rosca
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utilizada, podendo ser uma extrusora de rosca simples ou de dupla rosca (SINGH et al., 2016;
HIETALA, 2018, GILES, 2004). A Figura 10 mostra um esquema basico de uma extrusora de

rosca simples destacando os estagios geralmente ocorridos durante o processo de extrus&o.

Figura 10 - Configuracao de uma extrusora de rosca simples

Corte Transversal

Fonte: Adaptado de Singh et al. (2016).

O primeiro estagio mostra a regiao onde ha a alimentacéo do silo com o polimero sélido
em forma de pellets. As etapas de arraste dos pellets pelo movimento da rosca e o inicio da
fusdo do polimero nas paredes do barril sdo representados respectivamente pelos estagios ii e
iii. A fusdo completa do polimero pode ser notada a partir do quarto estagio, sendo que no
estagio subsequente ha a compressdo do polimero fundido envolvendo um fluxo complexo,
devido ao movimento helicoidal da rosca, mas regular em dire¢do a matriz. Por fim, o material

é extrudado através da matriz na zona vi (SINGH et al., 2016).

2.7 Processamento de termoplasticos por injecao

O processo de injecdo ou também conhecido como moldagem por injecdo é um uma
operacao ciclica de producdo de pecas idénticas produzidas a partir de um molde, sendo este
processo 0 mais utilizado para processamento de polimeros (ZHENG, 2011).

Segundo Ladeira (2018), as principais caracteristicas de um processo de moldagem por

injecdo sao:

a) possui altas taxas de producédo, aliada a uma boa preciséo dimensional e custo
relativamente baixo por pe¢a produzida;
b) processo susceptivel a automacéo;

C) as pecas produzidas praticamente ndo requerem acabamento ou em muitos casos
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nenhum acabamento;

d) podem ser obtidas pecas das mais variadas formas, tamanho e cores alcangando assim
uma vasta gama de aplicacdes;

e) minimo refugo, visto que os canais de injecdo extraidos da peca podem ser
reprocessados;

f) as pecas podem ser moldadas com posticos metalicos e ndo metélicos.

A maquina utilizada no processo de injecéo, a injetora, € composta basicamente por um
sistema capaz de homogeneizar e injetar o polimero fundido na cavidade do molde dando forma
a massa polimérica. O sistema de injecdo é composto por uma rosca chamada de reciproca,
localizada no interior do canhdo, pois esta exerce a funcdo de um parafuso sem-fim
homogeneizando e plastificando o material, e também de um pistao, aplicando alta pressdo no
polimero fundido injetando-o no molde.

O molde, por sua vez, é responsavel por dar a forma ao polimero, além de também
promover o resfriamento em seu interior até que o polimero se solidifique por completo. Além
disso, 0 molde comumente possui um mecanismo capaz de ejetar a peca de seu interior
(MANRICH, 2005; ZHENG, 2011).

O processo de injecdo pode ser divido em quatro fases. A primeira delas consiste no
preenchimento do molde fechado com polimero fundido (Figura 11 (a)). Entdo, tém-se a fase
de empacotamento, também conhecida como recalque, na qual se mantém uma pressdo para
garantir que ndo haja retorno de material para dentro do canhdo e também para que se tenha o
preenchimento do molde sem possibilitar o aparecimento de vazios na peca, denominados
rechupes (Figura 11 (b)). O resfriamento e a plastificacdo ou dosagem ocorrem logo apds o
recalque, permitindo entdo a abertura do molde e o recuo da rosca (Figura 11 (c)). Por fim,
como visto na Figura 11 (d) ocorre a ejecdo da peca e entdo o ciclo se reinicia (CANTOR, 2011;
ZHENG 2011; CRAWFORD, 1998).
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Figura 11 - Etapas do ciclo de injecéo
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Fonte: Crawford (1998, p. 298).

A Figura 12 mostra um desenho esquematico de uma injetora contendo todas as partes

anteriormente descritas e também outros componentes essenciais para o equipamento.

Figura 12 - Representacdo esquematica de uma injetora
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Fonte: Adaptado de Frizelle (2011, p.205).

Como visto na Figura 12, além dos principais componentes ja descritos, também sao
mostrados componentes como 0s aquecedores, responsaveis pelo aumento da temperatura do
canh&o por conducdo térmica ocasionando a fusdo do material. Deve se destacar também a
presenca de uma valvula na saida da rosca que ndo permite o retorno de material apos a injecéo

dentro do molde (FRIZELLE, 2011).
Vérias pecas de PP podem ser moldadas por injegéo e devido a versatilidade e baixo
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custo tanto do material quanto do processo, 0s produtos resultantes dessa combinagéo
encontram aplicacfes desde de necessidades cotidianas, como vasilhas de plasticas e
eletrodomésticos, até mesmo na industria automotiva, como painéis e para-choques (LI et al.,
2018; OLIVEIRA et al., 2017).

2.8 Caracterizacdo térmica

As técnicas de caracterizacao térmica de materiais podem fornecer informagdes como
capacidade calorifica, variacfes de entalpias, temperatura de mudancas de estado, bem como
volatilizagdo, calcinacdo e também corrosdo, dependendo da atmosfera que a amostra se
encontra (SANT’ANA, 2016; WAGNER, 2017).

Atualmente, existe uma série de técnicas de analise térmica, as quais objetivam
mensurar diferentes propriedades fisicas ou quimicas dos materiais. As principais técnicas
utilizadas sdo a Analise Térmica Diferencial (Differential thermal analysis - DTA), Anélise
Termogravimétrica (Thermogravimetric Analysis — TGA) e Calorimetria Exploratéria
Diferencial (Differential scanning calorimetry — DSC), tendo também sido utilizadas
recentemente a Andlise Termomecénica (Thermomechanical analysis - TMA) e a Anélise
Dinadmico-Mecéanica (Dynamic mechanical analysis - DMA).

2.8.1 Andlise Termogravimétrica (TGA)

As analises termogravimétricas medem a variacdo de massa de uma amostra em funcéao
da temperatura. Essa técnica possibilita identificar possiveis mudancas na massa de
amostragem, podendo ser perda ou ganho de massa, além de também possibilitar a verificacdo
das faixas de temperatura em que a composi¢do quimica é constante, bem como a temperatura
em que o material comeca a se decompor. Além disso, pode ser feito um acompanhamento de
reacOes de desidratacdo (perda de umidade), oxidacdo, combustéo, pirolise, etc (WAGNER,
2017; SANT’ANA, 2016; EL-SAYED, 2014).

As TGA’s tém sido largamente utilizadas para estudo de uma grande variedade de
polimeros. Utilizando TGA pode-se determinar a degradacdo ou decomposicao de polimeros,
a energia de ativacao e o efeito de antioxidantes no envelhecimento de polimeros. Mais do que
isso, podem ser feitos estudos de transi¢Bes térmicas, degradagdo de aditivos e da inibi¢do da
combustdo nos polimeros, aléem de avaliar a cinética de polimerizac&o, o efeito de catalisadores
e vida do polimero (CROMPTON, 2013).
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A Figura 13 mostra a imagem de um equipamento de anélise TGA.

Figura 13 - Representacgdo detalhada de um equipamento de termogravimetria
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Fonte: Rodrigues e Marchetto (2014, p.11).

Em comparagdo ao equipamento mostrado na Figura 13, um analisador diferencial
termogravimétrico (DTG) possui outro cadinho portando uma amostra de referéncia, dessa
forma além de curvas TGA, uma analise DTA também pode ser feita medindo a diferenca entre
a amostra e a substancia inerte de referéncia em funcéo da temperatura. Sendo assim, durante
um mesmo teste as analises de TGA e DTA s&o feitas simultaneamente. Os resultados de DTA
sdo expressos em uV, obtidos através de variacdo na tensdo dos termopares, enquanto que os
resultados de TGA sdo obtidos em mg, obtidos atraves da leitura dos dados da microbalanga.

Muitos trabalhos tém utilizado analisadores DTG, pois além de fornecer resultados de
TGA, também podem ser obtidos dados de DTA. Nesse sentido, a partir da construcdo de ambas
as curvas, pode-se fazer uma analise mais completa do material estudado. Margoto e Paiva
(2016) utilizando resultados de TGA e DTA, avaliaram a influéncia da adic¢do de fibras de juta,
em uma matriz de PP puro com PP funcionalizado com anidrido maleico, nas propriedades
térmicas destes materiais. Com o0s resultados dessas analises, Margoto e Paiva (2016)
verificaram que apesar de a temperatura inicial de decomposi¢do ndo sofrer influéncia com a
adicdo da fibra, a perda de massa reduziu em torno de 7 e 10% para os diversos compositos de
PP com fibra de juta.

Kaya et al. (2018) fabricaram e caracterizaram compositos de PP com bagaco de
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azeitona e avaliaram o comportamento térmico utilizando um analisador DSC e anélises
termogravimétricas. A Figura 14 mostra as curvas de perda de massa obtidas para o PP puro e

0s compdsitos de PP com 10, 20, 30 e 40 % em peso de bagaco de azeitona (OP).

Figura 14 - Curvas termogravimétricas do PP e seus compositos de bagaco de azeitona
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Fonte: Kaya et al. (2018).

Através da analise dessas curvas, Kaya et al. (2018) verificaram que a adi¢do de bagaco
de azeitona aumentou a estabilidade térmica do composito em comparacao ao PP, provocando
um atraso no inicio do processo de degradacdo térmica. Consequentemente, as perdas de massas
devido a degradacdo térmica foram reduzidas paras os compoésitos em relacdo a matriz de PP.
Além disso, 0s autores também constataram que o incremento do percentual de bagaco de oliva
na composi¢do provocou uma reducdo da entalpia de fusdo, caracterizada pela area sobre os
picos, indicados nas curvas DSC. Por fim, pode ser verificado que a temperatura de cristalizacao
também aumentou, pois houve deslocamento dos picos indicados na parte superior da imagem
para a direita e também foram verificadas reducdes das entalpias de cristalizacdo a medida que

a proporgéo de bagaco aumentou.
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2.9 Ensaios Mecanicos

Dentre os ensaios mais utilizados na caracterizacao das propriedades mecanicas estdo
0s ensaios de tracdo, impacto, flexdo e dureza. A seguir sdo abordados alguns destes ensaios
que foram utilizados neste trabalho (CALLISTER, 2015).

2.9.1 Ensaio de tracdo

As propriedades mecénicas de polimeros sdo extremamente influenciadas por
parametros de ensaio, como taxa de deformacdo, temperatura e natureza quimica do meio. Desta
forma, a norma adotada para o ensaio de polimeros é diferente da utilizada em metais, por
exemplo. As normas que vem sendo mais utilizadas em trabalhos cientificos, envolvendo
polimeros e compdsitos de matriz polimérica, sdo a ASTM D638 e a ISO-527-2/5A/50 (LI et
al., 2018; CALLISTER, 2015; KISSEL, 2003). A Figura 15 mostra uma representacdo

esquematica de uma maquina de tracao.

