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RESUMO

A crescente necessidade em investir em materiais mais leves na industria automobilistica,
impulsionou o desenvolvimento de materiais compoésitos de matriz termopldstica em
substituicdo a alguns componentes de origem metalica. O refor¢o utilizado, tal como
nanotubo de carbono, confere ao material melhores propriedades mecanicas e térmicas
durante a aplicacdo. Nesse contexto, o presente trabalho consiste em um estudo comparativo,
do comportamento do polipropileno e do nanotubo de carbono funcionalizado disperso em
uma matriz de PP. Assim, foi possivel investigar métodos de funcionalizagdo adequados,
parametros no processo de dispersao e avaliar as propriedades oferecidas pelo composito com
0 objetivo de encontrar a melhor aplicagdo para a industria automobilistica. Com os resultados
obtidos foi presumivel concluir, que o polipropileno empregado apresenta um carater
elastomérico devido a inser¢do de cadeias de polietileno neste material, além disso, sabe-se
que a metodologia de mistura empregada propos resultados com propriedades inferiores ao
esperado. Entretanto, foi possivel comprovar uma funcionalizagdo satisfatoria nas cadeias do
nanotubo de carbono.

Palavras-chaves: Nanotubo de Carbono; Polipropileno; Funcionalizacdo; Automovesis,

Materiais Nanocompdsito



ABSTRACT

The increasing need to invest in light materials in automobile industry impelled the
development of thermoplastic matrix composites, replacing some metallic components.
Reinforcements, such as carbon nanotube, confer to the material better mechanical properties
and thermal properties during application. In this context, the present work study in a
comparative study, the behavior of polypropylene and the functionalized Carbon Nanotube
dispersion in a matrix of PP. Thus, it was possible to investigate suitable operating methods,
there are no dispersion and evaluation processes as properties offered by the council in order
to find a better application for an auto industry. With the obtained results it was possible to
conclude that the polypropylene used presents an elastomeric character due to the insertion of
polyethylene chains in this material, besides, it is known that the mixing methodology
employed result with inferior properties than expected. However, I was possible to prove a
satisfactory functionalization in the carbon nanotube chains.

Keywords: Nanocomposite Materials, Carbon Nanotube, Polypropylene, Automotive,

Functionalization.
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1. INTRODUCAO

A nanotecnologia tornou-se uma area da pesquisa de grande interesse mundial, pois
apresenta potencial para o desenvolvimento de novos materiais com propriedades
diferenciadas ou com funcionalidades. Os estudos nesta d4rea estdo direcionados,
principalmente, para a sintese e avaliacao das propriedades, assim como, o desenvolvimento
de técnicas para o processamento destes materiais, uma vez que esta apresenta um significado

relevante para a inovagao industrial (ARAUJO, 2010).

De acordo com a Agéncia Brasileira De Desenvolvimento Industrial (2011), a
nanociéncia e a nanotecnologia atuam expressivamente como alternativas para o estudo dos
fendmenos ¢ a manipulagdo de materiais na escala atomica e molecular, ou seja, esta
tecnologia envolve a criagdo e utilizacdo de particulas cujo comprimento de pelo menos uma
das dimensdes estejam na ordem de nandmetros (tipicamente < 100 nm).”Um nandmetro
(nm) ¢ um bilionésimo do metro (m), ou seja, 1 nm corresponde a 1x 10/10° m”
(ZARBIN,2007). Novas propriedades e fenomenos, que antes ndo eram apresentados pelos
materiais tradicionais, ou por moléculas isoladas puderam ser observados devido as variagdes
em escalas nanométricas, as quais afetam as interacdes atOmicas, eletronicas e o

desenvolvimento da microestrutura destes materiais, o que permite o controle das

caracteristicas sem alteracdo na composi¢do quimica (ARAUJO, 2010).

Segundo Sales (2013), o desenvolvimento da nanotecnologia tem impactado na
competitividade de varios setores da economia, como por exemplo, na industria de
eletroeletronico, biomateriais, aeroespacial, automotiva, quimica, siderurgicas, polimeros,
ceramicos, ambiental. Esta gama de aplicagdes ¢ devida as alteragcdes das propriedades
mecanicas, elétricas, térmicas, Oticas, estruturais e de reatividade quimica decorrentes dos
nanomateriais. Dentre os diversos campos de aplicagdes da nanotecnologia tém-se os
nanocompdsitos poliméricos, que sdo materiais constituidos de uma fase dispersa e uma fase
continua polimérica podendo ser um polimero termopléstico ou termorrigido, onde a fase

dispersa € constituida de particulas com dimensdes nanométricas.

Atualmente, dentre a os nanomateriais, que se encontram no mercado como
componentes ativos em alguns produtos, pode-se destacar o nanotubo de carbono (NTC). O
Nanotubo de Carbono apresenta uma estrutura composta por folhas de grafite enroladas

formando um cilindro oco com didmetro de alguns nandmetros e comprimento de varios
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micrometros. Este material desperta grande interesse dentro da nanotecnologia devido a
relacdo entre o comprimento e o didmetro, e as propriedades eletronicas, Oticas € mecanicas,
as quais o tornam muito utilizado como material de reforco em matriz polimérica formando

compositos com excelentes propriedades.

A revolugdo tecnolodgica esta afetando a industria automobilistica propondo protétipos
e estudos, no intuito de promover a substituigdo de materiais tradicionais, tais como aco,
aluminio, vidro, polimeros por nanocompositos refor¢ados com matriz polimérica, uma vez
que estes visam a reducdo de peso dos componentes ¢ melhoria de propriedades mecanicas,
fisicas e quimicas. Dessa forma, o presente trabalho tem o objetivo de produzir um composito
de nanotubo de carbono, de parede multipla, dispersos em matriz de polipropileno visando

aplicagdes na industria automobilistica.
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2. JUSTIFICATIVA

A industria automobilistica busca por novos materiais ou por melhoria daqueles ja
existentes, uma vez que este setor se encontra preocupado e interessado em utilizar insumos,
que apresentam a capacidade de conciliar boas propriedades (mecanicas, fisica, quimicas),
juntamente com redugdo do custo, diminui¢ao do peso, aumento da eficiéncia do automével,
incremento da durabilidade e seguranga do produto, facilidade de processamento, producdo de
formatos mais complexos, at¢ mesmo redugdo do impacto ambiental devido ao decréscimo da
emissao de co,. (PATEL e MAHAJAN, 2011)

O NTC emergiu no mercado como materiais chaves no campo da nanotecnologia,
desse modo, muitas potenciais aplicagdes tem sido proposta por estes, principalmente, quando
se trata de nanocompositos poliméricos (SILVA, 2014). Este apresenta um crescimento de seu
uso como refor¢o em materiais compositos devido a sua capacidade em elevar os valores das
condutividades elétricas, térmicas e propriedades mecanicas, quando comparados a de outros
materiais. Tais caracteristicas sdo alcangadas devido ao tipo de estrutura e por causa das
interagdes covalentes realizadas por ele (FILHO e FAGAN, 2007).

Atualmente, observa-se na industria automobilistica o uso de polimeros, desde
commodities, até os de elevado desempenho, como parte do veiculo. “Os plésticos tém
demonstrado um alto indice de confiabilidade, além de tolerar maior flexibilidade de projeto e
economia na producdo, a baixa densidade ¢ essencial para a redugdo de consumo de
combustivel“ (HEMAIS, 2003). Segundo Hermais (2003), estes materiais permitem a
fabricagdo de para-choques com propriedades de absor¢cdo de impacto, assim como, a
producdo de dispositivos que colaboram com a economia de combustivel quanto de
investimento em produc¢do, além disso, hé a possibilidade de sofisticagdo do design, o uso de
formas e solugcdes menos tradicionais € o aumento da seguranca. Dentre os polimeros
commodities ¢ de engenharia, os quais sdo aplicados neste tipo de induastria, tem-se
opolipropileno, que apresenta maior empregabilidade.

Dessa forma, o presente trabalho teve a proposta de avaliar as potenciais propriedades
oferecidas pelo nanocomposito polimérico, de matriz de polipropileno, reforcado com
nanotubo de carbono acoplado visando as necessidades do mercado automobilistico. Outro
fator, o qual deve ser destacado, ¢ a busca por alavancar as caracteristicas do polipropileno, a

fim de obter commodities com atributos superiores ou iguais aos polimeros de engenharia.
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3. OBJETIVO

O presente trabalho tem a finalidade de obter o compdsito de nanotubo de carbono de
parede multipla dispersos em matriz polimérica de poli(propileno) para potencial aplicagdo na

industria automobilistica.

3.1. Objetivos Especificos.

e (aracterizar uma matriz polimérica comercial de polipropileno que possa ser

aplicada a industria automobilistica.

e Funcionalizar nanotubos de carbono para serem incorporados em composito de

matriz polimérica.
e Processar via mistura por fusdo o polipropileno ¢ o nanotubo de carbono.

e Avaliar as propriedades do composito obtido em comparagao com o polimero.



16

4. REVISAO BIBLIOGRAFICA.

4.1 Compdsitos

A palavra composito significa:” formado por duas ou mais partes distintas”
(Dicionario Aurélio). Por esta defini¢do, tem-se que qualquer material constituido de dois ou
mais componentes com propriedades fisico-quimicas diferentes e ndo misciveis podem ser
tratados como materiais compo6sitos. De acordo com Majumdar (2002), os compositos sao:
“associacoes criteriosas, de diferentes caracteristicas e propriedades, objetivando-se um novo

produto com desempenho Unico, que seja diverso ou superior aos insumos de origem”.

Os compositos sdo fabricados, a partir da matriz e do refor¢o ou carga, disperso no
primeiro. Assim, a matriz ¢ denominada como fase continua, enquanto o reforco como fase
dispersa. Ao se utilizar particulas, a fase dispersa pode ser denominada como carga. A matriz
geralmente apresenta o proposito de proteger o reforco do ambiente externo, evitando que o
material disperso entre em contato com agentes intemperes. A rigidez e a resisténcia sdo

provenientes do refor¢o, o qual pode ser formado por fibras ou particulas. (MOREIRA, 2009).

Segundo Chawala (2012), as propriedades dos compositos dependem tanto das
caracteristicas do reforco (distribui¢do, quantidade, forma, tamanho) quanto da matriz, o que
garante varias classificacdes disponiveis para tal material. A matriz pode ser de polimero,
cerdmico ou metal, j4 o reforco tem diversas subdivisdes. A ilustracdo 1, representa os

variados tipos de compositos baseados nos diferentes refor¢os empregados.
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Figura 1: Variacgoes dos tipos de compositos.

Reforcado Particulas Grandes
Com
Particulas

Reforc¢ado por dispersio

Reforcado — Continuo (alinhado)
Com
Fibras

“ NI 1 —
COMPOSITOS =+ Descontinuo (curto) —  Alinhado

Laminados
Estrutural
Painéis em sanduiche

Fonte: Moreira, 2009

Orientado
Aleatoriamente

Com a insercao de nanoparticulas como agente de refor¢o foi criada uma nova classe

de materiais denominada como nanocompositos.

4.1.1 Nanocompadsito

Os materiais, os quais apresentam a fase dispersa constituida por particulas em escala
nanométrica ¢ denominado como nanocompositos (CHAWALA,2012). Assim, tais particulas
apresentam a fun¢do de melhorar as propriedades mecénicas, elétricas, Oticas e térmicas da
matriz. De acordo com Bartolomei (2016), quando comparam os nanocompositos com 0s
microcompoésitos, tem-se que ao manter uma mesma concentracdo (volume, darea); os
primeiros apresentam uma maior area superficial, logo, estes necessitam de pouco volume de
carga para alterar significativamente as propriedades.

Os nanocompositos podem ser classificados como: esféricos, lamelares e
baculiformes. Para cada uma dessas classificagdes pode citar os exemplos respectivamente:
Silica, Nanotubo de Carbono e Montmorilonita. No intuito, de aprimorar as interagdes entre a
matriz e carga, as nanocargas podem sofrer diversos tratamentos como, por exemplo, as

funcionaliza¢des no Nanotubo de Carbono de acordo com a matriz, o qual ¢ disperso.

Na classe dos nanomateriais, 0s nanocompdsitos poliméricos com adicdo de

nanocargas com alta relagdo dimensional (nanoargilas, nanotubo de carbono, nanofribras)
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recebem uma aten¢do especial, pelo fato de possuirem uma grande area superficial. Dessa
forma, de acordo com Fermino (2015), a combinagdo da dimensdo da carga de reforgo e a alta
relagdo dimensional, com sua dispersao em nanoescala, dentro da matriz polimérica
promovem melhorias significativas nas propriedades fisicas dos polimeros em fracdes de
volumes muito baixas. Além disso, o refor¢o tem pelo menos uma dimensdo na escala
nanométrica ¢ a dispersdo em nanoescala, quando eficiente ,dentro da matriz polimérica
conduz a enormes contatos interfaciais entre o polimero e a carga de refor¢o, o que garante

melhorias nas propriedades dos polimeros (FERMINO, 2015).

4.1.2 Nanocomposito na induastria automobilistica

Os nanocompdsitos que consistem em materiais de matriz polimérica e nanoparticulas
apresentam importancia cientifica e industrial, pois sdo responsaveis por otimizar as
propriedades do polimero puro em questdo. Na industria automobilistica, ja surge
investimento por parte das empresas, com a finalidade de substituir os metais ou polimeros de
engenharia por polimeros commodities com nanoparticulas.

Em 1991, a Toyota realizou a primeira comercializagdo de nanocompdsitos de nylon-6
com argila, no intuito de produzir correia dentada e uma parte do motor dos seus veiculos. Ja
em 2002, a General Motors lancou um passo auxiliar de componentes automotivos feitos de
poliolefinas reforcados com 3% de nanoargilas, em colaboragdo com a Basell, para aplicagdes
destes materiais nas portas do Chevrolet Impalas (MOLDED FIBER GLASS COMPANIE,
2009).

A aceleracdo do uso dos nanocompodsitos poliméricos nas montadoras de veiculos
ocorreu nos ultimos dez anos, onde estas se beneficiaram com a implementacdo de
componentes produzidos com estes materiais, tais como: motores e powertrain, suspensao e
sistema de quebra, sistemas de exaustdo e conversores cataliticos, molduras e partes do corpo,
tintas e revestimentos, lubrificagdo, pneus e equipamentos elétrico e eletronico. (PATEL e
MAHAIJAN, 2011

De acordo com Leaversuch (2001), os nanocompdsitos na indudstria automobilistica
podem melhorar a rigidez dos polimeros, HDT, estabilidade dimensional, resisténcia a
empenamento dos componentes, aumento da resisténcia a corrosdo maritima, aumento da
resisténcia a impacto, propriedade de barreira, condutividade elétrica e retardamento de

chamas. Além disso, ¢ possivel continuar produzindo pecas de baixa densidade, pois o
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J4

percentual de carga adicionado ¢ inferior a 10% do volume da matriz e estes materiais
permitem um ganho incrivel no desempenho dos atributos do polimero.

Segundo Patel ¢ Mahajan (2011), as principais caracteristicas para o uso de polimeros
juntamente com os nanocompositos, na industria automobilistica corresponde a redugao do
peso do veiculo, consequentemente tem-se a melhoria da eficiéncia do motor, o que garante
economia de combustivel e reducdo das emissdes de CO2. Além disso, hd um desempenho
superior devido a maior seguranga, maior conforto € melhor dirigibilidade.

Com base em Leaversuch (2001), na Volvo desde 2000, ja existem pesquisas de
nanocompdsitos com matrizes de polipropileno (PP), nylon 6-6, polietileno (PE). Tal empresa
observou que o ganho de propriedades dos nanocompoitos eram superiores dos compodsitos
tradicionais, por exemplo, do PP com talco. De acordo com Lee et al. (2006), o
nanocomposito com polipropileno ¢ considerado interessante em aplicacdes na industria
automobilistica devido ao seu baixo custo, baixa densidade, grande versatilidade em termos

de propriedades, aplicacdo e reciclagem.

4.1.3 Métodos de Obten¢cao do Nanocomposito

“Os métodos de obtengdo de nanocompositos podem ser divididos em trés tipos:
mistura com o polimero no estado fundido, mistura com polimero em solugdo, polimerizagao

in situ.” (ARAUJO, 2010.).

1) Método de mistura com polimero no estado fundido (melt blend).

Segundo Zhang et al.; 2004, neste método a dispersdo de nanoparticulas ocorre
mecanicamente através da tensdo de cisalhamento aplicada no processo. Os equipamentos
empregados para o desenvolvimento desta tecnologia sdo: extrusoras, misturadores de rolo e
misturadores fechados (haake). Para Zhang et al.; 2004 , a vantagem deste método ¢ a
capacidade de ser reproduzido em larga escala industrial e a auséncia de solvente, o que
elimina a etapa de remo¢do do mesmo. A desvantagem corresponde que para alguns
polimeros pode ocorrer o aumento acelerado da viscosidade com o aumento do teor de
nanoparticulas, o que dificulta a dispersao. O presente trabalho utilizou esta metodologia, no

intuito de realizar a mistura.
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2) Método mistura com polimero em solucao.

As nanoparticulas neste método sdo dispersas em uma solugdo de polimero base com
auxilio da agitacdo mecanica e ultrassom. (ZHANG et al., 2009). Foi observado que neste
método hd uma facilidade de dispersdo das nanoparticulas devido a baixa viscosidade da
solugdo, além disso, ndo se aplica tensdes de cisalhamento, que podem promover a
degradacao do polimero e a quebra das nanoparticulas. (ARAUJO, 2010). A desvantagem

deste ¢ a necessidade de eliminagdo posterior do solvente.

3) Meétodo de Polimerizagao in situ

Este método corresponde a polimerizagdo do mondmero na presenga de
nanoparticulas, as quais sdo dispersas no mondmero puro ou em solugdo e a mistura resultante

¢ polimerizada através das técnicas tradicionais de polimerizagdo.

4.2 Nanotubo de Carbono

4.2.1 Caracteristicas Gerais do Nanotubo de Carbono

O carbono ¢ um dos elementos quimicos de grande importancia para a natureza, uma
vez que apresenta a enorme capacidade de formar estruturas distintas e complexas.
Considerando apenas as ligacdes entre carbono com outros atomos de carbono, tem-se que
estes atomos podem ser organizados de maneiras diferentes para formar as interagdes
covalentes, dando assim origem as hibridizag¢des sp?, sp? e sp.(SALES,2013). A grafita e o
diamante correspondem as estruturas alotropicas mais conhecidas, o qual o primeiro ¢
formado por atomos de carbono com hibridizagdo sp? e o segundo ¢ formado por atomos de
carbono com hibridizacao sp>.

A estrutura da grafita, por sua vez realiza trés fortes ligacdes no plano e uma ligagao
fraca originada pelos orbitais perpendiculares ao plano. Fazendo com que a grafita apresente
uma estrutura cristalina composta por camadas, sendo cada camada uma estrutura parecida
com uma “colmeia de abelha”. (SALES, 2013). Devido as suas fortes interagcdes covalentes
entre os atomos de carbono no mesmo plano, tem-se que a grafita corresponde a uma estrutura

rigida no plano, entretanto suas camadas sao facilmente separaveis, uma vez que sao mantidas
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por interagdes de Van der Walls.

Em 1985 foram descobertas as moléculas de fulereno, o qual representa outra forma
alotropica para o carbono. Este possui uma estrutura fechada semelhante a de uma bola de
futebol. Ja em 1991, Sumio Iijima cientista japonés demonstrou a existéncia de novas
estruturas, as quais sdo definidas como formas metaestaveis de carbono resultante do
enrolamento de um plano de 4tomos de carbono em hibridizacdo sp* e comprimentos da
ordem de 3-10 um. Tal estrutura foi denominada como nanotubo de carbono. (IIJIMA, 1991;

SILVA, 2007). A Figura 2, , ilustra as diversas alotropias para o carbono.

Figura 2: Formas alotropicas mais conhecidas do carbono: a) Diamante com hibridizacao sp* b)

Grafita com hibridizacao sp* ¢) Fulereno — 60 d) Fulereno-70 ¢) Nanotubo de Carbono.

Fonte: SANTOS, 2011

Segundo Araujo (2010), o nanotubo de carbono ¢ definido como um micro-cristal
tubular de folhas de grafeno, consistindo de uma ou mais camadas cilindricas, nas quais os
atomos de carbono com hibridizagdo sp? formam uma rede hexagonal, ou seja, cada atomo de

carbono esta ligado a trés atomos de carbono vizinhos. A Figura 3, ilustra a estrutura do NTC.
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Figura 3: Representacio Esquematica da Estrutura do NTC.