Figura 15 - llustracdo de uma méaquina de tragdo
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Fonte: Adaptado de Callister (2015, p. 220)

Além dos parametros de processos citados por Callister (2015), fatores quimicos e
fisicos como grau de cristalinidade, taticidade e a adicdo de fibras ou particulas também
influenciam no comportamento mecanico dos polimeros. Como dito por Zehetmeyer (2012),

um polimero mais cristalino tende a ter maior resisténcia a tragdo do que um polimero amorfo,
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com a mesma composicao quimica, devido a maior compactacdo das cadeias poliméricas nos
polimeros cristalinos dificultarem sua movimentacdo e alinhamento no sentido do esforco de
tracao.

A adicdo de fibras e particulas podem aumentar a resisténcia mecanica dos
termoplésticos, como nos trabalhos de Inécio et al. (2017) e Nasihatgozar et al. (2016), que
investigaram respectivamente a adi¢do de fibras curtas de bamboo e latania em matriz de
PP/EPDM. Em seu trabalho, Nasihatgozar et al. (2016) conseguiu um acréscimo de
aproximadamente 51% na resisténcia a tracdo em comparac¢ao a matriz polimérica com a adi¢ao
de 30% em peso de fibra de latania, ao passo que Inécio et al. (2017) constatou um incremento
de 30% no limite de resisténcia a tracdo com a adicdo de 40% de fibra de bamboo e 6% em
peso de PP-g-AM. Contudo, na pesquisa desenvolvida por Kaya et al. (2018) foi verificada uma
reducdo de 46% na resisténcia a tracdo dos compositos de PP com bagaco de azeitona quando

comparados ao polimero puro.

2.9.2 Ensaio de impacto

A fratura ocasionada nos ensaios de impacto em polimeros termoplasticos pode ser
dactil ou fragil e em alguns casos pode ser notada uma transicdo de fratura dactil para fragil. O
ensaio de impacto foi estabelecido para verificar as caracteristicas e a resisténcia a fratura de
um material quando submetido a altas taxas de carregamento, por este motivo na maioria dos
casos as fraturas sdo frageis (CALLISTER, 2015).

A norma que vem sendo mais adotada para 0s ensaios de impacto de plasticos é a ASTM
D256, sendo a tipo A para o ensaio de Charpy e a tipo B para o 1zod. Contudo, outras normas
também sdo encontradas em trabalhos cientificos de caracterizacdo de polimeros e compositos,
como as normas 1SO-180 e ASTM D6110 (LI et al., 2018; INACIO et al. 2017; CALLISTER,
2015).

A modificacdo de termoplasticos com fibras e particulas, bem como em blendas
poliméricas podem afetar drasticamente a resisténcia ao impacto. Nos trabalhos de Nonato e
Bonse (2016) e Wang et al. (2018) foram avaliadas as propriedades mecanicas de compoésitos
com matriz de polipropileno. No trabalho de Nonato e Bonse (2016) foi verificado que a adi¢do
de fibras de politereftalato de etileno (PET) em uma matriz de PP diminui consideravelmente a
resisténcia ao impacto, enquanto que no trabalho de Wang et al. (2018) a adi¢do de whiskers de
titanato na matriz de PP, utilizando como compatibilizantes PP e PE funcionalizados com

anidrido maleico, mostrou um aumento percentual da resisténcia ao impacto superior a 100%
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para alguns compadsitos.

2.10 Caracterizacdo morfoldgica

A caracterizagdo morfologica é muito relevante principalmente em materiais
compdsitos onde se tem uma fase dispersa e outra continua, as quais podem ou nao apresentar
uma boa interacdo entre si. Além de uma boa adesdo entre as fibras e particulas, a dispersao
destes materiais na matriz influencia completamente em suas propriedades mecanicas. Devido
a isso, a microscopia tem sido vastamente utilizada nas Gltimas décadas a fim de se conseguir
discernimento sobre micro e macroestruturas de materiais compositos (MOL, 2014; HAYES;
GAMMON, 2010).

As principais técnicas de microscopia utilizadas para analises morfoldgicas de materiais
compdsitos sdo as microscopias Optica e eletrénica de varredura. A primeira recentemente tem
sido menos utilizada que a segunda, devido uma série de limitagdes que aquela possui, como a

ampliacdo que se pode alcancar.

2.10.1 Microscopia Eletronica de Varredura

O microscopio eletrdnico de varredura (MEV) é um versatil instrumento na
caracterizacdo de polimeros (SILVA e FERRI, 2017; ZANKEL et al., 2017). Dentre os sinais
emitidos pela interacdo do feixe de elétrons do MEV e a amostra, 0s raios X caracteristicos sdo
largamente utilizados em andlises microscopicas. A espectroscopia por dispersdo de energia
(EDS) de raios X caracteristicos € uma técnica que pode ser utilizada para caracterizacao e
microanalise da composicdo quimica em conjunto com o estudo da morfologia da superficie
analisada no MEV (SILVA e FERRI, 2017).

Anteriormente, o EDS era uma técnica utilizada basicamente para analise de
composigdo quimica do material em estudo. Contudo, estudos recentes na area de polimeros e
compdsitos com matriz polimérica tém utilizado essa técnica para verificar a distribui¢do da
fase dispersa, bem como a possivel formacdo de aglomerados na matriz (HU et al., 2018;
PRAPAINAINAR et al., 2018; SUN et al., 2017). Hu et al. (2018), por exemplo, utilizaram de
imagens em MEV e andlises de EDS das superficies de fratura, provocada pelos ensaios
mecanicos, dos compaositos de resina epoxi com placas de nitreto de boro (BN) com 10 e 50%
em peso de BN para verificar a orientagdo das placas e também sua dispersdo ao longo da se¢éo

transversal das fraturas. A partir da analise da morfologia das fraturas pode-se dizer que houve
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uma boa adeséo das plaguetas de nitreto de boro na matriz de ep6xi, bem como uma mudanga
na morfologia dos compdsitos de 10 para 50% de BN. Nesse caso, uma maior orientacdo das
plaquetas de boro pode ser verificada no compoésito com 50% de BN, ao passo que na
microscopia da amostra com 10% de BN pode ser verificada um grau de desordem quanto a
organizacdo e orientacdo das plaquetas de nitreto de boro na matriz de epdxi. Além disso, ao
analisar-se os mapeamentos feitos por EDS pode ser verificado que houve uma boa disperséo
das plaquetas de BN na matriz, visto que nesses mapas foram representados respectivamente
0s EDS do boro e do nitrogénio. Dessa forma, pode-se dizer que a utilizacdo de mapeamento
por EDS na andlise da morfologia de compdsitos é de extrema relevancia, visto que a orienta¢éo
bem como a dispersdo de fibras, placas ou particulas de reforco nas matrizes poliméricas pode
ser utilizada para justificar as mudancas verificadas nos ensaios mecanicos dos compdsitos em

comparacdo a matriz.
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3 METODOLOGIA

Neste capitulo sdo abordados os procedimentos de preparacdo e processamento dos

compositos, bem como os parametros e técnicas utilizadas no trabalho. A Figura 16 apresenta

um fluxograma para auxiliar na compreensdo do procedimento experimental adotado.

Preparagdo dos compdsitos

Processamento dos compasitos
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Figura 16 - Fluxograma dos métodos empregados
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Fonte: O proprio autor (2018).
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3.1 Preparacgdo dos compdsitos

Polipropileno isotatico H 301, do fabricante Braskem, foi utilizado como matriz para os
compositos. Segundo o préprio fabricante este tipo de PP € ideal para processamentos como
extrusdo e moldagem por injecdo, além de ser uma das grades de PP que apresentam melhores
propriedades mecénicas. A Tabela 3 mostra propriedades tipicas do PP H 301.

Tabela 3 - Propriedades do polipropileno H301

Propriedade Método Unidade Valor

Densidade ASTM D792 g/lcm? 0,905
Resisténcia a tracdo no escoamento | ASTM D638 MPa 34
Alongamento no escoamento ASTM D638 % 11
Resisténcia ao impacto 1ZOD a 23°C | ASTM D256 Jim 25
indice de fluidez (230°C/2,16kg) | ASTM D1238 g/10 min 10

Fonte: Adaptado do datasheet da Braskem (2018).

As particulas de carbeto de silicio incorporadas na matriz polimérica como aditivo
possuem 97,3% de pureza e as seguintes granulometrias de 400 e 1200 mesh. As proporcoes
utilizadas foram de 3, 9 e 15% em peso dos compositos. O material particulado foi fornecido
pela SIKA Silicon Carbide, localizada em Barbacena — MG.

A resina adesiva ADMER QB520E, da Mitsui Chemicals, foi adicionada na mistura dos
compésitos com a funcdo de agente compatibilizante. Essa resina possui sua matriz a base de
polipropileno grafitizado com anidrido maleico (PP-g-AM), que confere a caracteristica adesiva
a resina. O teor dessa adesiva adotada na mistura dos compdsitos foi de 10, 20 e 30% em peso.
Esse percentual em peso de resina foi alterado para que fosse avaliada sua influéncia na adeséo
e no comportamento mecanico e térmico dos compdsitos. A Tabela 4 mostram as propriedades

da resina ADMER QB520E conforme informado pelo fabricante.

Tabela 4 - Propriedades da resina adesiva ADMER QB520E

Propriedade Método Unidade Valor
Densidade ASTM D792 g/cm? 0,90
Resisténcia a tracdo no escoamento | ASTM D638 MPa 21
Alongamento na ruptura ASTM D638 % >500
Resisténcia ao impacto ASTM D256 Jim?2 470
Dureza Shore Escala D 64
indice de fluidez (230°C/2,16kg) |ASTM D1238 9/10 min 18

Fonte: Adaptado do datasheet da Mitsui Chemicals (2015).



67

A Tabela 5 mostra a nomenclatura adotada para as amostras dos compositos com 400
mesh de SiC em funcdo das fragcdes em peso de cada material utilizado nas misturas. A mesma
nomenclatura foi adotada para os compositos com SiC de 1200 mesh, porém foram alterados
os valores antes da indicacdo de mesh. Para a escolha dos percentuais de SiC e AM o trabalho
de Rattanapan, Tuampoemsab e Dangtungee (2013) foi tomado como base, no qual os autores
verificaram que até 15% de SiC incorporado na matriz de PP foram obtidos os melhores
resultados nos ensaios mecanicos. Além disso, como ja destacado as microscopias realizadas
em seu trabalho ndo mostraram um completo molhamento das particulas de SiC adotando 5%
de PP-g-AM, dessa forma foi proposta a utilizagdo de percentuais maiores que 5%. Nesse caso,
0s percentuais selecionados para desenvolvimento desse trabalho foram respectivamente 3, 9 e
15% de SiC e 10, 20 e 30% em peso de PP-g-AM.

Tabela 5 - Nomenclatura das amostras com SiC de 400 mesh

Amostra PP H301 (%p) | PP-g-AM (%p) SiC (%p)

PP 100 0 0

PP/SiC 400 mesh 3% AM 0% 97 0 3
PP/SiC 400 mesh 9% AM 0% 91 0 9
PP/SiC 400 mesh 15% AM 0% 85 0 15
PP/SiC 400 mesh 3% AM 10% 87 10 3
PP/SiC 400 mesh 9% AM 10% 81 10 9
PP/SiC 400 mesh 15% AM 10% 75 10 15
PP/SiC 400 mesh 3% AM 20% 77 20 3
PP/SiC 400 mesh 9% AM 20% 71 20 9
PP/SiC 400 mesh 15% AM 20% 65 20 15
PP/SiC 400 mesh 3% AM 30% 67 30 3
PP/SiC 400 mesh 9% AM 30% 61 30 9
PP/SiC 400 mesh 15% AM 30% 55 30 15

Fonte: Elaborado pelo autor (2017).

Para a producdo do composito, inicialmente foi feita a moagem dos pellets do
polipropileno H301 e da resina de PP-g-AM em um moinho de facas tipo Wiley, modelo TE-
680 da Tecnal, do Laboratorio de Minérios da PUC-Minas. A moagem dos pellets foi realizada
com o objetivo de facilitar a mistura dos materiais, pois a granulometria obtida para o PP puro
e grafitizado utilizando uma peneira de 10 mesh no bocal.

Em seguida, foram preparadas as misturas com os devidos percentuais em peso de PP,
PP-g-AM e SiC para iniciar-se 0 processo de extrusdo. Para mensurar 0s percentuais em peso
de cada composto foi utilizada uma balanca de precisdo com sensibilidade de 0,001g e carga

méaxima de 620g, da fabricante Shimadzu modelo UX620H. Foram preparados lotes de 220 g
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de cada compdsito, que neste caso variavam o percentual em peso de SiC e PP-g-AM e também
a granulometria de SiC. Em média, um ciclo de injecdo com o molde de tragao produz 2 corpos
de prova gque pesam 22 g e com o molde de impacto sdo produzidos 2 corpos de prova que
pesam em torno de 12 g. Dessa forma, puderam ser obtidos pelo menos 4 injecGes de cada
compésito nos moldes de tragdo e impacto, considerando as perdas de material nos processos
de extrusdo e de moagem dos extrudados.

3.2 Construcao de extrusora de bancada

A construcdo de uma extrusora de bancada durante este projeto foi de extrema
relevancia para sua realizacdo, visto que através dela foi feita a mistura e homogeneizacdo de
todos os compositos de PP/SIC com e sem a adi¢do de agente compatibilizante. A extrusora
projetada foi construida utilizando uma monorosca, duas zonas de aquecimento no barril e em
sua saida uma matriz constituida de aco inox 304, com furo de 8mm de didmetro. A rosca foi
usinada em ago inoxidavel 304 com diametro de 2" possuindo uma folga de 0,4 mm entre a
mesma e o tubo de aco inox 304 utilizado como cilindro da extrusora.

O acionamento da extrusora foi realizado com um conjunto motorredutor, composto por
um maotor trifasico AC, do fabricante WEG, com poténcia e rotacdo nominal de respectivamente
0,5 cv e 1800 rpm e um redutor por sem-fim/coroa, com reducdo de 1:81. O controle da rotagéo
da rosca foi feito considerando a reducdo do redutor e também foi implementado um painel
elétrico composto por um inversor de frequéncia WEG de 0,5 cv, para controle da rotacdo do
motor. As zonas de aquecimento foram realizadas por meio de resisténcias elétricas com
temperatura maxima de 400°C, posicionadas ao redor do cilindro.

O controle da temperatura foi executado por meio de um painel constituido por
controladores e relés térmicos, bem como termopares do tipo J proximos as resisténcias
elétricas, que informavam na tela dos controladores a temperatura no cilindro. A alimentacéo
da extrusora com os compositos foi feita por meio de um funil de aluminio fabricado por

estampagem incremental. A Figura 17 abaixo mostra a extrusora finalizada.
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Figura 17 - Extrusora de Bancada
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Fonte: O prdprio autor.

3.3 Processamento dos compdsitos

Os parametros de extrusdo adotados foram uma rotagdo de 1620 rpm no motor,
configurado pelo inversor de frequéncia, e pela reducéo de 81 vezes a rotacdo da rosca foi de
20 rpm e foi inserido 200 °C de temperatura nos controladores térmicos para ambas as zonas de
aquecimento. Os compositos foram passados uma vez pela extrusora para cada fracdo de SiC e
de PP-g-AM. Todavia, vale destacar que no processo subsequente de injecdo também ocorre
novamente a plastificacdo e mistura dos compositos.

Ap0s extrudados, os compdsitos foram novamente processados no moinho de facas para
fracionamento dos filamentos obtidos, entdo permitindo a alimentacdo da injetora na etapa
subsequente com os compdsitos moidos. Nesta etapa, foi utilizada uma injetora modelo SA600
da HAITIAN Plastics Machinery do Laboratorio de Conformacdo da PUC-Minas, campus
Coracdo Eucaristico. O material foi injetado utilizando moldes para corpos de prova de tracdo
(Norma ASTM D638) e de impacto (Norma ASTM D256). Os parametros de injecdo foram
alterados dos compdsitos sem agente compatibilizante para 0s que incorporaram a resina
adesiva na composic¢do. Como visto na Tabela 3, o PP H301 possui 10 (g/10min) de indice de
fluidez, ao passo que a resina utilizada como agente compatibilizante possui 1,8 (g/10min) de
indice de fluidez (Tabela 4). Dessa forma, os compositos que adicionaram a resina de PP-g-AM

apresentaram um aumento significativo da sua viscosidade, necessitando de pressdes e fluxos
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de injecdo superiores aos que foram adotados para os compdsitos sem teor dessa resina em sua
composicdo, vide apéndice A.
As Figura 18 e 19 mostram respectivamente 0s corpos de prova de tragcdo e impacto

para todas as fracGes de PP/SiC.

Figura 18 - Corpos de prova de tracdo ASTM D638

Fonte: O préprio autor.

Figura 19 - Corpos de prova de impacto ASTM D256

Fonte: O prdprio autor.

3.3 Caracterizacdo dos compositos

A caracterizagdo dos compdsitos de PP/SiC foi dividida em trés etapas. Em um primeiro
momento foram feitas as analises térmicas dos compaositos apos a extrusao, de modo que fossem
obtidas propriedades como as temperaturas de fusdo e de inicio de degradacdo. Dessa forma,
os resultados obtidos das analises térmicas foram utilizados como os limites inferior e superior
para as temperaturas adotadas no processo de injecdo de modo que os valores de temperatura
adotados no processo proporcionassem a fusdo dos compoésitos sem que fosse iniciada a
degradacéo térmica dos mesmos.

Na etapa seguinte, foram realizados 0s ensaios mecanicos dos compdsitos e por fim foi
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feita a caracterizacdo morfologica dos compdsitos, a fim de verificar se no processo de extrusdo
e de injecdo houve uma boa disperséo das particulas de carbeto de silicio, além de se verificar
a morfologia das superficies de fratura dos corpos de prova tracionados e se houve adeséo do

SiC na matriz de PP com e sem adicdo do PP-g-AM.

3.3.1 Analises Térmicas

A caracterizacdo térmica dos compositos foi realizada através de andlises
termogravimétricas (TGA) juntamente com a andlise térmica diferencial (DTA) no laboratério
de Fisico Quimica da PUC Minas, campus Coracao Eucaristico. O analisador utilizado para
realizagdao das TGA’s e DTA’s ¢ da fabricante Shimadzu modelo DTG-60H.

As analises de TGA foram feitas utilizando-se um fluxo de nitrogénio de 50 ml/min,
com uma temperatura inicial de 25°C e uma razdo de aquecimento de 15°C/min até a
temperatura de 400°C. A temperatura final de ensaio foi determinada em funcéo do nimero de
amostras e também pelo fato de nas analises preliminares ter sido constatado que o inicio de
decomposicdo das amostras ocorria em faixas de temperaturas bem inferiores que 400°C. As
massas de amostragem inseridas no cadinho do equipamento variaram entre 2 e 4 mg. O fluxo
de nitrogénio adotado é o comumente utilizado na literatura, como no trabalho de Margoto e
Paiva (2016). Inicialmente foi adotada uma raz&o de aquecimento de 10°C/min, seguindo o
mesmo valor que Colonetti et al. (2017). Contudo, com esta razdo ndo foram constatados de
maneira clara os picos referentes as temperaturas de fusdo e inicio de degradacdo. Sendo assim,
a temperatura final de ensaio, bem como a rampa de aquecimento utilizada foram determinadas
empiricamente, de modo que os eventos esperados fossem verificados neste intervalo de
temperatura e a razdo de aquecimento destacasse 0s picos obtidos nas analises DTA,
evidenciando os eventos térmicos.

Segundo Wagner (2017), a temperatura de transicao vitrea do polipropileno isotatico €
aproximadamente -16°C. Desta forma, a transi¢éo vitrea, caracterizada como uma mudanca de
linha de base da curva do ensaio, ndo pode ser verificada, pois o evento ocorre fora da faixa de
temperatura adotada nas analises. Sendo assim, puderam ser identificados somente eventos
como a temperatura de fusao e de inicio de degradacdo, evidenciados respectivamente por picos
endotérmico e exotérmicos nas curvas DTA.

Para obtencdo e tratamento dos dados das analises térmicas foi utilizado o software
universal TA-60WS disponibilizado pela Shimadzu. Através deste software pode ser feita a

construgéo das curvas ou obtencdo dos dados de TGA, DTA, DSC e também do equipamento
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de analise termomecanica.

3.3.2 Ensaios Mecanicos

Os testes de tracdo foram realizados no Laboratorio de Ensaios Mecéanicos da PUC-
Minas. A maquina utilizada para o ensaio de tracdo foi o modelo 23-5D da EMIC com
capacidade maxima de carga de 5kN. A norma utilizada para o ensaio foi a ASTM D638, desta
forma a velocidade adotada no teste foi de 50mm/min.

Os ensaios de impacto 1ZOD foram realizados em uma maquina INSTRON, modelo
CEAST 9050, localizada no Laboratorio de Engenharia de Polimeros e Compésitos (LEPCOM)
da Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG). A norma utilizada para o ensaio foia ASTM
D256-02.

Foram utilizados pelo menos 5 corpos de prova para cada uma das fragdes dos
compdsitos, sendo que em ensaios mais rapidos de impacto foram realizados um nimero maior
de ensaios. A partir dos resultados obtidos foram calculados a média e o desvio padrdo para

cada amostra.

3.3.3 Morfologia

Para a realizacdo do estudo morfoldgico dos compositos foram feitas analises de
microscopias utilizando-se um microscopio eletrénico de varredura, fabricante JEOL modelo
JSM-IT300, do laboratério de Microscopia Avancada da PUC Minas, campus Coracao
Eucaristico. As amostras foram preparadas utilizando previamente uma limpeza com ar na
superficie a ser analisada e posteriormente foi realizada a metalizacdo da superficie das
amostras com ouro, de forma a torna-las condutoras.