Folha de grafeno Nanotubo de carbono

Fonte: ODOM et al., 2000

E importante salientar que a maneira pela qual a folha de grafeno é enrolada determina
a estrutura dos nanotubos de carbono e suas propriedades fisicas. Tem-se que os dois
parametros estruturais relevantes dos nanotubos s3o: didmetro e o angulo chiral, que ¢
também chamado de quiralidade ou helicidade. (FILHO; FAGAN, 2007). O didmetro da
estrutura do nanotubo pode chegar desde poucas unidades até dezenas de nandmetros, com
comprimentos na ordem de micrometros, porém podem alcangar a ordem de milimetros.

De acordo com Aratjo 2010, o NTC ¢é especificado pelo vetor chiral, o qual
corresponde a dire¢do de enrolamento da folha de grafeno. Assim tem-se que o NTC pode
apresentar distintos graus de arranjo em hélice em relagdo ao eixo do tubo, o que propicia o
surgimento formas de estruturas dispares: armachair, zigzag, chiral. A ilustracdo 4 representa

os trés diferente tipos de arranjo.

Figura 4: Representaciao das diferentes simetrias para o nanotubo de carbono.

CEE-THE armclair

Fonte: SANTOS, 2011
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A Figura 5 apresenta as mesmas estruturas ditas anteriormente, porém em outra vista.

Figura 5: Vista das estruturas do NTC a) armchair b) zigzag c) quiral.

(a)

(b)

(c)

Fonte: ANTONUCCI; HSIAO e ADVANI, 2003)

Segundo Romero et.al (2001), o vetor Chiral (C) pode ser representado pelos nimeros
inteiros (n, m), o qual define a posicdo relativa dos dois sitios cristalograficamente
equivalentes da sua rede hexagonal e pelos vetores unitarios da rede hexagonal al e a2. Onde

pode ser representado pela formula 1 :

C =nal + ma2. (1)

Assim tem-se que um tubo ¢ denominado de armchair se n = m, e zigzag quando m =
0. J4 em todos os outros casos o tubo ¢ denominado com chiral.

As estruturas do nanotubo de carbono podem ser classificadas em paredes simples
(SWCNT) ou paredes multiplas (MWCNT). Segundo Aratjo (2010), o nanotubo de carbono
de parede simples ¢ composto por apenas uma folha de grafeno, a qual se encontra enrolada
sobre si mesmo a fim de formar um tubo cilindrico. J& os de parede multipla envolvem um
combinado de NTC coaxiais, com diversas folhas de grafeno enroladas de forma tubular.
Estes podem ser considerados uma cole¢cdo de SWCNT concéntricos com didmetros distintos.

A Figura 5 ilustra a diferenca entre estas estruturas.
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Figura 6: Tipos de Estruturas do Nanotubo de Carbono: a) SWCNT b) MWCNT.

(a) Parede Simples (b} Parede Miltipla

Fonte: SALES, 2013

Como podem ser observados na Figura 6 ambos os didmetros internos e externos dos
SWCNT e MWCNT diferem um dos outros, uma vez que os didmetros tipicos para o primeiro
sdo de aproximadamente de 1 a 3 nm e comprimento aproximado de 0,5 a 50 um, o que
garante este ser bem mais finos do que o segundo, os quais apresentam paredes concéntricas
(Kumar et al. 2012). Além disso, os SWCNT sdo mais dificeis de serem sintetizados, o

propicia maior custo de produgdo dificultando sua aplicabilidade em larga escala.

4.2.2 Propriedades do Nanotubo de Carbono

Segundo Aratjo (2010), as propriedades do nanotubo de carbono sdo influenciadas
pelo tipo de estrutura, assim como o didmetro do tubo, os quais exercem grande influéncia
sobre as propriedades fisicas. Além disso, a sua estrutura grafitica também influéncia, pois
esta ¢ responsavel por conferir propriedades marcantes para o material, tais como
condutividade térmica e elétrica, resisténcia mecéanica e quimica. Outro fator importante
corresponde as dimensdes nanométricas e a razdo de aspecto, os quais tornam o nanotubo de
carbono vantajosos para aplicagdes que requerem elevadas superficies especificas, por
exemplo, como agente de reforco em materiais compdsitos.

Atualmente as propriedades mecédnicas sdo aquelas as quais apresentam grande
relevancia quando se fala de NTC, estes materiais sdo considerados com alta dureza e
resisténcia, pois como consequéncia do arranjo estrutural perfeito e também resultado da forca
das ligagdes entre seus atomos. Segundo Sales (2013), o NTC ¢ bastante flexivel e quando
submetido a dobramento ou a grandes pressdes este ndo sofre danos em sua estrutura. Além
disso, o NTC ¢ caracterizado por apresentar elevada resisténcia e rigidez na direcao axial e

extraordinaria flexibilidade na direcao transversal.
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Quando os nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNT) sdo submetidos a
tensdes elevadas, apenas a ultima camada possui a tendéncia a se romper. A existéncia de
imperfeigdes na sua estrutura leva a reducao do valor da resisténcia. Entretanto o seu valor ¢
consideravelmente mais alto do que o dos outros materiais (Yakobson et al. 2001).
Comparando os NTC de parede simples com os de parede multiplas tem-se que o primeiro
pode apresentar resisténcia a tracdo de 20 a 100 GPa e modulos de elasticidade de 500 a 1500
GPa, ja 0o MWCNT possui cerca de 10 a 60 GPa de resisténcia para 200 a 1000 GPa de
modulo de elasticidade (SALES, 2013). Essa diferenca nos valores ¢ devido ao fato de
apresentarem estruturas distintas e formas de sinteses diferentes, as quais promovem
geometrias diversas compostas por diferentes relagdes comprimento/diametro.

A Tabela 1 demonstra a comparagao entre os valores das propriedades mecanicas dos
materiais utilizados como refor¢o em compositos poliméricos. Analisando a Tabela 1 pode-se
observar que 0 MWCNT e o SWCNT apresentam propriedades superiores aos demais

reforcos em um menor peso.

Tabela 1 — Propriedades Mecinicas de materiais usados como refor¢o em compésitos

poliméricos
Particulas de Reforgo Modulo de Resisténcia a Tragao Densidade
Elasticidade (GPa) (MPa)
MWCNT 1800 30000 0,03 — 0,06
SWCNT 1002 22200 0,03 - 0,06
Fibra de vidro 72,5 3450 2,58
Fibra de Carbono 230 -400 2500 — 4500 1,81
Fibra de Aramida 131 3600 -4100 1,44
Fibra de Boro 400 3600 2,57

Fonte: SALES, 2013

Além das propriedades mecanicas tem também as propriedades térmicas do NTC, as
quais desempenham um papel importante, uma vez que ¢ fundamental no controle da
estabilidade e comportamento dos mecanismos constituidos por este material. De acordo com
Sales (2013), o NTC possui elevada estabilidade térmica no vacuo e uma alta condutividade

térmica com valores comparaveis aos melhores condutores conhecidos, assim como grafite e
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o diamante.

De acordo com Dresselhaus et. al (2001), as propriedades elétricas dependem
diretamente do seu diametro e quiralidade, ja que a forma de enrolar uma folha de grafeno
terd grande influéncia na posicao das bandas de valéncia e condu¢ao do material. Segundo
Sales (2013), o NTC apresenta um comportamento metalico ou semicondutor, o qual ird
depender de sua quiralidade. A estrutura do tipo armchair propicia um comportamento
metalico e os do tipo zig-zag e quiral sdo semicondutores ou semimetalicos. A Figura 7 ira
ilustrar a densidade dos estados eletronicos para o SWCNT semicondutores e metalicos

respectivamente.

Figura 7: Densidade dos estados eletronicos SWCNT a) semicondutores b) metalicos. (
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(a) (b)

Fonte: FILHO; FAGAN, 2007.

Analisando a Figura tem-se que E; (v) e E, (v) representam os picos na banda de
valéncia, ja E; (c) e E, (c) configuram os picos equivalentes as bandas de conducao, os quais
sdo denominados como singularidades de Van Hove. De acordo com Filho; Fagan, (2007),
para os nanotubos semicondutores, os estados preenchidos (estados de valéncia) estdo
localizados abaixo do nivel de Fermi e existe uma lacuna de energia (“gap”) entre o primeiro
estado preenchido da banda de valéncia e o primeiro estado vazio (estado de valéncia) da
banda de conducdo. J& para os nanotubos metalicos, o nivel de Fermi ¢ ocupado e nao existe
uma lacuna de estados entre os niveis vazios e preenchidos.

Segundo Nohara et.al ( 2006) , comparando os nanotubos de carbono com outros

agentes de reforco, tais como: fibras de vidro, flocos metalicos, microesferas ocas e fibras de
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carbono tem-se que, o NTC ¢ mais eficiente no melhoramento das propriedades, do que os
demais compositos, uma vez que a sua razao de aspecto € alta, onde esta variavel ¢ dada por:
razao de aspecto = comprimento/didmetro; ¢/d > 1000. Entretanto, os nanocompdsitos com
nanotubo de carbono apresentam a dificuldade no momento da dispersdo na matriz
polimérica. Assim, utiliza-se aplicar no NTC uma modifica¢do quimica, no intuito de

melhorar a interagdo da matriz com as nanocargas.

4.2.3 Funcionalizacdo do Nanotubo de Carbono

Devido as interagdes de van der Waals formadas entre as superficies hidrofobicas de
grafeno, os nanotubos minimizam sua energia livre superficial formando agregados e sdo
inertes quimicamente (TOMANEK et al., 2008, SMITH et al., 2009).0 processo de
funcionalizacdo corresponde a uma etapa para modifica¢do das caracteristicas dos CNT’s, tal
como, hidrofobicidade, o que permite a formagdo de solugdes estaveis favorecendo assim, a
dispersdao do nancomposito.