Os parametros de analises utilizados foram distancias de trabalho de 12-17 mm e tensdes
de 17-25 keV. As ampliacdes adotadas para realizagdo das imagens e analise da morfologia
foram diversas, visto que foram utilizados diferentes tamanhos de particulas de carbeto de
silicio. Neste sentido, menores ampliacGes foram selecionadas, de modo que inicialmente fosse
analisada de forma mais abrangente a superficie da amostra, possibilitando que a anéalise de
EDS varresse a maior area possivel da secdo transversal, assim podendo ser verificada a
dispersdo ou possiveis aglomeragdes das particulas de SiC na matriz de PP e posteriormente
imagens com maiores ampliacGes foram realizadas para verificar a adesdo das particulas na

matriz polimérica.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados do trabalho, bem como a anélise e
discussdo dos mesmos. Os resultados estdo expressos por meio de graficos e tabelas, de forma

que a discussao seja apresentada de forma simples e concisa.

4.1 Analises Térmicas

A fim de se identificar o efeito da incorporacéo do carbeto de silicio nas propriedades
térmicas dos compdsitos, analises térmicas foram feitas para verificar possiveis alteragdes nas
temperaturas de fuséo cristalina (Tf) e de inicio de degradacdo na matriz de PP, além de também
avaliar sua influéncia na degradacéo térmica.

Para visualizar as possiveis alteracfes das temperaturas de fusdo e degradagdo, foram
construidas as curvas DTA e TGA para o PP puro e a partir de suas analises foram extraidos os
resultados.

Na Figura 20 é mostrada a curva TGA e DTA do PP puro, evidenciando a perda de
massa e também picos endotérmicos e exotérmicos caracteristicos de eventos de fusdo cristalina

e de inicio de degradacdo do polimero.

Figura 20 - Curvas TGA e DTA do PP puro
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Atraveés da curva TGA mostrada na Figura 20 pode-se notar que até 400°C ndo houve a
completa decomposi¢do do polimero puro, restando ainda aproximadamente 30% da sua massa
inicial. Além disso, analisando a curva DTA do PP, pode ser identificada a temperatura de fuséo
(Tf) do material, representada pelo pico endotérmico, que foi proxima a 150°C e o fenbmeno
de inicio de decomposicéo, indicado pelo pico exotérmico, que € mostrado em temperaturas
préximas a 300°C. Além da verificacdo do pico exotérmico, o inicio da degradacdo do material
também pode ser constatado pelo comeco da perda de massa, representada pelo decaimento da
curva TGA, do polimero que também se inicia préximo a 300°C. Esse valor esta préximo ao
encontrado no trabalho de Oliveira et al. (2017a), que verificaram o inicio da degradacéo para
0 PP puro a partir de aproximadamente 310°C. A temperatura de fusdo e de degradacdo do PP
puro pode ser alterada por varios fatores como processamento, taticidade e peso molecular.
Logo, os valores encontrados na literatura para a temperatura de fusdo comumente variam entre
145 e 180°C (KAYA et al., 2018; LI et al. 2017; OLIVEIRA et al., 2017a; WAGNER, 2017
YUAN et al., 2018).

A partir dos valores encontrados para as temperaturas de fusdo e de inicio de
decomposicéo do polipropileno virgem, puderam ser estabelecidas as temperaturas de injecédo
e extrusdo que estivessem entre os valores encontrados para as transicdes térmicas, de forma
que o material fosse processado na forma fundida e ndo tivesse se iniciado o seu processo de
degradacdo térmica, que causaria perda significativa das propriedades mecanicas pelo
rompimento das ligacdes quimicas nas cadeias poliméricas.

O mesmo método de anélise utilizado para determinacdo das temperaturas de fusao e de
inicio de decomposicéo foi adotado para interpretacdo dos resultados das analises térmicas dos
compésitos de PP/SIC. A distribuicdo dos resultados foi dividida em trés etapas, sendo a
primeira uma analise dos compdsitos com a mesma granulometria e percentuais diferentes, de
forma que fosse avaliada a influéncia somente do percentual de SiC. Em seguida foi avaliada a
influéncia do teor de PP-g-AM no comportamento térmico dos compdésitos, e por fim, foi feita
uma analise comparativa entre os compdsitos com granulometrias diferentes, mas com o mesmo
percentual de SiC e PP-g-AM. A Tabela 6 apresenta os resultados obtidos das analises térmicas
diferenciais (DTA) para os compositos de PP/SiC com e sem a incorporacéo do PP grafitizado

com anidrido maleico.
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Tabela 6 — Propriedades térmicas dos compositos de PP/SiC

Amostra Ttusao (OC) Tidegradagéo(oc)
PP 150,79 286,58
PP/SiC 400# 3% AM 0% 167,07 283,34
PP/SiC 400# 9% AM 0% 172,64 302,2
PP/SiC 400# 15% AM 0% 167,15 284,17
PP/SiC 400# 3% AM 10% 169,44 298,53
PP/SiC 400# 9% AM 10% 168,32 299,99
PP/SiC 400# 15% AM 10% 166,61 289,14
PP/SiC 400# 3% AM 20% 170,55 306,20
PP/SiC 400# 9% AM 20% 170,88 316,51
PP/SiC 400# 15% AM 20% 168,72 324,01
PP/SiC 400# 3% AM 30% 170,70 289,63
PP/SiC 400# 9% AM 30% 171,24 328,24
PP/SIC 400# 15% AM 30% 171,05 322,75
PP/SiC 1200# 3% AM 0% 170,49 320,07
PP/SiC 1200# 9% AM 0% 169,94 283,15
PP/SiC 1200#15% AM 0% 168,02 307,74
PP/SiC 1200# 3% AM 10% 170,23 318,60
PP/SiC 1200# 9% AM 10% 170,08 313,69
PP/SiC 1200# 15% AM 10% 168,82 318,68
PP/SiC 1200# 3% AM 20% 169,38 305,64
PP/SiC 1200# 9% AM 20% 169,40 316,97
PP/SiC 1200# 15% AM 20% 169,88 312,02
PP/SiC 1200# 3% AM 30% 172,02 327,52
PP/SiC 1200# 9% AM 30% 169,55 334,54
PP/SiC 1200# 15% AM 30% 169,95 322,54

Fonte: Elaborado pelo autor.

Através da Tabela 6, pode ser visto que para todas as fracbes de particulas na matriz
obteve-se um aumento da Tf em comparacdo a encontrada para o polipropileno. Para os
compdsitos, a Tf variou entre 167°C e 173°C aproximadamente, sendo que a partir da analise
dos resultados de Tf ndo pode ser estabelecida uma variacdo gradual e coerente desta
temperatura em funcédo do percentual de SiC. Contudo, analisando-se as temperaturas de inicio
de degradacéo, pode-se dizer que ha uma tendéncia para maior parte dos compdsitos terem um
aumento dos valores dessas temperaturas de 3 para 9% de SiC e posteriormente esses valores
reduzirem para 15%. Dessa maneira, pode-se dizer que com 9% de SiC se tem o percentual
Otimo em termos de aumento de estabilidade térmica da matriz de polipropileno com a
incorporacdo de SiC.

Além disso, em relacdo ao percentual de PP-g-AM pode ser notado que a medida que

seu teor foi incrementado na mistura, para 0 mesmo percentual de SiC, foi verificado tanto um
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aumento na temperatura de fusdo como na de inicio de degradacdo. Provavelmente, isso se deve
ao fato de que o aumento do teor anidrido maleico proporcionou uma maior interagdo do carbeto
de silicio com a matriz de PP, entdo aumentando a estabilidade térmica dos compositos.

Acerca da influéncia da granulometria, pode-se dizer que a redu¢do no tamanho das
particulas influenciou ligeiramente nas temperaturas de fuséo e de inicio de degradagdo, sendo
notada uma tendéncia a se ter maior estabilidade térmica com os compdsitos de 1200 mesh.
Possivelmente, isso se deve ao fato de ter sido alcancada uma melhor dispersdo dos compositos
de 1200 mesh do que os de 400 mesh, devido ao tamanho das particulas. Acredita-se que para
um mesmo percentual em peso que os compositos de 400 mesh, os com 1200 mesh alcancem
uma dispersdo melhor, o que acarreta em uma estrutura mais uniforme e mais estavel
termicamente.

Em suma, pode-se dizer que a presenca do SiC proporcionou consideravel aumento da
temperatura de fusdo dos compdsitos em relacdo a matriz polimérica, em torno de 16°C, e
também proporcionou um atraso do processo de degradacdo térmica, haja vista, que em geral
0s compadsitos apresentaram temperaturas de inicio de degradacdo 20°C acima da apresentada
pelo polimero puro. Além disso, em geral o aumento do percentual de anidrido maleico
influenciou principalmente no atraso do processo de decomposi¢do dos compositos. Isso pode
ser evidenciado analisando os dados da Tabela 6, com mesmo percentual e tamanho de
particulas, porém com teores diferentes de anidrido maleico. Como exemplo, os compdsitos de
PP/SIC com 9% de SiC e 0% AM com 400 e 1200 mesh quando comparados aos mesmos
percentuais de SiC, porém com 30% de AM mostraram um aumento de 26 e 51°C para 0s
compositos de 400 e 1200 mesh, respectivamente.

Além das temperaturas das transigdes térmicas obtidas pelas curvas DTA’s, foram
construidas curvas contendo os dados das TGA’s dos compositos para avaliar como 0 processo
de decomposicdo é influenciado pelo percentual de particulas, pela granulometria e pelo
percentual de anidrido maleico.

As Figuras 21 e 22 mostram as curvas TGA para o PP puro e os compositos de PP/SiC
400 mesh e PP/SiC 1200 mesh com 30% de PP-g-AM, respectivamente. Optou-se por exibir
somente as curvas TGA com 30% de PP-g-AM, pois como visto na Tabela 6, com esse
percentual de PP grafitizado com anidrido maleico foram obtidos os maiores valores para as

temperaturas de fusdo e de inicio de degradacéo.
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Figura 21 — Curvas DTA para os compositos de PP/SiC de 400 mesh com 30% de PP-g-
AM
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A partir da analise da Figura 21, pode-se notar que até 400°C ndo houve a completa
decomposicdo do PP puro, restando ainda aproximadamente 30% da sua massa inicial. Além
disso, como esperado houve uma reducédo na perda de massa devido ao processo de degradacéo
térmica dos compositos em geral, visto que esse processo foi retardado pelo aumento da
estabilidade térmica dos mesmos. Entretanto, pode ser observado que apesar de a temperatura
de inicio de decomposicéo do composito com 3% de SiC ser bem préxima a do PP puro, a taxa
com que 0 processo ocorreu no compaosito foi superior a da matriz pura. Segundo Oliveira et
al. (2017b), isso pode ocorrer quando a mistura esta saturada em relacdo ao percentual de
anidrido maleico. Nesse caso, 0s 30% de PP-g-AM podem ter melhorado a adesdo das particulas
de SiC, porém eventualmente podem ter restado varios mondémeros de AM ndo reagidos com
as particulas de SiC, que entdo intensificaram o processo de decomposi¢do do composito com
3% de SiC, visto que a estabilidade térmica desse composto quimico nédo reagido é bem inferior
a do PP puro. Por outro lado, pode ser notado que mesmo apresentando uma temperatura de
inicio de degradacgéo térmica superior, 0 compdésito com 9% de SiC apresentou uma taxa de

degradacéo maior do que do composito com 15% de SiC. Isso pode ser associado ao percentual
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de SiC, que aumentou de 9% para 15%, dessa forma os mondmeros de anidrido maleico que
possivelmente ndo reagiram quando havia somente 9% de SiC, neste caso podem ter sido
reduzidos pois havia mais particulas de SiC para que fossem feitas ligacbes. Dito isso,
possivelmente o percentual de anidrido maleico ndo reagido pode ter sido reduzido

consideravelmente para o compdsito com 15% de SiC em relagdo ao com 9%.

Figura 22 - Curvas TGA PP/SiC 1200 mesh com 30% de PP-g-AM
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Analisando a Figura 22, para os compdsitos PP/SIiC 1200 mesh foi constatada uma
grande reducdo na perda da massa das amostras para os diferentes percentuais de SiC. Essa
reducdo pode ser atribuida a uma melhor interagdo das particulas de 1200 mesh com a matriz
de PP como destacado anteriormente. Além disso, a medida que foi aumentado o percentual de
SiC na matriz foi verificada uma tendéncia a minimizar-se a perda de massa devido a
degradacéo térmica, assim como visto nos compositos com 400 mesh. Efeito similar também
foi verificado no trabalho de Kaya et al. (2018), onde foi identificado que o aumento do
percentual de bagaco de oliva a perda de massa também provocou uma reducdo na perda de
massa. Segundo Kaya et al. (2018), esse efeito pode ser atribuido a um aumento da estabilidade
térmica dos compdsitos de PP com o p0 de azeitona, devido ao bagago de azeitona possuir
maior resisténcia a decomposicdo do que o PP. Nesse caso, 0 mesmo pode ser afirmado a
respeito do carbeto de silicio, que possui temperatura de fusdo muito superior a da matriz de

PP, provocando assim um aumento da estabilidade térmica dos compositos.
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A Figura 23 mostra as curvas TGA’s para os compositos de PP/SiC 400 mesh com 9%

de SiC com e sem a adigdo do agente compatibilizante.

Figura 23 - Curvas TGA para os compositos de PP/SiC com 400 mesh e 9% de SiC
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A partir da andlise da Figura 23, pode-se notar que a taxa de decomposicdo dos
compdsitos aumentou com a adicdo do anidrido maleico nos compoésitos. Nos compositos com
10 e 20% de PP-g-AM, por exemplo, apesar de ter sido apresentada uma reducédo na perda de
massa em relacdo ao PP puro, em comparacdo ao compasito com 0% de PP-g-AM na mistura
0 processo de decomposicdo foi acelerado. Portanto, a adicdo de anidrido maleico na
composic¢do dos compdsitos pode ter reduzido a estabilidade térmica que havia sido aumentada
somente com a adi¢do do carbeto de silicio. Além disso, ainda utilizando o composito com 20%
de PP-g-AM como exemplo, outro fator pode ter sido determinante para que 0 mesmo nao
apresentasse uma estabilidade térmica superior a do compdsito sem a presenca do anidrido
maleico. Neste caso, € possivel que os 20% de PP-g-AM néo tenham reagido completamente
com 0s 9% de SiC, dessa forma restaram mon6émeros de anidrido maleico que ndo se
interagiram com o carbeto de silicio facilitando ainda mais sua decomposi¢do. Para que isso
fosse evidenciado, seria necessaria a realizacdo de espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), porém o fato dos compositos serem opacos devido a coloragédo
do carbeto de silicio dificulta bastante a realizacdo desse tipo de ensaio, que necessita de filmes
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finos e transllcidos para uma analise precisa. J& para os compositos com 30% de PP-g-AM, foi
verificada que a taxa de degradacdo foi inferior do que as demais.

A Figura 24 mostra um grafico comparativo entre as curvas DTA’s dos compdsitos com
9% de SiC com 1200 mesh e o polimero puro. Em contraste com a Figura 23, pode ser notado
na Figura 24 que todos compdsitos com 1200 mesh apresentaram uma reducdo na perda de

massa em comparag&o ao polimero puro.

Figura 24 - Curvas TGA para os compositos de PP/SiC com 1200 mesh e 9% de SiC
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Todavia, novamente foi constatado que para 10% de PP-g-AM h& uma reducdo na
estabilidade térmica do compésito em comparacdo ao que ndo continha agente
compatibilizante. Entretanto, apesar de se ter apresentado uma temperatura de inicio de
decomposicdo superior a do compdsito de 1200 mesh com 15% de SiC, novamente o
decaimento da curva de 9% de SiC foi mais acentuada. Dessa forma, pode-se dizer que o
aumento do percentual de SiC tendeu a diminuir a taxa de decomposic¢ao dos compositos, como
mostrado na Figura 22, por outro lado o aumento do teor de agente compatibilizante em geral
aumentou a taxa de degradacdo dos compositos quando comparados aos que nao possuiam esse
agente em sua composicdo. De qualquer forma, para a maioria dos compdsitos, com e sem
agente compatibilizante foi verificado um aumento na estabilidade térmica em comparacéo a

matriz de PP puro.
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A Figura 25 mostra as curvas TGA para outra fragdo em peso de SiC, nas diferentes

granulometrias, incorporado na matriz polimérica.

Figura 25 - Curvas TGA para 9% de SiC 30% de PP-g-AM
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A partir da andlise da Figura 25, pode-se notar que apesar de possuir temperaturas de
inicio de degradagdo muito proximas, como mostrado na Tabela 6, os compoésitos com
particulas de 1200 mesh apresentaram uma maior reducao no percentual de massa degradada,
sendo superior ao compasito de 400 mesh, em torno de 10% de massa nao degradada até 400°C.
A esse efeito, pode-se atribuir a interacdo das particulas de 1200 mesh que possivelmente foram
melhores com a matriz de PP do que as de 400 mesh. Além disso, devido ao seu tamanho, as
particulas de 1200 mesh podem ter se dispersado de maneira mais homogénea do que as
particulas de 400 mesh, aumentando a estabilidade térmica do compdsito como um todo, ao
passo que os compasitos de 400 mesh podem ter se aglomerado em determinadas areas que
facilitaram a decomposic¢ao do PP puro em pontos isolados.

Finalmente, acerca da analise dos resultados pensando em termos de processamento,
pode-se dizer que os compositos demandariam maiores temperaturas para serem processados,
visto que em geral foi verificado um aumento de 16°C na temperatura de fusdo dos compositos
em comparacdo ao PP puro. Por outro lado, o processo de degradacdo térmica durante o
processamento seria reduzido em comparagédo ao PP puro para maiores valores de temperatura,

devido ao aumento da estabilidade térmica dos compositos de PP/SiC.
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4.2 Ensaios Mecéanicos

As propriedades mecanicas foram avaliadas por meio dos ensaios de tracdo e impacto.
Nos ensaios de tracéo, o objetivo foi verificar a deformacéo suportado até a fratura, a resisténcia
a tracdo no escoamento e 0 mddulo de elasticidade, ao passo que nos ensaios de impacto foram
avaliados os valores de energia absorvida pelos compositos.

4.2.1 Ensaio de tracdo

A Tabela 7 mostra os resultados obtidos de deformacdo na ruptura para 0s compasitos

de PP/SiC, com e sem a adi¢do de PP grafitizado com anidrido maleico.

Tabela 7 — Deformacéo na fratura a tracao dos compdsitos de PP/SiC

Amostra Deformacéo na ruptura (-)
PP 11,64 + 0,07
PP/SiC 400 mesh 3% AM 0% 0,32 £ 0,06
PP/SiC 400 mesh 9% AM 0% 0,36 £ 0,04
PP/SiC 400 mesh 15% AM 0% 0,42 £ 0,03
PP/SiC 400 mesh 3% AM 10% 2,04 +0,46
PP/SiC 400 mesh 9% AM 10% 0,26 £0,01
PP/SiC 400 mesh 15% AM 10% 0,31+£0,09
PP/SiC 400 mesh 3% AM 20% 2,72 +£1,09
PP/SiC 400 mesh 9% AM 20% 0,47 £ 0,06
PP/SiC 400 mesh 15% AM 20% 0,39 £ 0,02
PP/SiC 400 mesh 3% AM 30% 8,11+0,01
PP/SiC 400 mesh 9% AM 30% 5,38+0,93
PP/SiC 400 mesh 15% AM 30% 0,64 +£0,16
PP/SiC 1200 mesh 3% AM 0% 2,82 £0,01
PP/SiC 1200 mesh 9% AM 0% 2,95+0,86
PP/SiC 1200 mesh 15% AM 0% 0,49+0,14
PP/SiC 1200 mesh 3% AM 10% 6,64 +2,17
PP/SiC 1200 mesh 9% AM 10% 1,52 + 0,36
PP/SiC 1200 mesh 15% AM 10% 1,34+0,43
PP/SiC 1200 mesh 3% AM 20% 3,14 £0,32
PP/SiC 1200 mesh 9% AM 20% 359+1,01
PP/SiC 1200 mesh 15% AM 20% 0,79+0,46
PP/SiC 1200 mesh 3% AM 30% 4,15+ 1,40
PP/SiC 1200 mesh 9% AM 30% 8,97 + 0,83
PP/SiC 1200 mesh 15% AM 30% 2,32+0,41

Fonte: Elaborado pelo autor.
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A partir da analise da Tabela 7, inicialmente se nota uma redugdo consideravel da
ductilidade dos compositos sem adigdo de agente compatibilizante em comparacao ao PP puro.
Assim como verificado por Tasdemir e Gilsoy (2008), o percentual de alongamento foi
reduzido para valores proximos de 40% nos compdsitos sem acdo de agente compatibilizante.
Entretanto, nota-se claramente que a adigéo de PP grafitizado com anidrido maleico melhorou
significativamente a ductilidade dos compositos, especialmente os com 3% de SiC.
Comparando os compositos de PP/SiC com 400 mesh e 3% de SiC sem e com 30% de PP-g-
AM, por exemplo, foi verificado um incrivel aumento de 2434% na deformac&o na ruptura em
relacdo ao compdsito sem PP-g-AM para com o corpo de prova com 30%. Em relagdo ao
compdsito com particulas de 1200 mesh essa variacdo foi menor, porém ainda se alcangcou um
aumento de 135% na ductilidade do compdsito com 10% de compatibilizante em relacdo ao
sem PP-g-AM.