A funcionalizagdo do nanotubo de carbono por meio de métodos quimicos tem sido
vista como uma forma de proporcionar a interacdo dos CNT’s com outras substancias e
materiais, como polimeros, possibilitando o uso destes compostos em compositos, sensores,
além da interagdo com solvente organico. (SANTOS, 2011). Este fenomeno resulta em
alteracdo das propriedades eletronicas e estruturais deste elemento. Segundo Filho; Fagan,
(2007), os atomos ou moléculas podem ser adsorvidos ou ligados ao nanotubo modificando de
alguma maneira as propriedades originais deste composto, 0 que os torna interessantes e com
novas propriedades.

Os primeiros experimentos com a funcionalizacdo do NTC foram realizando a
adsorcao de flior em SWCNT e substituicdo de SWCNT fluorados em solucdo. Outra forma,
a qual esta sendo bastante investigada corresponde a funcionalizagdo de NTC através de suas
paredes com adsor¢do de atomos ou moléculas por meio da dopagem substitucional dos tubos,
ou pela deformacao estruturais, ou ainda por adsor¢ao de grupos quimicos, como o COOH.
Estas alteragcdes promovem mudangas nas propriedades eletronicas e consequentemente da
reatividade quimica. (FILHO; FAGAN, 2007).

A funcionalizagdo pode ser dividida entre ndo-covalente (sistemas que interagem
fracamente com o nanotubo) e covalente (sistemas que interagem fortemente com o nanotubo

gerando modificagdes drasticas nas suas propriedades). A funcionalizagdo ndo-covalente
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apresenta a vantagem das propriedades eletronicas dos NTC serem mantidas devido a
estrutura da ligacdo sp? assim como a conjugacao dos atomos de carbono do tubo.
(SALES,2013). O exemplo deste tipo de funcionalizacdo corresponde a solubilizacdo dos
NTC em polimeros e surfactantes, tais como sulfato de sddio, polivinil, poliestireno. Segundo
Sales, (2013) este processo consiste na esfoliagdo de feixes de nanotubos, onde eles sdo
funcionalizados utilizando um ultrassom e as regides hidrofobicas das moléculas surfactantes
interagem com a superficie do NTC destruindo a interface destes com a agua e a interagao
tubo-tubo (Van Der Waals). A interagdo entre os CNTs e as moléculas modificadoras sdo
baseadas em forcas fracas como van der Waals e ligagdes n-n. (CASTRO et .al, 2016).

Ja a funcionalizagdo covalente de NTC tem o objetivo de anexar a superficie do tubo
alguns grupos quimicos através de ligacdes covalentes. De acordo com Sales (2013), dentre
os grupos usados destaca-se o carboxilico, o qual a reagcdo de carboxilagdo liga o atomo de
carbono COOH com os atomos de C do nanotubo. Assim através de outra reacdo ¢ possivel
deslocar o grupo OH da carboxila, permitindo anexar outros grupos ou moléculas. Outro
método empregado consiste na dopagem substitucional de 4tomos, cujos exemplos mais
tipicos desse tipo de funcionalizagdo sdo os NTC dopados com nitrogénio, boro ou ambos.

Este sistema propicia significativamente a reatividade dos nanotubos.

4.2.4 Funcionalizacio acida no Nanotubo de Carbono

A funcionaliza¢do 4cida corresponde a mais relatada na literatura, utilizando acido
nitrico (HNO3) ou uma mistura de HNO3 e 4acido sulfurico (H2SO4). Este tratamento ¢
responsavel por introduzir oxigénios e grupos funcionais na superficie dos NTCs, tais como,
carboxilas, hidroxilas fenolicas e lactonas. As carboxilas correspondem a base para
funcionalizacdes posteriores como exemplo, amidagdo, alquilagdo, esterificacdo e tiolagdo.
(CASTRO et.al, 2016). A Figura 8 ilustra a ligagdo do nanotubo aos grupos COOH, o que

deixard o elemento mais propicio a interagir com outros materiais.
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Figura 8: Percurso para usado para adicionar grupos COOH em NTC e a posterior conversio
em outros radicais
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Fonte: SALES, 2013.

A presenca do grupo COOH facilita a esfoliagio dos nanotubos, aumenta a
solubilidade em meio polar, acresce a possibilidade de funcionalizagdo com outros grupos
funcionais e aumenta a adesdo interfacial dos NTCs, com matrizes poliméricas na formagao
de nanocompositos. Além disso, tratamentos com 4cido resultam em danos na estrutura do
NTCs com introducdo de defeitos. (KIM et al., 2012). Em contrapartida pode afetar as
propriedades dos nanotubos, diminuindo o comprimento do tubo (DATSYUK et al.,2008). A

ilustragdo 9 representa o nanotubo funcionalizado a partir do &cido nitrico e 4cido sulfurico.
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Figura 9: Nanotubo de Carbono antes e apds a funcionalizacio.

Fonte: Nossa, (2011).

Os danos gerados nas estruturas do NTC com a introducao de defeitos, a partir da
funcionalizacdo 4acida podem permitir uma adesdo mecanica, assim como, ocorre nos
nanocompositos com fibras de carbono. De acordo com Nossa (2011), na interagdo mecanica
ocorre “interlocking” ou “Keying” entre duas superficies, o qual permite o processo de adesao
entre a matriz e a nanocarga.

Os processos mais comuns para uma funcionalizacdao acida utilizam banho, refluxo a
alta temperatura (sob agitagdo magnética) ou banho de ultrassom seguido por refluxo. Ha

algumas pesquisas que relatam também o uso de micro-ondas. (CASTRO et.al, 2016).

4.3 Polipropileno

4.3.1 Caracteristicas gerais do Polipropileno

O Polipropileno (PP) ¢ um polimero termopléstico obtido por meio de reacdes de
polimerizacdo do monomero propeno também conhecido como propileno, o qual utiliza o
sistema catalitico Ziegler-Natta ou metalocénico. Este material surgiu do craqueamento da
Nafta, um derivado de petréleo, o mondmero ¢é representado pelo hidrocarboneto insaturado

de formulagao C3H6. A Figura 10 ilustra a reacdo de polimerizacdo do polipropileno.
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Figura 10: Reacdo de polimerizaciao do PP.
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Fonte: PETRY, 2011

O PP pode ser visto como um conjunto de trés tipos de materiais: homopolimero,
copolimero heterofasico e copolimero estatico ou randomico, onde cada um desses
apresentam aplicagcdes especificas. (PETRY, 2011). Como pode ser representado no

fluxograma da Figura 11.

Figura 11: PP e suas variacdes.
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Fonte: Proprio Autor.

Segundo Petry (2011), O homopolimero corresponde a um material mais rigido e
cristalino com a aplicagdo principalmente na forma de fibras ou em pegas sujeitas as altas
temperaturas. Com base em Chen et.al (2002), o aumento da cristalinidade do material
permite o aumento da tenacidade do mesmo, assim nos copolimeros observa-se uma reducao
da resisténcia mecanica e um ganho em absor¢cdo de impacto devido a reducdo da
cristalinidade do material.

O copolimero randémico se obtém com a adi¢do de eteno ao propeno. Sendo este mais
resistente a impacto do que o homopolimero, além disso, apresenta melhores propriedades
oOticas. Por ultimo, hd o copolimero heterofdsico que ¢ sintetizado em duas etapas: A inicial
ocorre a formac¢do do homopolimero, o qual em seguida ird para segundo reator, onde sera

realizado a copolimerizacdo do eteno com propeno. O resultado desta mistura ¢ um
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copolimero de etileno-propileno disperso em uma matriz de polipropileno homopolimero. A
porcentagem de eteno neste material ¢ superior do que na produg@o do copolimero randéomico.
Assim, a parte copolimerizada se torna emborrachada, o que garante maior absorcdo de
energia no impacto. Atualmente, as industrias, tais como a Braskem buscam estudos de
polipropilenos verdes, ou seja, sua matéria prima sdo fontes renovaveis.

De acordo com Miguel (2010), a presenga do carbono assimétrico na estrutura
monomérica do PP resulta no encandeamento de trés taticidades distintas: atatica, isotatico,
sindiotatica. No PP isotatico, todos os grupos metila dos mondmeros encontram-se do mesmo
lado da cadeia principal, este ¢ o PP de maior empregabilidade comercial. J4& no PP
sindiotatico, a disposicdo dos grupos metilas sdo alternados, além disso, este material
apresenta uma baixa aplicabilidade devido a sua temperatura de sintese ser — 78°C.J4 no PP
atatico existe uma configuragdo de grupos laterais aleatorios, o que implica em pouca
simetria, ou seja, baixa cristalinidade. (YOON et.al, 1998). As diversas taticidades do PP

podem ser ilustradas na Figura 12.

Figura 12: PP isotatico, sindiotatico e atatico.
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4.3.2 Propriedades do Polipropileno

O polipropileno ¢ um polimero termopléstico muito utilizado na industria devido a sua

facil processabilidade, bom balango de propriedades, baixo custo e baixa densidade, o que
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configura em pecas leves. Assim, o PP apresenta propriedades amplas garantindo um vasto
campo de aplicagdo, tais como fibra, filmes e artefatos moldados. Portanto, devido ao seu alto
desempenho o PP tem sido considerado um material promissor para substitui¢ao dos plasticos
de engenharia. Entretanto, para tal aplicacdo € necessario aumentar simultaneamente a
estabilidade dimensional, temperatura de distor¢do térmica, dureza e resisténcia a impacto
sem alterar a sua facilidade de processamento. Uma estratégia empregada nesse sentido € o
uso de nanocompdsitos com matriz polimérica de PP.

A cristalinidade do material ¢ um pardmetro estrutural de grande importincia para os
polimeros semi-cristalinos, onde a sua morfologia cristalina, ou seja, o grau de cristalinidade,
tamanho dos esferulitos, espessura das lamelas e orientagdo cristalina, devem ser avaliados
principalmente para as poliolefinas. (MORELLI, 2006). A cristalinidade depende da
composi¢ao do polimero, da estrutura e das condigdes de cristalizagdo, as quais influenciam
nas propriedades mecanicas e termodinamicas.