Além disso, pode ser observado que para ambas as granulometrias, a medida que o
percentual de SiC foi incrementado a deformacdo na ruptura tendeu a diminuir, 0 que ja era
esperado devido a caracteristica fragil do carbeto de silicio. Nos compositos de PP/SiC de 400
mesh com 30% de PP-g-AM, por exemplo, foi constatada uma reducdo na deformacéo até a
ruptura de 92% do compdsito com 3% para 0 com 15% de SiC. Ainda avaliando o compdsito
com SiC de 400 mesh, porém com 20% de compatibilizante, pode ser observado uma reducao
de 86% na deformacdo dos corpos de prova de 3 para 15% de SiC. Logo, ainda pode-se dizer
gue a medida que o percentual de PP-g-AM aumentou, a discrepancia na deformacéo suportada
até a ruptura entre 0os compositos com o mesmo percentual de compatibilizante tendeu a
aumentar, no caso dos compositos de PP/SiC de 400 mesh, a diferenga entre compoésitos com 3
para 15% de SiC, de 20 para 30% de PP-g-AM aumentou 6%.

Em relacdo a influéncia da granulometria € evidente que os compositos de PP/SiC com
1200 mesh apresentaram uma maior deformacdo na ruptura do que o0s compdsitos com
particulas de 400 mesh. Conforme Rattanapan, Tuampoemsab e Dangtungee (2013), isso pode
ser atribuido ao fato de que as particulas dificultam o desenrolamento das cadeias poliméricas
durante a deformagéo, desse modo as cadeias séo estiradas precocemente provocando a fratura
dos corpos de prova. Logo, com particulas maiores a tendéncia é que essa restricdo da
movimentacdo das cadeias seja maior, dessa forma 0s menores valores encontrados de
deformacéo para compdsitos com SiC de 400 mesh em comparacgéo aos de 1200 mesh poderiam
ser justificados.

Finalmente, comparando os valores de deformacé&o na ruptura dos compaositos de PP/SiC

com 400 mesh deste trabalho com os de Rattanapan, Tuampoemsab e Dangtungee (2013)
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adotando a mesma granulometria e percentual de SiC, pode-se dizer que os percentuais de PP-
g-AM adotados foram mais efetivos na compatibilizacdo dos compdsitos, visto que com 15%
de SiC, o melhor resultado encontrado por Rattanapan, Tuampoemsab e Dangtungee (2013) foi
de 10% na ruptura, ao passo que neste trabalho com o mesmo percentual de SiC obteve-se 64%
de alongamento na ruptura com 30% de PP-g-AM. Além disso, comparando o melhor resultado
obtido por Rattanapan, Tuampoemsab e Dangtungee (2013) de deformag&o na ruptura com 15%
de SiC e 10% de PP-g-AM, com o encontrado nesse trabalho para a mesma granulometria de
SiC, porém com 3% de SiC e 30% de PP-g-AM pode ser notado um aumento de 8010% na
ductilidade.

A Figura 26 mostra as curvas de tracdo dos 2 compdsitos com melhores resultados de
deformacdo na ruptura para cada granulometria de particulas de SiC em comparacdo ao PP

puro, ja destacados na Tabela 7.

Figura 26 - Curvas de tracao dos compdésitos com maior ductilidade
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Analisando a Figura 26, pode-se notar claramente que nenhum dos compdsitos chegou
proximo a deformac&o na ruptura apresentada pelo polipropileno puro. Sendo que, o melhor
resultado obtido foi para o composito de PP/SiC foi com 9% de SiC e 30% de PP-g-AM com

particulas de 1200 mesh, que ainda assim apresentou uma deformacéo na ruptura 30% menor
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do que a expressada pela matriz de PP pura. Contudo, como destacado na parte inicial do
gréfico, todos esses compositos apresentaram maior tensdo de escoamento do que o polimero
puro.

As Figuras 27 e 28 mostram os resultados de resisténcia a tracdo no escoamento e do
maodulo de elasticidade dos compositos de PP/SiC 400 mesh com e sem a presenca do agente
compatibilizante.

Figura 27 — Tensao de escoamento para os compositos de PP/SiC com particulas de 400
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50

1 PP

571 [__1PP/SIC 400 mesh 0% AM
40| ] PP/SiC 400 mesh 10% AM
] [ PP/SiC 400 mesh 20% AM
35 [l PP/SiC 400 mesh 30% AM

30-
25 1
20 -

15

Tensad de escoamento (MPa)

10

0 3 9

Percentual de SiC (%)
Fonte: Elaborado pelo autor.

A partir da analise da Figura 27, pode ser verificado que a tensdo de escoamento
apresentada pelos compdsitos foi superior a do PP puro em média 3 MPa. Contudo,
considerando as barras de erro e os valores médios de tensdo de escoamento para 0s compdsitos
de 400 mesh, ndo puderam ser constatadas significativas mudancas nesses valores em fungéo
do percentual de SiC ou mesmo de PP-g-AM. Em relacdo ao percentual de SiC, o mesmo efeito
foi constatado no trabalho de Rattanapan, Tuampoemsab e Dangtungee (2013), pois apesar de
superiores, os valores da tensdo de escoamento ndo foram discrepantes em relagdo ao teor de
SiC. Por outro lado, em seu trabalho foi verificada uma reducdo em torno de 7 a 8 MPa para 0s
compdsitos com 1% de PP-g-AM em comparacdo ao sem adicdo de PP-g-AM e 2 MPa em

comparacgéo ao PP puro, fato que ndo ocorreu nesse trabalho pois nenhum compdsito apresentou
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tensdo de escoamento menor que o PP puro, independente do percentual de compatibilizante.
Todavia, analisando as amostras com 15% de SiC com 400 mesh e 10% PP-g-AM e
confrontando-as com os resultados obtidos por Rattanapan, Tuampoemsab e Dangtungee
(2013) para esses mesmos percentuais, pode-se dizer que os resultados foram bastante similares,

girando em torno de 29 MPa.

Figura 28 — Mddulo de Elasticidade para os compositos PP/SiC 400 mesh
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Analisando a Figura 28, pode-se dizer que a adicdo do SiC sem compatibilizante na
matriz de PP aumentou significativamente a rigidez da matriz, visto que os resultados do
modulo de elasticidade para esses compositos foram superiores aos encontrados para o PP puro.
Como exemplo, avaliando o resultado do modulo de elasticidade do compdsito com 15% de
SiC e 0% de compatibilizante foi verificado um aumento de 36% em relacdo ao polimero puro.
Além disso, pode-se dizer que nos compositos sem adicdo de compatibilizante o percentual de
SiC néo foi determinante para uma melhor ou pior rigidez dos compdsitos. Por outro lado, pode
ser observado que a adi¢do do anidrido maleico reduziu consideravelmente a rigidez dos
compositos em um primeiro momento, reduzindo o médulo de elasticidade em 17% nos
compositos com 3% de SiC e 10% de PP-g-AM, porém com o seu aumento percentual o médulo
de elasticidade tendeu a aumentar novamente, alcancando 6% nos compdsitos com 30% de
compatibilizante e 15% de SiC em comparagéo ao PP puro.

Ao contrario do que foi observado na Figura 27, na Figura 28 pode ser verificada uma
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tendéncia a aumentar o médulo de elasticidade com o aumento do teor de PP grafitizado. Essa
tendéncia também foi verificada por Rattanapan, Tuampoemsab e Dangtungee (2013). Em seu
estudo, tanto para os resultados de tensdo de escoamento como de modulo de elasticidade, o
aumento do teor de anidrido maleico na composi¢cdo impactou de forma positiva nessas
propriedades. Contudo, em seu trabalho o percentual de SiC adotado foi fixado em 15% e entdo
0 percentual de anidrido maleico foi alterado. Por outro lado, no presente trabalho se tem a
variacdo do percentual de SiC e também do percentual de PP-g-AM, dessa forma é provavel
que nao seja viavel estabelecer uma tendéncia para todos os compositos em relacdo ao
percentual de agente compatibilizante, pois o percentual 6timo de AM para uma fracéo de SiC
pode ndo ser 0 mesmo para outra.

As Figuras 29 e 30 mostram os resultados de tensdo de escoamento e mddulo de

elasticidade dos compositos com particulas de 1200 mesh.

Figura 29 — Tensdo de escoamento para 0s compositos com de SiC com 1200 mesh
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A partir da anélise da Figura 29, pode-se verificar que houve uma mudanca na tendéncia
do comportamento mecanico em funcéo do percentual de PP-g-AM. Enquanto os compdsitos
com particulas de 400 mesh apresentaram resultados similares independente do percentual de
PP-g-AM, nos compositos de 1200 mesh pode ser notada uma melhor resposta para 0s

compdsitos sem adicdo de agente compatibilizante. No compdsito com 9% de SiC e 0% de PP-



88

g-AM mostrado na Figura 29, por exemplo, foi verificado um aumento de 29% na tenséo de
escoamento em comparagdo ao polimero puro, ao passo que no compdsito com 0 mesmo
percentual de SiC porém com 30% de PP-g-AM foi constatado um aumento de 5% somente.
Dessa forma, “pode-se dizer que o0 aumento desse percentual provocou um decréscimo em torno
de 25% na tensdo de escoamento dos compdsitos sem agente compatibilizante para os com 30%
de PP-g-AM. Isso possivelmente se deve ao fato de que a tensdo de escoamento do
polipropileno grafitizado com anidrido maleico € inferior até mesmo do que a do PP puro, dessa
forma a medida que seu percentual é incrementado na mistura dos compaositos, existe uma

tendéncia a reducdo da tensdo de escoamento.

Figura 30 — Mddulo de elasticidade para os compésitos de 1200 mesh.
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Analisando a Figura 30, assim como constatado na Figura 29 pode ser notada uma
melhor resposta aos esforcos de tracdo para as amostras com 9% de SiC. Novamente, a partir
da analise da Figura 30 foi constatado que as amostras sem a adi¢do de agente compatibilizante
também demonstraram resultados superiores as com a adi¢ao do anidrido maleico. Dessa forma,
dentre as amostras exibidas na Figura 30, a com 9% de SiC e 0% de PP-g-AM foi a que
apresentou maior modulo de elasticidade, sendo 28% superior ao encontrado para O
polipropileno puro. Além disso, foi verificado que para as amostras com 10% de PP-g-AM foi

constatado um maior médulo de elasticidade para 3% de SiC, ao passo que para 20% de PP-g-
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AM foram notados melhores resultados que os outros percentuais de AM para as amostras com
9 e 15% de SiC. Essa mudanca no percentual 6timo de PP-g-AM para cada percentual de SiC
certamente esta relacionada ao fato de que para baixos percentuais de SiC, valores superiores a
10% de PP-g-AM resultam em mondmeros nao reagidos de anidrido maleico, ao passo que para
9 e 15% de SiC somente 10% de PP-g-AM nao é o suficiente para estabelecer ligacdes entre
todas as particulas de SiC e a matriz de PP.

Finalmente, analisando os resultados obtidos dos ensaios de tracdo dos compdsitos em
cada percentual de SiC e PP-g-AM e comparando-os em funcéo da granulometria pode-se dizer
que os compdsitos com particulas menores apresentaram melhor desempenho mecanico que 0s
com 400 mesh. De maneira geral, a resisténcia a tracao apresentou um aumento de no minimo
3 MPa para todas as amostras quando comparadas ao PP puro, que corresponde a um aumento
de 12% em comparacao ao PP puro. Além disso, foi observado que em menores percentuais de
particulas, tanto o médulo de elasticidade como a deformacédo na ruptura foram maiores que 0s
demais compdsitos, algo também esperado de acordo com o trabalho de Fu et al. (2000).
Todavia, nenhum compdsito conseguiu alcancar o alongamento na ruptura demonstrado pelo
PP puro, o que ja se era esperado em funcdo de outros trabalhos de compdsitos que utilizaram
particulas frageis assim como o carbeto de silicio (Santos et al. 2016). Vale ressaltar que para
9% de SiC os compositos com 1200 mesh apresentaram melhores propriedades mecénicas.
Com a adicdo de 30% de PP-g-AM para essa granulometria e também esse percentual de SiC
foi obtida uma ductilidade mais préxima a do PP puro, mas ainda 30% menor, porém um
aumento na tensdo de escoamento e no modulo de elasticidade de respectivamente 29 e 28%
em comparacdo ao PP puro pode ser constatado sem a adicdo de compatibilizante, mas
novamente com 9% de SiC.

4.2.2 Ensaio de impacto 1ZOD
Os ensaios de impacto foram realizados com o intuito de observar a energia absorvida

até a fratura para cada porcentagem de SiC e PP-g-AM e para as duas granulometrias adotadas.

A Figura 31 mostra os resultados de resisténcia ao impacto para 0s compositos de 400 mesh.
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Figura 31 - Resisténcia ao impacto para os compaésitos de PP/SiC de 400 mesh
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A partir da analise da Figura 31, pode ser nitidamente visto que a adicdo de agente
compatibilizante aumentou consideravelmente a resisténcia ao impacto dos compdsitos de
PP/SIC. Inicialmente, pode ser verificado que sem a adicdo de PP-g-AM os resultados de
resisténcia ao impacto foram praticamente iguais tendo um leve incremento para os compasitos
em relacdo ao PP puro. Esse aumento relativamente baixo das propriedades mecéanicas pode
estar ligado ao fato de ndo ter sido constatada adesao das particulas na matriz de PP (BAZLI et
al., 2017). Contudo, a medida que foi incorporado o agente compatibilizante na mistura, pode
ser verificado um aumento de 76 e 98% na energia absorvida no impacto para 0s compésitos
com 3% e 15% de SiC com 30% de PP-g-AM, respectivamente. Para o compoésito com 3% de
SiC de 400 mesh e 30% de compatibilizante j4 se esperava esse aumento, visto que a
deformac&o suportada por esse compdsito até a fratura foi de 811%, como mostrado na Tabela
7. Comparando esses resultados com os obtidos por Rattanapan, Tuampoemsab e Dangtungee
(2013), pode-se constatado um aumento de 91% na resisténcia ao impacto do composito de
15% de SiC e 30% de PP-g-AM em relacéo ao compdsito de PP/SiC com 15% de SiC e 5% de
PP-g-AM proposto por Rattanapan, Tuampoemsab e Dangtungee (2013). Logo, novamente
pode-se dizer que o percentual de compatibilizante proposto para esse trabalho foi mais eficaz
na compatibilizagdo dos compdsitos de PP/SiC quando comparados aos de Rattanapan,

Tuampoemsab e Dangtungee (2013). Dessa forma, se confirma a premissa de que o percentual
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de compatibilizante utilizado por eles para compatibilizar 15% de SiC foi insuficiente, ao
contrario do que eles afirmaram.
A Figura 32 mostra os resultados resisténcia ao impacto para 0os compdsitos com

particulas de 1200 mesh.

Figura 32 - Resisténcia ao impacto para os compaésitos de PP/SiC de 1200 mesh
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Analisando a Figura 32, novamente pode-se observar que a medida que o percentual de
compatibilizante é incrementado tém-se um aumento da resisténcia ao impacto para as mesmas
fracdes de SiC. Como ja destacado, dentre os compdsitos com 1200 mesh de particulas o com
9% de SiC e 30% de PP-g-AM foi o que havia apresentado maior ductilidade. Logo, na Figura
32 € mostrado que esse percentual de composito também apresentou a maior energia absorvida
no impacto dentre os compdsitos, sendo 258% maior que o valor encontrado para o PP puro e
também 40% maior do que o segundo composito com melhor resisténcia ao impacto. Dessa
forma, pode-se dizer que esse percentual de carbeto de silicio, bem como de polipropileno
grafitizado com anidrido maleico € o percentual 6timo para particulas com 1200 mesh dentro
das variacgdes utilizadas nesse trabalho.

A Figura 33 mostra os resultados obtidos dos testes de impacto 1ZOD de um modo geral,

facilitando a comparacéo entre os compdsitos com 400 e 1200 mesh de particulas.
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Figura 33 — Resisténcia ao impacto 1ZOD do PP puro e compositos com SiC
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Analisando a Figura 33, nota-se que praticamente em todos os percentuais de SiC e
também de PP-g-AM os compdsitos de 1200 mesh foram superiores aos de 400 mesh. Dessa
forma, supde-se que de fato esses melhores resultados para os compositos com 1200 mesh
podem estar relacionados a melhor adesdo e dispersao das particulas na matriz. Comparando o
melhor resultado de 1200 mesh com o de 400 mesh para a energia absorvida no impacto, ainda
se tem um aumento de 81% para 0 compdsito de 1200 mesh em comparagdo ao de 400 mesh.
Quando comparado ao composito proposto por Rattanapan, Tuampoemsab e Dangtungee
(2013), esse numero aumenta para 245% considerando também o melhor resultado obtido por
eles. Lay et al. (2019) avaliaram em seu estudo o comportamento mecanico de trés polimeros
processados por injecdo e pelo processo de impressdo 3D. Dentre esses polimeros, o ABS foi
caracterizado e ao comparar os seus resultados de resisténcia ao impacto, quando processado
por injecdo, com 0s resultados 6timos obtidos neste trabalho ainda foi verificada uma reducéo
de 19% na resisténcia ao impacto. Por outro lado, os resultados apresentados de resisténcia ao
impacto foram superiores aos mostrados por Santos et al. (2016) tanto nos compdsitos com
adicéo de talco, como nos com adicdo de wollastonita. Em seu estudo, 0 maximo valore energia
absorvida no impacto foi de 48,4 J/m, sendo 46% menor que o valor encontrado para o
composito de PP/SiC com 9% e 30% de PP-g-AM.

Em sintese, pode-se dizer que o comportamento mecanico dos compositos de PP/SiC
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foi superior ao do PP puro em praticamente todos os aspectos, sendo inferior somente na
ductilidade. Além disso, pode ser notado que os compositos com 1200 mesh apresentaram
propriedades mecanicas melhores que os demais, sendo que com 9% de SiC e 30% de
polipropileno grafitizado com anidrido maleico para essa granulometria foi encontrado o
melhor equilibrio de propriedades térmicas e mecénicas. Mesmo assim, os resultados dos
ensaios mecéanicos ainda ndo superaram aos mostrados por Lay et al. (2019) para o ABS.

4.3 Morfologia

Para estudo da morfologia dos compdsitos foram realizadas imagens das superficies de
fratura, provenientes dos ensaios de tragdo, no MEV a fim de verificar-se a adeséo das particulas
de SiC na matriz e também o tipo de fratura apos os compdsitos serem rompidos. Além disso,
por meio do mapeamento utilizando EDS foi avaliada a dispersao das particulas na matriz.

A seguir sdo mostradas imagens com ampliagdes de 1.000 X no MEV da superficie de
fratura dos compositos, obtida através de ensaios de tracdo, contendo particulas de 400 e 1200

mesh com os percentuais de 3% e 15% da fracdo em peso do compadsito.

Figura 34 - Superficies de fratura dos corpos de prova de tracdo de (a) 400mesh/3%o, (b)
400mesh/15%, (c) 1200mesh/3% e 1200mesh/15%;
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Os percentuais selecionados para realizacdo dessas imagens foram de 3% e 15% de
forma que fosse representada a morfologia do polimero com uma influéncia minima da
particula na matriz, somente com 3% em peso, e também no caso dado com limite para este
trabalho, com 15% de particulas na matriz. Além disso, a ampliacdo de 1.000X no MEV foi
selecionada para verificar a ades&o das particulas, onde claramente pode ser visto as particulas
de carbeto de silicio e também possiveis vazios, caracteristicos de desprendimento de particulas
da matriz.

De acordo com a Figura 34, a superficie de fratura de tracdo apresentou caracteristicas
de fratura ddctil para grande parte das amostras, caracteristicas de compositos de matriz
polimérica. Contudo, a amostra com particulas de 1200 mesh e 3% apresentou uma
caracteristica fragil, seguindo a mesma morfologia verificada por Rattanapan, Tuampoemsab e
Dangtungee (2013) em compdsitos de PP/SiC com particulas de 400 mesh, onde foi observado
0 mesmo aspecto mostrado na Figura 34 (c). Em contrapartida, os compdsitos de PP/SiC com
particulas de 400 mesh apresentaram superficies de fratura ductil, especialmente para 15% de
SiC, contrariando a morfologia mostrada por Rattanapan, Tuampoemsab e Dangtungee (2013).

Além disso, foram observadas lacunas nas superficies, que certamente representam o
descolamento das particulas de SiC durante o ensaio, indicando a falta de adesdo dessas
particulas na matriz assim como observado por Techawinyutham, Frick e Siengchin (2016) em
compositos de PP com fibra de coco e também por Inécio, Nonato e Bonse (2017) em
compositos de PP/EPDM/talco refor¢ado com fibras de bamboo. Desta forma, os resultados de
tracdo obtidos foram comprometidos por este efeito, visto que ndo houve uma boa transferéncia
do esforgo de tracdo da matriz para as particulas ou vice-versa conforme destacado por WANG
et al. (2018), quando n&do se tem uma boa adesédo da fase dispersa na matriz.

Para as mesmas amostras, foram realizadas anélises de EDS, com o intuito de verificar
a distribuicdo das particulas na matriz polimérica ou mesmo possiveis aglomeracbes de
particulas de SiC. Como dito anteriormente, as analises de EDS foram feitas com uma menor
ampliacdo para analisar a dispersdo de modo mais abrangente nas amostras. Dessa forma, a
ampliacéo utilizada no MEV foi de 300X, que foi suficiente para verificar a distribuigédo do SiC
particulado.

A anélise de EDS, apresentada na Figura 35, destacou a presenca de silicio ao longo de
toda a matriz. Todavia, pode ser notado pequenas aglomeragdes representadas por areas com
uma grande concentragdo de pontos vermelhos, principalmente para as amostras com 400 mesh
como ja esperado. Apesar disso, pode-se notar que o resultado de EDS demonstrou que o

processo de extrusdo foi bastante eficaz, visto que as particulas ficaram bem distribuidas ao
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longo da secéo transversal do corpo de prova. Todavia, como ja esperado as particulas de 1200
mesh se distribuiram de maneira mais uniforme que as de 400 mesh, corroborando os resultados

e as consideracdes feitas anteriormente.