Em geral a cristalinidade intrinseca dos polipropilenos depende da sua isotaticidade,
ou seja, um aumento na isotaticidade resulta em melhores condi¢des de cristalinidade,
consequentemente alteracdo na temperatura de fusdo. Dessa forma, tem-se que quando o PP ¢
resfriado rapidamente obtém uma porcentagem de cristalizagdo em torno de 50%, ja em um
processo de resfriamento lento ele pode atingir uma cristalizacdo de 75 a 80%. (MIGUEL,
2010). Segundo Yoon et. al, (1998), o PP tem um ponto de fusdo superior do que a maioria
das poliolefinas, devido a sua maior rigidez estrutural ocasionada pela rotacdo do grupo
lateral metil. Para o PP isotatico, o ponto de fusdo pode alcancar um valor de 176°C, ja para o
PP sindiotatico o limite ¢ de 135°C. Como o PP atatico ndo cristaliza ¢ apresentado somente
temperatura de transi¢ao vitrea. Ja a temperatura de transi¢ao vitrea para o PP isotatico ¢ de -
13°C a 0°C e para a forma atatica ¢ de -18° a 5°C.

As propriedades mecanicas do polipropileno serdo amplas devido a sua cristalinidade
com um relativo alto ponto de fusdo, uma vez que a fase cristalina retém resisténcia mecanica
a altas temperaturas. J4 a baixas temperaturas o PP ¢ limitado pela sua fragilizacdo na Tg,
onde regides amorfas se tornam vitreas. Assim, para evitar tal fragilidade o PP ¢
copolimerizado com etileno (YOON et. al, 1998). O aumento da cristalinidade do PP permite
uma redugdo da absor¢do de impacto, uma reducdo na elongacdo a quebra, aumento da
resisténcia ao escoamento e aumento da fluéncia. Além disso, ha um aumento na dureza do
material.

Visando aprimorar as propriedades do polipropileno ¢ introduzido comondmeros na

cadeia tornando possivel a existéncia de polimeros com diferentes propriedades fisicas. A
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copolimerizagdo ¢ empregada, com o objetivo de modificar a cristalinidade do polimero de
maneira controlada. O PP ¢ um polimero pouco tenaz com baixa resisténcia a impacto,
portanto para possibilitar sua aplicacdo € necessario adi¢ao de modificadores de impacto, tais
como, os elastomeros (ABREU, 2006). Os copolimeros de propileno com baixo teor de

etileno sdo responsaveis por aumentar a tenacidade do PP.

4.3.4 Polipropileno aplicado a industria automobilistica

O consumo de PP na industria automobilistica teve inicio em 1970 para a produgdo
das caixas de baterias, devido a sua boa resisténcia quimica. Desde entdo, este mercado se
tornou um dos maiores consumidores de polipropileno. Com o surgimento de novos
catalisadores e novas maneiras de sintetizar o PP, este material comecou a substituir os
metais, borrachas e vidros, que contribuiam para o elevado peso do veiculo. (PETRY, 2011).
Pasquini (2005), afirma que em 1970 havia aproximadamente 7 Kg de PP por automoével, em
2000 ja havia 40 Kg por automovel do mesmo material, € em 2010 foi possivel encontrar
cerca de 60 Kg de PP por carro.

A versatilidade de propriedades, baixa densidade, baixo custo, facil processabilidade e
alta capacidade em ser reciclado constituiram vantagens decisivas a favor, do uso do PP, na
industria automobilistica. A preferéncia por materiais, que absorvem o impacto, protegendo o
passageiro em caso de uma eventual colisdo também ¢ uma vantagem do PP frente ao metal.
Além disso, a baixa densidade do material permite a reducdo do peso do veiculo,
consequentemente reduz o consumo de combustivel, o que acarreta a redugdo de emissdo de
poluentes no ar.

Petry (2011), afirma que o PP ¢ utilizado dentro do veiculo, no exterior e dentro do

cap6. O fluxograma 13 propde algumas aplicagdes.



Figura 13: Fluxograma de aplicacées do PP.
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A Figura 14 abaixo ilustra as aplicagdes do PP no automovel.

Figura 14: Aplicaciao do PP nos veiculos.

Barras de teto Calota

Entrada

Grade
! '\. \
/ \ FParachogue
¥ \
Parachoque \
Frisos |I Spoiler
Saias laterais ¥
Paralama Iatesais G
Revestimento
da coluna _
Divisdria Revestimento da TZ\;E:EEE.;HO
t I}
+ coluna / Supnis
I =
e Apoio de brago f UE'nt:Iadm
J i
% F p ¥ / Dutos de ar
\ b J
Forro Caixa da batenia
LA

e Tanque de

. expansio
S / ‘ | iR
Revestimentoda / Painel de Reservatirio N
Cobertura do porta /' instrumentos|  defluidode %
estepe ¥ ' freio Reservatério de
Console Isolante agua

Fonte: PETRY, 2011.



36

Para Daniel Bahl, gerente de Marketing, da unidade Mobility da Borealis no Brasil,
afirma que ja € possivel substituir os plasticos de engenharia por compostos de poliolefinas,
tais como, o polipropileno. No mercado europeu e brasileiro ja sdo vistos alguns exemplos.
Entre eles tem-se, o coletor de admissao de ar, o qual ¢ uma peca de grande massa € com
bastante complexidade técnica, de tipica fabricagdo de poliamida (PA), ja4 vem sendo
substituida por PP. Entretanto, ha restri¢des para o emprego do material nessa aplicacdo, uma
vez que o coletor de admissao de ar pode esta submetida a altas pressdes, o que garante
menores chances do PP satisfazer as demandas técnicas da pega. Outro exemplo citado por
Daniel, ¢ a conquista dos painéis externos da parte dianteira da carroceria de alguns veiculos,
mais conhecida como “front end”. Esta peca era desenvolvida em poliamida e atualmente ja
tem fabricas implementando o uso do PP. Os filtros de ar também sdo outros pontos, os quais
jé estdo sendo investido o uso de PP com cargas.

Apesar de ja ocorrerem substituicao dos metais por PP ou dos polimeros de engenharia
por PP a velocidade de troca destes materiais ainda ¢ muito lenta dentro das montadoras, uma
vez que as empresas apresentam dificuldade de aceitar as vantagens do novo material, além
disso, ¢ necessario um investimento por parte dos fabricantes na troca de processos de
fabricagdo e molde. Outro fator relevante ¢ o fato do grande porte das montadoras, os quais
dificulta o fluxo de informagao, assim as vezes dentro de uma mesma empresa ¢ dificil fazer
circular exemplos de substitui¢do, j4 em pratica na matriz. Dessa forma, o presente trabalho
tem o objetivo de propor um aumento de performance das propriedades do polipropileno,

quando inserido o Nanotubo de Carbono para aplicagdes no mercado automobilistico.
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5. MATERIAIS E METODOS

5.1. Etapas de desenvolvimento do trabalho.

O fluxograma da Figura 15 compde todas as etapas executadas durante o presente
trabalho.

Figura 15: Fluxograma com todas as etapas de trabalho.
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Fonte: Préprio Autor.
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5.2. Matérias Primas

Neste experimento foram utilizados os seguintes materiais:

e Nanotubo de Carbono de paredes multiplas obtidos e fornecido pelo CT Nanotubos;
e Polipropileno EG136AIB adquirido da Borealis;

e Acido Nitrico 65 % e Acido Sulfarico 98 % adquiridos da Moderna Quimica;

e Agua deionizada.

e Acido Formico.

5.3. Funcionalizacio do Nanotubo de Carbono de paredes miltiplas.

O Nanotubo de Carbono foi funcionalizado através da rota acida de HNOs/H,SOy4 , a
qual ¢ baseada no processo realizado por Castro, (2016). Foi utilizada relacdo de 3g de
Nanotubo de Carbono para 44 mL da mistura acido nitrico com acido sulfurico, na proporgao
de 3:1 v/v. A reacdo entre o NTC ¢ a mistura de acidos é extremamente exotérmica o que
configura a necessidade de executa-la em um banho de gelo. E demostrado na Figura 16 os

acidos utilizados e o banho de gelo.

Figura 16: Acidos utilizados no processo de funcionaliza¢ao. b) Nanotubo de Carbono em reacio

exotérmica com os acidos.

Fonte: Proprio Autor

O NTC foi deixado por 30 min com os acidos no equipamento do ultrassom de marca
P.H.D com agitacdo mecanica em uma frequéncia de 430 rpm, além disso, e temperatura de

77 °C. A Figura 17 remete ao equipamento de ultrassom utilizado neste experimento.
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Figura 17: Equipamento de Ultrassom.

Fonte: Proprio Autor

Ao finalizar o processo no ultrassom, o material passou por uma etapa de lavagem com
agua deionizada até alcangar o pH 7. Em seguida ocorreu a fase de centrifugacdo e filtragdo
deste material, no intuito de promover a separacdo. Por ultimo, o nanotubo de carbono
funcionalizado fica em um processo de secagem por 12 h em uma estufa de marca Fanem,

modelo Orion 515. A imagem 18 ilustra o material antes de passar pela a etapa de secagem.

Figura 18: Nanotubo de Carbono antes de passar por etapa de secagem.

Fonte: Proprio Autor
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5.4. Processo de Produc¢ao dos Corpos de Prova de Tracao.

Para o processo de caracterizagdo mecanica do PP e do nanocompdsito foi necessario
produzir os corpos de prova de tragdo utilizando a prensa hidraulica. Em um primeiro
momento foram produzidas placas com os pellets de PP, onde a temperatura utilizada na
prensa foi de 200 °C, e o material ficou por 15 minutos, dentro do equipamento, sem aplicar
nenhum tipo de pressdo. Em seguida foi realizado o processo de degasagem com cinco ciclos
de alivio de pressdo, os quais o material foi submetido a uma pressdo maxima de 3,0
toneladas. Apds esta etapa o material fica mantido a pressdo de 3,0 toneladas em um periodo
de 20 minutos. Por ultimo, a prensa ¢ desligada, entretanto o material deve resfriar lentamente
dentro da prensa sem aplicagdo de pressao permitindo o aumento da cristalinidade deste
material. Com a placa pronta, os corpos de provas de PP foram cortados e realizados os
ensaios de tracdo de acordo com a norma ASTM-D638. Tal processo foi repetido para os

corpos de prova do nanocomposito.

5.5. Caracterizacido das Matérias Primas.

5.5.1 Caracterizac¢io do Polipropileno

O PP utilizado neste trabalho foi caracterizado por espectroscopia de infravermelho
(FTIR), analise calorimétrica diferencial (DSC), ensaio mecanico de tracdo e andlise

termogravimétrica (TGA).
e FTIR — Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier.