Figura 35 - Analise de EDS das superficies de fratura dos corpos de prova de tracéo de
_(a) ¢ 400mesh/3% (b) 400mesh/15% (c) 1200mesh/3% (d) 1200mesh/15% ..,

Fonte: O préprio autor

A Figura 36 mostras as imagens de MEV das superficies de fratura dos compdsitos com
adicdo do agente compatibilizante com 15% de SiC para ambas as granulometrias. A partir da
andlise dessa figura pode ser vista claramente a evolugdo da morfologia das particulas na
superficie de fratura, sendo observada desde particulas completamente descoladas da matriz
com 10% de agente compatibilizante para particulas completamente “molhadas” pela matriz de
PP com 30% de AM, mostrando uma morfologia similar a apresentada por Barboza e De Paoli
(2002) e por Rattanapan, Tuampoemsab e Dangtungee (2013) nos compoésitos com 5% de PP-
g-AM. Vale ressaltar que a mesma morfologia foi obtida por Rattanapan, Tuampoemsab e
Dangtungee (2013), somente com 5% em peso de PP-g-AM, porém isso esta relacionado ao
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percentual de AM no PP grafitizado que provavelmente era superior ao percentual de AM do
PP grafitizado adotado nesse trabalho. Além disso, pode ser observado que as particulas de SiC
com 1200 mesh se mostram ainda mais embebidas na matriz de PP do que as de 400 mesh para
um mesmo percentual de AM. Isso se deve a facilidade de se envolver uma particula menor
devido a sua area superficial ser menor, dessa forma a energia gasta para que isso aconteca é
menor do que a requerida para envolver a particula de 400 mesh.

Figura 36 - Microscopias dos compositos com 15% de SiC de 400 mesh com 10 (a), 20 (b)
e 30%(c) de PP-g-AM 1200 mesh com 10 (d), 20 (e) e 30% (f) de PP-g-AM
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A fim de investigar na microestrutura dos compositos de 9% de SiC com 1200 mesh e
30% de PP-g-AM o porqué desse composito ter apresentado resultados superiores aos demais,
principalmente de resisténcia ao impacto, foram feitas microscopias da superficie de fratura
resultante do ensaio de tracdo, com 4.000X de ampliagcdo no MEV. A Figura 37 mostra imagens
das superficies de fratura resultantes dos ensaios de impacto para as amostras com 9 e 15% de
SiC e 30% de PP-g-AM.

Figura 37 - Imagens de MEV das superficies de fraturas dos compdsitos de 1200 mesh
com 9% (a) e 15% (b) de SiC
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Fonte: Elaborado pelo autor

Analisando a Figura 37, nota-se que as particulas no composito com 9% de SiC estdo
completamente molhadas pela matriz de PP, sendo notadas somente lacunas das particulas que
provavelmente se aderiram a outra superficie de fratura do compoésito. No entanto, no
composito com 15% de SiC ja se nota uma particula grande e outra menor que ndo apresentam
a morfologia caracteristica de estarem embebidas pela matriz de PP. Provavelmente, os 30% de
PP-g-AM néo foram o suficiente para reagir com os 15% de SiC, dessa forma uma fracao das
particulas ndo reagiu e consequentemente nao foi completamente molhada pela matriz de PP.
Por conseguinte, as particulas maiores por terem uma maior area superficial sdo potencialmente
as mais propicias a ndo serem envolvidas pelo PP funcionalizado, como mostrado na Figura 37
(b). Entdo, o comportamento mecanico superior do compoésito com 9% de SiC em relacdo ao
de 15% SiC pode ser explicado pelo percentual de particulas que podem ndo ter se interagido
com a matriz polimérica no caso do compdsito com 15% de SiC. Hipoteticamente, se 0
percentual de PP-g-AM fosse o suficiente para reagir com o0s 15% de SiC, esse compdsito

poderia ter apresentado 0 melhor comportamento mecanico dentre os compaositos, corroborando
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a pesquisa de Rattanapan, Tuampoemsab e Dangtungee (2013), que mostrou que esse
percentual seria 0 mais interessante para fabricacdo de compositos de PP/SiC.
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5 CONCLUSOES

b)

A partir da analise dos resultados pode-se concluir que:

A incorporacdo do carbeto de silicio na matriz de polipropileno influenciou nas
propriedades térmicas da matriz, em geral aumentando a temperatura de fusdo e também
na temperatura de inicio de decomposicdo. Além disso, no caso dos compasitos de 1200
mesh foi constatada uma reducdo na perda de massa devido a decomposi¢ao térmica,
sendo que essa perda de massa foi minimizada com o aumento percentual de SiC.
Quanto a influéncia do anidrido no comportamento térmico, pode-se concluir que o
mesmo apesar de retardar o inicio da decomposi¢do devido ao aumento da adesdo do
SiC na matriz de PP, uma vez iniciado o processo de degradacdo térmica a massa de
compésito decaiu de forma mais acentuada devido a decomposi¢do do anidrido maleico
ocorrer juntamente com a do PP;

Houve um aumento de no minimo 3 MPa nas tensdes de escoamento e de no maximo
36% no modulo de elasticidade de todos os compositos em comparagdo ao PP. Dentre
0s compdsitos apresentados, os que continham particulas de 1200 mesh apresentaram
um aumento superior do que os compdsitos com 400 mesh. Esse efeito do tamanho das
particulas também pode ser constatado nos resultados de impacto 1ZOD, que mostrou
valores iguais ou superiores de energia absorvida em praticamente todos os percentuais
de particulas de 1200 mesh em relacdo aos outros compdsitos. Considerando 0s
melhores resultados de resisténcia ao impacto para ambas as granulometrias, ainda foi
constatada um acréscimo de 81% na resisténcia ao impacto dos compositos de 1200
mesh em comparacdo de 400 mesh. Além disso, as propriedades mecanicas alcangadas
em ambas as granulometrias foram superiores as obtidas por Rattanapan, Tuampoemsab
e Dangtungee (2013) em seu trabalho. Em comparacdo ao PP puro, os compdsitos
também apresentaram maior resisténcia ao impacto 1ZOD, sendo o compésito de 1200
mesh com 9% de particulas e 30% de PP-g-AM que apresentou a maior capacidade de
absorver energia até a fratura, sendo 258% maior do que a matriz pura. Além disso,
dentre todos os percentuais e granulometrias de compositos, esse foi 0 que apresentou
maior deformacéo na ruptura, chegando proximo até mesmo do alongamento percentual
do polimero puro. Todavia, nem mesmo os melhores resultados de resisténcia ao
impacto foram superiores aos encontrados por Lay et al. (2019) para o ABS, sendo a

resisténcia ao impacto 19% menor para 0 compadsito com melhor resultado;
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c)

d)

N&o houve uma completa adesdo das particulas na matriz de polipropileno sem adicéo
do anidrido maleico, pois vérias lacunas, devido ao descolamento de particulas,
puderam ser notadas através das analises morfologicas. Todavia, a adi¢do do anidrido
maleico como agente compatibilizante foi muito eficiente, pois as imagens das
superficies de fratura dos compdsitos com esse agente em sua composi¢do quimica
apresentaram uma morfologia com particulas completamente aderidas a matriz e a
medida que o percentual de anidrido aumentou essa adesdo foi ainda maior, tendo
particulas completamente embebidas na matriz polimérica. Além disso, pode-se
concluir que a extrusora construida para mistura e homogeneizagdo dos compositos foi
eficiente, visto que nas andlises de EDS foi verificada uma excelente dispersdo das
particulas ao longo da secdo das amostras analisadas.

Por fim, pode-se concluir que o carbeto de silicio atuou como um refor¢o na matriz de
PP, principalmente aumentando a rigidez e a resisténcia mecéanica. Além disso, pode ser
observado que a adigdo de PP-g-AM atuou bem como agente compatibilizante, que
refletiu em melhoria nos ensaios mecanicos devido ao aumento da adesédo das particulas
de SiC, verificada através das analises microscépicas. Todavia, a adicdo de particulas
de SiC culminou em perda significativa da ductilidade em varios compdsitos em
comparacdo ao PP homopolimero, como ja se era esperado. Dessa forma, o estudo
apresentado conclui que a adicdo de SiC em uma matriz de PP seria benéfica em
aplicacBes que requeiram maior resisténcia mecanica e ao impacto, tais como para-
choques automotivos, podendo substituir o polipropileno puro ou mesmo carregado com
talco, porém ainda ndo seria o suficiente em termos de propriedades mecéanicas para
substituir o ABS.
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SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

A partir dos resultados obtidos neste trabalho, as seguintes sugestdes de trabalhos futuros

podem ser avaliadas:

e Avaliar as propriedades mecanicas, térmicas e reologicas de compositos de PP/SiC com
particulas com granulometrias menores do que a adotadas neste trabalho, como as
particulas de resultantes da moagem e peneiracéo utilizando uma tela de 2500 mesh.

e Verificar a possibilidade da fabricacdo de compositos de PP com carbeto de silicio com
uma camada superficial de SiC, a fim de aumentar a dureza superficial para aplica¢des
em componentes resistentes a fadiga por contato.

e Estudar outros agentes compatibilizantes para incorporacéo nos compdsitos de PP/SiC,
bem como aumentar o percentual de anidrido maleico na composicao quimica e realizar
um estudo comparativo do comportamento mecénico apresentado pelos compdsitos
para os diferentes agentes de acoplagem adotados.

e Realizar um estudo de custo-beneficio da utilizagdo dos compositos de PP/SiC
compatibilizados com anidrido maleico para fabricacdo de para-choques em
substituicdo ao ABS ou ao polipropileno carregado com fibra de vidro ou talco,

materiais atualmente adotados na injecdo desse componente.
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Parametros de injecdo dos corpos de prova de tracdo sem PP-g-AM

Parametros Valor Unidade
Posicdo inicial de injecdo 50 mm
Posicéo final de injecdo 16 mm
Pressdo de injecdo (50-25mm) 35 bar
Presséo de injecdo (25-16mm) 40 bar
Fluxo (50-25mm) 12 -
Fluxo (25-16mm) 12 -

Parametros de injecé@o dos corpos de prova de tracdo com PP-g-AM

Parametros Valor Unidade
Posic¢do inicial de injecéo 50 mm
Posicao final de injecéo 16 mm
Presséo de injecdo (50-25mm) 40 bar
Pressdo de injecdo (25-16mm) 45 bar
Fluxo (50-25mm) 15 -
Fluxo (25-16mm) 15 -

Parametros de injecédo dos corpos de prova de impacto sem PP-g-AM

Parametros Valor Unidade
Posic¢do inicial de injecéo 50 mm
Posicao final de injecéo 35 mm
Presséo de injecdo (50-25mm) 35 bar
Pressdo de injecdo (25-16mm) 40 bar
Fluxo (50-25mm) 12 -
Fluxo (25-16mm) 12 -

Parametros de injecéo dos corpos de prova de impacto com PP-g-AM

Parametros Valor Unidade
Posicéo inicial de injecdo 50 mm
Posicdo final de injecdo 35 mm
Presséo de injecéo (50-25mm) 40 bar
Pressdo de injecdo (25-16mm) 45 bar
Fluxo (50-25mm) 15 -
Fluxo (25-16mm) 15 -