O espectro no infravermelho ¢ comumente obtido pela passagem de radiagdo
infravermelha através de uma amostra com a determinacao da fracao de radiacdo incidente,
que ¢ absorvida em cada frequéncia (energia) ou comprimento de onda. Os espectros de
infravermelho foram obtidos em um espectrometro da marca SHIMADZU modelo
IRPrestige-21 com transformada de Fourrier, empregando- se o método de refletancia total
atenuada (ATR). Foi analisada a regido entre 4000 cm™ a 400 cm™, com resolucio de 4 cm™ ¢

numero de scans de 32.



41

e DSC - Analise Calorimétrica Exploratéria Diferencial.

Este método corresponde a uma técnica de andlise térmica, que registra o fluxo de
energia calorifica associada a transi¢des nos materiais em funcao da temperatura. Esta permite
a avaliag@o da entalpia, na qual o fornecimento de energia calorifica entre uma sustancia e um
material de referéncia ¢ medida em funcdo da temperatura, enquanto ambas ¢ submetida ao
mesmo programa de arrefecimento ou aquecimento. O ensaio foi realizado no equipamento
DSC-60 da marca SHIMADZU, as quais as condi¢des de teste foram: taxa de aquecimento de
10 °C/min, aquecimento de 25 °C até 250 °C e resfriamento de 250 °C até 25 °C em uma taxa

e 10 °C/min.

e Ensaio de Tragao.

Com a placa pronta, os corpos de provas de PP foram cortados e realizados os ensaios de
tracdo de acordo com a norma ASTM-D638. O ensaio foi desenvolvido na maquina universal
de ensaios, de marca SHIMADZU e modelo Autograph AG-X 10 kN. Com base a norma, a
velocidade de ensaio foi de 5 mm/min e foram realizados ensaios com 6 amostras e escolhido
os 5 resultados mais coerentes. As dimensdes do corpo de prova ndo foram produzidas de
acordo com a norma devido a falta de uma “faca de corte” de tamanho ideal. A Figura 19

representa os corpos de prova do PP.

Figura 19: Corpo de Prova de Tracio.

Fonte: Proprio Autor
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e Analise Termogravimétrica

A andlise termogravimétrica foi realizada no equipamento DTG-60, de marca
SHIMADZU, entre a temperatura ambiente ¢ 700 °C, a uma taxa de aquecimento de

10 °C/min, sob atmosfera de ar.

5.5.2 Caracterizacido do NTC Puro e o NTC Funcionalizado.

e FTIR — Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier.

Os espectros de infravermelho foram obtidos em um espectrometro da marca
SHIMADZU modelo IRPrestige-21 com transformada de Fourrier, empregando- se o método
de refletancia total atenuada (ATR). Foi analisada a regido entre 4000 cm™ a 400 cm™ com

~ -1 ,
resolucao de 4 cm™ e nimero de scans de 128.

e Dispersio do Nanotubo de Carbono em Acido Formico.

Para verificar o efeito da funcionalizacdo quimica no Nanotubo de Carbono foi
realizado o seguinte procedimento: Dispersaio do MWCNT puro e 0 MWCNT-COOH em
acido formico. Foram separados dois béqueres o primeiro com 0,10 g de MWCNT puro
juntamente com 25 ml de 4cido férmico. O segundo béquer com 0,10 g de MWCNT-COOH e
25 mL de 4cido férmico. Os dois béqueres foram colocados em uma chapa de aquecimento
com agitacao térmica em um tempo de 10 min, com temperatura de 80 °C. Em seguida estes

materiais ficaram em repouso em trés tempos diferentes: TO = 0; T1= 15 min; T2 = 30 min.

5.5. Processamento do Nanocompadsito.

O PP e o NTC foram submetidos a um processo de mistura por fusdo em camara
cilindrica com acionamento por pistdo pneumatico € com orificios internos para promover o
cisalhamento das cadeias e dispersdo da carga. Este dispositivo foi desenvolvido internamente
e estad sob processo de patenteamento, deste modo os detalhes de funcionamento foram

omitidos. O experimento foi realizado durante 30 min, na temperatura de 200°C e na
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frequéncia de 30 ciclos/min. Foi adicionado 50g de PP e 0,5g de NTC funcionalizado, em

camadas alternadas.

5.6. Caracterizacdo do Nanocompaosito.

Para o nanocompdsito foram realizadas as mesmas praticas de caracterizacdo do que

para o PP, com a finalidade de executar uma analise comparativa dos resultados.
e FTIR — Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier.

Os espectros de infravermelho foram obtidos em um espectrometro da marca
SHIMADZU modelo IRPrestige-21 com transformada de Fourrier, empregando- se o método
de refletancia total atenuada (ATR) .Foi analisada a regido entre 4000 cm™ a 400 cm™,com

~ -1 ,
resolugdo de 4 cm™ e numero de scans de 32.

e DSC - Analise Calorimétrica Exploratoria Diferencial.

O ensaio foi executado no equipamento DSC-60 da marca SHIMADZU, as quais as
condi¢gdes de teste foram: taxa de aquecimento de 10 °C/min, aquecimento de 25 °C até

250 °C e resfriamento de 250 °C até 25 °C em uma taxa ¢ 10 °C/min.

e Ensaio de Tragao.

Com a placa pronta, os corpos de provas do nanocompoésito foram cortados e
realizados os ensaios de tragdo de acordo com a norma ASTM-D638. O ensaio foi
desenvolvido na méaquina universal de ensaios, de marca SHIMADZU e modelo Autograph
AG-X 10kN. A velocidade de ensaio foi de Smm/min. A Figura 20 ilustra os corpos de prova

do Nanotubo de Carbono disperso em matriz de polipropileno.
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Figura 20: Corpo de Prova NTC com matriz de PP. (Préprio autor)

Fonte: Proprio Autor

e Analise Termogravimétrica.

A andlise termogravimétrica foi realizada no equipamento DTG-60, de marca
SHIMADZU, entre a temperatura ambiente e 900°C, a uma taxa de aquecimento de

10°C/min, sob atmosfera de ar.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO.

6.1. Resultados da Caracterizacio do Nanotubo de Carbono.

e Razio de Aspecto.

Segundo o fabricante CT Nanotubos, o CNT apresenta o diametro externo médio de
8 nm a 30 nm e o comprimento entre 5 nm e 30 um, com pureza minima de 95 %. Fazendo

uma média destes valores, tem-se o valor de razao de aspecto de acordo com a Equagdo 2.

R=L/D )

Onde, o L ¢ 17,5 um, e 0 D médio sdo 19 nm. Assim a razdo de aspecto aproximada ¢
de 920. A alta razdo de aspecto torna o Nanotubo de Carbono vantajosos para aplicagdes que
requerem elevadas superficies especificas, por exemplo, como agente de reforco em materiais
compositos. O que sugere uma eficiéncia deste material para ser aplicado como carga na

matriz de polipropileno. (FERREIRA, 2016)

e Dispersdo em 4cido formico

A comparagdo foi realizada em trés tempos distintos: a) t = 0, b) t = 15 min, C) t = 30
min. E mostrado na Figura 21, Figura 22 e Figura 23 a comparagio dos NTCs ao longo do
tempo quando estdo em contato com o solvente organico. A amostra do lado esquerdo
corresponde ao NTC sem funcionalizacdo e do lado direito o NTC funcionalizado.

O 4cido formico apresenta um carater polar devido ao 4cido carboxilico e as hidroxilas
presentes o que permite interacdo com o grupo COOH presente no Nanotubo de Carbono
funcionalizado. A dispersdo dos Nanotubos ¢ uma dispersao coloidal no qual as particulas de
soluto sdo suficientemente grandes para espalhar a luz visivel, mas bastante pequenas para

nao sedimentarem (KOTZ E TREICHEL, 2002).
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Figura 21: NTC no tempo 0

Figura 22: NTC no tempo 15 min

Figura 23: NTC no tempo de 30 min

Fonte: Proprio Autor



47

Observando a sequéncia de figuras percebe-se que 0 MWCNT nao realizou interagdes
eficientes com solvente, pois pouco tempo depois o material sedimentou e nota-se uma
separacao de fases. Ja o MWCNT-COOH evidenciou realizar interagdes mais intensas, uma
vez que este material encontra-se disperso na solugdo, o que sugere a presenca de grupos
COOH no NTC. Assim, os grupos polares presentes na superficie dos NTC oxidado sao
atraidos pelas moléculas do acido férmico.

A presenca de interagdes do tipo COOH induz o aumento da eficiéncia da dispersao da
matriz com a carga. Pois hd formacdo de grupos funcionais reativos ao longo do tubo.
Entretanto, a cadeia de PP ¢ apolar e a do NTC também, o que ndo justicaria a necessidade de
funcionalizar tal material para realizar o processo de mistura. Sabe-se que o nanotubo de
carbono apresenta o didmetro em dimensdo nano ¢ comprimento do tubo em micrometro, tal
caracteristica permite interagdes intensas entre os tubos de NTC, assim, a presen¢a dos grupos
funcionais reduzem o nimero de ligagdes entre as proprias cadeias do NTC, ou seja, aumenta
a possibilidade do nanotubo interagir com a matriz. Para haver uma mistura ideal seria
necessario realizar um segundo processo de funcionalizagdo, no intuito de inserir grupos mais
reativos com o NTC. Além disso, vale ressaltar que a adigdo de grupamento dcido no NTC
propicia formacdo de defeitos ao longo da cadeia do material permitindo interagdes

mecanicas. (NOSSA, 2011).
e FTIR — Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier.

Os espectros de infravermelho sdo apresentados na Figura 24. Foi plotado o resultado
para 0 MWNTC — COOH e o MWNTC. A banda verificada proxima a 1632 cm™ indica a
presenca de interecdo C = C, o qual € tipico da cadeia hexagonal presente em ambos os
materiais. J4 em 3443 cm™ sugere vibragdes caracteristicas do grupamento C — OH. No
material funcionalizado esta banda ¢ mais intensa devido a funcionalizacao acida. A banda em
1711 cm™ indica estiramentos tipicos da interagio do tipo C = O, que ¢ exclusiva do material
funcionalizado. Em 2842 cm™ até 2856 cm’™ podem indicar a presenca de interagdo C —H.

(LEBRAO, 2013; SILVA, 2013).
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Figura 24: Espectro FTIR comparativo do NTC.
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Fonte: Proprio Autor

Na caracterizagdo dos CNTs, a espectroscopia de infravermelho ¢ utilizada para
determinar impurezas remanescentes da sintese dos Nanotubos ou moléculas aderidas na
superficie do mesmo (SANTOS, 2011), logo, no NTC funcionalizado esperava-se encontrar
as interacdes do tipo C = O e OH. Assim, neste ensaio sugere a presenca de grupamentos
especificos do NTC funcionalizado, entretanto, os resultados ndo foram tao assertivos devido

a interferéncias oriundas do equipamento.

6.2. Resultados da Caracterizacao do Polipropileno e do Nanocompdsito.

e FTIR - Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier

Os espectros de infravermelho sdo apresentados na Figura 25 para o nanocomposito,

com MWNTC-COOH e para polipropileno.
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Figura 25: Espectro FTIR comparativo do compdsito com NTC e PP
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Fonte: Proprio Autor

Na banda verificada proxima a 1632 cm™ indica vibragdes caracteristicas da liga¢io
C=C, o qual ¢ tipico da cadeia hexagonal presente no NTC, era esperado visualizar esta
configuragdo no nanocompodsito, entretanto, este banda foi de baixa intensidade
provavelmente devido ao fato de haver pouca concentracdo de CNT na regido analisada. Ja
em 3445 cm™ indica a presenca da interagdo C—OH no CNT com uma absor¢ao mais intensa,
quando comparado ao do nanocomposito. A banda em 1717 cm™ sugere a presenca da
interagio do tipo C=0, que é exclusiva da funcionalizagdo. Em 2850 cm™ até 2856 cm’
podem indicar a presenca de interagio C—H. (LEBRAO, 2013).

Os espectros do PP e do Nanocomposito obtiveram bandas das interagdes carbono com
os grupos CH, CH,, CHs, e C-C com os respectivos nameros de ondas 2857 cm™ e 2850 cm’,
2954 cm™ e 2956 cm™, 1354 cm™ e 1356 cm™, 1169 cm™ estes resultados sugerem as
interagdes tipicas do PP, segundo Carvalho (2006), como ja era esperado.

A Figura 26 ilustra a semelhanga das bandas do FTIR do PP com o nanocompdsito, ja
que a matriz deste material ¢ composta por PP. Além disso, nesta imagem ¢ possivel

visualizar com mais precisdo as bandas que sugerem as interagdes do tipo C—OH
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caracteristicas da oxidacdao no NTC.

Figura 26: Espectro comparativo ente PP, compoésito e NTC funcionalizado.
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Fonte: Proprio Autor

O presente ensaio permitiu visualizar curvas de FTIR para o PP e o nanocomposito
muito parecidas devido ao fato da maior parte do material ser de matriz de polipropileno.
Além disso, ndo foi possivel ter assertividade da presenca de grupamentos especificos do
NTC funcionalizado no nanocomposito, uma vez que, a quantidade inserida de NTC ¢ de 1%,
ou seja, muito baixa para ser detectada pelo equipamento. Outro fator, que deve ser ressaltado
¢ a interferéncia presente no equipamento, o que dificulta o processo de visualizagdo das

bandas especifica do material.

e DSC - Analise Calorimétrica Exploratoria Diferencial.

O resultado da comparagdo da primeira corrida realizada com o PP e o nanocompdsito,
no intuito de apagar qualquer tipo de histéria térmica destas amostras € mostrado na
Figura 27.

Foram observados dois eventos endotérmicos com temperaturas de fusdo distintas, o
que sugere uma blenda, ou um copolimero em bloco ou possuir algum tipo de contaminagao.

De acordo com o Handbook para termoplastico, publicado no Metler Toledo, a blenda de PP



51

com PE apresenta Ty, proximos a 127,4 °C e a 170 °C. As inser¢des de cadeias de etileno no

PP permitem o aumento da absor¢do de impacto, reduz a rigidez, dureza e resisténcia a tracao.

Figura 27 - DSC para primeiro aquecimento do PP e do compdsito

—PP A1
Endo® m —— Nanocompdsito A1
“u,

0.8
E Tm
=
2 N
< 044
@]
@
=]
o
F
=
o

0,0

T T T T T T T T T |
0] 80 100 180 200 250
Temperatura °C

Fonte: Proprio Autor

Quando se compara o resultado do PP com o nanocompdsito observa-se, que no
primeiro apresenta um fluxo de calor superior do que do segundo, além disso, as temperaturas

de fusdo sdo ligeiramente superiores.

O resultado de DSC para o segundo aquecimento ¢ mostrado na Figura 28.
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Figura 28: DSC para segundo aquecimento do PP e do compdsito
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Fonte: Préprio Autor

Foram analisadas as temperaturas de fusdo e o AH de fusdo que ¢ dado pela area

abaixo do evento. O grau de cristalinidade foi calculado de acordo com a Equagao 3 :

. AH de fusio
AH de fusido do 100% cristalino

C x 100 (3)

Foi adotado o valor de 209 J/g e o AH de fusdo do PP 100% cristalino, ja para o PE o

valor foi de 140 J/g. Os valores sao mostrados na Tabela 2 .

Tabela 2: Resultados do DSC para o segundo aquecimento.

Amostras Temperatura de Fusao AH de fusao Cristalinidade (%)

PE PP PE PP PE PP

PP copolimero 127,3 °C 165,66°C 4,39 J/g 38,6 J/g 3,10 % 18,5 %

Nanocomposito 126,68 °C 163,7°C 3,471J/g 29,09 J/g 2,5% 14 %

Fonte: Proprio Autor
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Estes valores de temperatura sugerem a presenca de cadeias de PE no PP. Estas
interagdes podem ser blenda, copolimero em bloco ou at¢é mesmo uma contaminagao.
Segundo Hongjun (1998), o copolimero em bloco de PP e PE possuem temperaturas
caracteristicas no primeiro pico de 130 °C e 162 °C para o segundo. Estes valores se
aproximam dos resultados encontrados neste trabalho, o que confirma a mistura de PE no PP.

De acordo com o catalogo de especificagdes técnicas da Borealis, (Borealis Data Shit),
o material utilizado ¢ um PP com taxas de elastdmeros modificados para a aplicagao em para-
choques, o que sugere a presenca de EPDM, ou seja, cadeias elastdomericas formadas por
etileno-propileno. No processo de injecdo do PP ¢ necessaria uma alta fluidez, porém o
aumento da fluidez reduz as propriedades de absor¢do de impacto. Dessa forma, com o
objetivo de compensar o aumento da fluidez do PP ¢ adicionada a borracha de EPDM, o que
garante o aumento da absor¢do de impacto. Entretanto, o EPDM ¢ um elastdmero amorfo, ndo
havendo picos de cristalizacdo e fusdo, o que induz acreditar na existéncia também de cadeias
cristalinas de etileno ao longo do material. Em aplicagcdes na industria automobilistica, que
exigem absor¢do da energia de impacto, este material pode ser recomendado.

Observando a tabela o copolimero empregado apresenta uma baixa cristalinidade,
segundo Langhanz (2012), o PP permite um arranjo cristalino, entretanto, quando a cadeia
polimérica ndo possui mobilidade suficiente para se adequar ao arranjo cristalino, assim
como, se existem grupos laterais volumosos ou distribuidos de forma aleatoria pela cadeia, a
cristalizacdo pode ser inibida ou dificultada. Dessa forma, a adicdo de EPDM de maneira
aleatdria ao longo da cadeia de PP sugere a reducdo da cristalinidade do material. Além disso,
percebe-se uma pequena alteragdo da cristalinidade do nanocompdsito, sugerindo que o NTC
alterou o processo de nucleacao e crescimento dos cristais. O grau de cristalinidade do PP e
PE ndo h4 uma assertividade, pois para realizar um calculo com maior confiabilidade e
necessario saber a porcentagem de PE e PP presente na blenda ou no copolimero em bloco.

Os dados de resfriamento sdo mostrados na Figura 29. Foi possivel encontrar a
temperatura de cristalizagio de ambos os materiais. E mostrado na Tabela 3 temperatura de
cristalizacdo dos dois materiais analisados. Além disso, foi possivel observar a cristalizagdo
caracteristicos do PP e do PE.

Segundo Ferreira (2016), o grau de cristalinidade de um polimero estd intimamente
relacionado a taxa e temperatura de resfriamento durante o processamento do material.
Durante a cristalizagdo, com o resfriamento passando por Ty, as cadeias, que se encontram
altamente aleatorias e emaranhadas no liquido viscoso, devem adquirir uma configuracao

ordenada. Para tanto, deve ser dado um tempo suficiente para que as cadeias se movam e se
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alinhem.

Figura 29: DSC para resfriamento do PP e do compésito
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Fonte: Proprio Autor

Tabela 3: Temperatura de Cristalizacio.

Amostra Tc PE Tc PP
Copolimero de PP 112 °C 125 °C
Nanocomposito 113 °C 124 °C

Fonte: Proprio Autor

A adi¢ao de 1 % de NTC funcionalizado, em PP, promoveu uma alteragdo muito

pequena na cristalinidade do material. A tabela a seguir res
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e Analise Termogravimétrica

A Tg do PP e do composito ¢ mostrada na Figura 30.

Figura 30: TG referente ao PP e 0 compésito.
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Fonte: Proprio Autor

Observou-se o aumento de perda de massa com o aumento da temperatura para as
amostras que apresentaram grande similaridade. Para a primeira curva pode-se observar que o
PP apresenta um comportamento estavel até a temperatura de degradacdo térmica foi de
aproximadamente 243 °C, ja para a segunda foi de 215 °C. Dessa forma, observa-se uma
alteracdo pouco significativa da mudanca da estabilidade térmica do material devido a
nanocarga.

A Figura 31 apresenta uma comparag@o entre as curvas de analise termogravimétrica
do PP e do Nanocomposito. Foi realizado os calculos de perda de massa para ambos os

materiais. Onde foi delimitada as quatro regides de alteragdo na curvatura da curva.
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Figura 31: TG referente ao PP e o compdsito
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Foram tracados 4 temperaturas que fazem a intersecao de trés alteragdes na curva. Em
T1 tem-se a temperatura de degradagao térmica para o copolimero de PP e do nanocompdsito
respectivamente, com valores de 215 °C e 243 °C. Houve uma perda de massa de 95 % no
primeiro até¢ alcancar a temperatura 400 °C. Para o composito, a perda de massa foi de
aproximadamente 97 %. Observa-se os picos entre T2 e T3 que apresentam uma perda de
massa de 3% para ambas as amostras. Para o PP no pico T4 a porcentagem de perda de massa
¢ zero. Ja para o resultado referente ao nanocompdsito, a partir do instante em que a curva
atinge o patamar estavel de perda de massa versus temperatura, aproximadamente a
temperatura T4 de 569 °C, a porcentagem de massa indicada refere-se a carga inorgénica
presente no compésito no valor de 1 %. E possivel perceber que a temperatura de degradagao
da carga inorganica ¢ extremamente elevada, ja que, até a temperatura maxima do ensaio
(900°C), n3o se observou nenhuma curva referente a degradacdo do NTC. A Tabela 4

representa as temperaturas com as respectivas perdas de massa.
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Tabela 4: Temperatura por % de massa degradada.

Temperatura % Massa Temperatura % Massa Temperatura % Massa

Amostra

°C degradada °C degradada °C degradada
PP 214 -472 97 % 472 - 527 99 % 527 - 546 100 %
NTC +PP 244 -450 95 % 450 - 502 97 % 502 -569 99%

Fonte: Préprio Autor

Jeong-Ho Ko (2010), acredita que a adicdo do NTC em uma dispersdo consideravel
permite o aumento da estabilidade térmica do material, uma vez que se espera uma melhora
nas temperaturas iniciais de decomposicao do material. Pois, os NTCs atuam como isoladores
e como transporte de massa, sendo assim uma barreira para os produtos volateis gerados
durante a decomposi¢do. Entretanto, ao realizar a analise do nanocompdsito houve uma
redugdo da temperatura de degradacdo, sugerindo uma dispersdo ndo eficiente, o que garante

resultados inferiores ao esperado.

e Propriedade Mecanica

O resultado do ensaio de tracao ¢ mostrado na Figura 32. Foi possivel coletar os dados
de modulo eléstico, tensdo maxima, tensdo na ruptura, deformacdo méxima e deformagdo na
ruptura.

Todos os corpos de prova tiveram um comportamento muito semelhante entre eles.
Apresentaram modulo de elasticidade de 749 MPa +/- 341 MPa, resisténcia a tracdo de
11 MPa +/- 3 MPa e alongamento de 2,7 % +/- 0,7 %. De acordo com, o catalogo técnico da
Borealis, (Borealis Data Shit), a resisténcia mecanica esperada para o copolimero de PP ¢ de

18 MPa.
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Figura 32: Grafico de Tensao versus Deformacio para o PP.
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Fonte: Proprio Autor

A Tabela 5 contém os dados de propriedade mecanica para o PP, nos cinco corpos de prova

analisados.
Tabela 5: Propriedades Mecanicas do PP
. L. Resisténcia a ~
Modulo Elastico. ~ Deformacio
Amostra (MPa) Tracao Y
(MPa) °
Al 950 12 2,8
A2 1239 14 2,9
A3 614 10 2,1
A4 556 12 3,7
AS 386 6 1,8
Média 749 11 2,7
Desvio Padrao 341 3 0,7

Fonte: Proprio Autor

Segundo Sandra (2006), a resisténcia a tracdo para o PP ¢ de aproximadamente 27
MPa, e o modulo de elasticidade de 1015 MPa. Como foi possivel observar, a resisténcia

mecanica para o copolimero de PP das 5 amostras foi um valor inferior ao da revisdo
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bibliografica, porém mais proximo do catdlogo técnico da empresa fornecedora. A hipdtese
para essa diferenca nos valores pode ser justificada devido a técnica de processamento
utilizada para produ¢ao de corpos de prova, pois na prensa hidraulica ha uma dificuldade
controlar a taxa de resfriamento deste material, ou seja, quanto mais rapido for o resfriamento
menor ¢ a chance de o material cristalizar, o que garante propriedades de resisténcia mecanica
inferiores.

A Figura 33 representa o grafico de tensao versus deformacgdo para o nanocomposito.
O processo de fabricagdo dos corpos de prova foi por meio da técnica de processamento na
prensa hidraulica. Porém, ndo foi possivel produzir cinco corpos de prova, assim como, ¢
exigido pela norma, uma vez que este material fraturou antes de realizar o ensaio de tragdo. A
titulo de comparagao foi ensaiado apenas um corpo de prova, que se manteve intacto para

realizacdo do ensaio.

Figura 33: Grafico de Tensao Deformacio para o compésito.
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Fonte: Proprio Autor

O composito apresentou modulo de elasticidade de 204 MPa, resisténcia a tragao de 4 MPa e

alongamento de 1,3 %.

A Tabela 6 contempla os valores de propriedade mecanica para esta amostra.
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Tabela 6: Propriedades Mecénicas para o Nanompdsito.

Resisténcia a

Modulo Elastico. ~ Deformacio
Amostra (MPa) Tracao o
(MPa) ?
Al 204 4 1,3

Fonte: Proprio Autor

Previamente era esperado um aumento nas propriedades mecanicas sob tracdo, com a
adicdo das nanocargas. Entretanto, para que este fato ocorra ¢ necessario que haja uma
dispersdao eficiente, uma vez que, as nanocargas aglomeradas formam concentradores de
tensdo o que justifica uma reducdo abrupta de resisténcia mecanica. Quando os nanotubos de
carbono de paredes multiplas (MWCNT) sdo submetidos a tensdes elevadas, apenas a ultima
camada possui a tendéncia a se romper. A existéncia de imperfei¢des na sua estrutura leva a
reducdo do valor da resisténcia (Yakobson et al. 2001). Assim, pode-se afirmar que a
dispersao realizada ndo foi a ideal, o que justifica a necessidade de buscar outros métodos de
funcionalizacdo ou de mistura da matriz com a carga. Pois, de acordo com Sales (2013)
quando se compara as propriedades mecanicas do composito de matriz polimérica e cargas de
NTC com fibra de carbono, fibra de vidro e fibra aramida ha uma melhora muito expressiva

no primeiro.

e Mistura do Nanocomposito (Melt Blend)

Foram executados dois processos de mistura utilizando o equipamento que esta em
etapa de patenteamento. Na primeira mistura os resultados foram desconsiderados, uma vez
que ndo foi possivel controlar de maneira eficiente a temperatura do material, dessa forma,
observou-se o processo de degradagdo do mesmo. Ja no segundo processo de mistura obteve
resultados melhores com uma coloragdo mais homogénea, entretanto, foi possivel observar
sem uso de microscopio aglomerados de NTC no material, o que garante ndo haver uma
dispersdo eficiente. Além disso, os ensaios realizados comprovaram que nao houve um

aumento de propriedade como era esperado.
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7. CONCLUSAO.

Era esperado, neste experimento, a realizacdo de um processo de mistura adequado,
que permitisse o aumento da taxa de dispersdo do material e consequentemente um ganho de
propriedades mecanicas e térmicas. Dessa forma, acredita-se que a matriz de PP reforgada
com NTC ainda seja uma opg¢ao de substituicdo dos materiais metalicos ou dos polimeros de
engenharia, para a industria automobilistica, desde que devidamente processados.

No ensaio de FTIR foi possivel visualizar, as banda caracteristicos, que sugerem as
interacdes para o nanotubo funcionalizado. Com o ensaio comparativo de dispersao em acido
férmico, no NTC puro e no NTC funcionalizado também foi possivel confirmar a presenga de
grupos de COOH no NTC. A presenca de interagdes do tipo COOH induzem o aumento da
eficiéncia da dispersdo da matriz com a carga. Pois ha formacao de grupos funcionais reativos
ao longo do tubo. Entretanto, a cadeia de PP ¢ apolar e a do NTC também, o que ndo
justigaria a necessidade de funcionalizar tal material para realizar o processo de mistura.

O ensaio de DSC na matriz de PP sugere que o material pode ser uma blenda ou um
copolimero em bloco. De acordo com os resultados, acredita-se que este material corresponde
a um copolimero de PP com EPDM e etileno cristalino ao longo da cadeia. A adi¢do de
elastdmero no PP tem o objetivo de manter um material com alta fluidez e alta capacidade de
absorc¢ao de impacto, o que viabiliza sua utilizagdo nas partes externas e internas do veiculo.
Além disso, o ensaio permitiu constatar abaixa cristalinidade do PP e do Nanocomposito. Ja
na analise de perda de massa observou-se a curva do nanocompo6sito muito similar a da matriz
de PP.

Previamente era esperado um aumento nas propriedades mecanicas sob tracdo, com a
adicao das nanocargas. Entretanto, para que este fato ocorra ¢ necessario que haja uma
dispersdo eficiente, uma vez que, as nanocargas aglomeradas formam concentradores de

tensdo o que justifica uma reducdo abrupta de resisténcia mecanica.

Conclui-se que nao obtivemos resultados para o ganho de propriedade. Dessa forma,
para alcangar o aumento de propriedade do PP com a adi¢do do NTC funcionalizado sera
necessario propor novas rotas ou ajustes na mistura e outras metodologias de dispersao do
material, uma vez que esta ndo obteve eficacia comprovada. Portanto, partir do momento que
alcancarem dispersdes eficientes o cendrio dos materiais empregados na industria

automobilistica irdo sofrer altera¢des positivas.
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8. SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS.

A nanotecnologia ja tem alcancado um grande espago dentro da industria
automobilistica, sendo assim, esta linha de pesquisa um potencial conceito de inovagdo. Dessa
forma, para os proximos trabalhos deve-se realizar uma analise mais profunda sobre o
copolimero de PP com PE, no intuito de identificar as propriedades deste material, uma vez
que esta investigagdo facilita propor cargas mais eficientes para o ganho de propriedade do
nanocompdsito. Além disso, devem-se buscar outras rotas de funcionalizagdo para o NTC,
tais como TiO2, CF3, dodecilamina, ou até mesmo, tentar a mistura entre o NTC puro ¢ a
matriz de PP.

Devem-se também realizar ensaio comparativo entre a mistura feita no Haake ¢ a
desenvolvida no equipamento, o qual esta sendo patenteado, no intuito de verificar qual dos
dois processamentos ha uma dispersao mais eficiente. Além disso, ¢ fundamental que novos
parametros sejam investigados no equipamento, que esta em processo de patente até alcangar

uma dispersao ideal, ou seja, propriedades alavancadas para este nanocompdsito.
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