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RESUMO

Os nanotubos de carbono (CNT) tém chamado a atenc¢ao desde que foram descobertos. Estes
acabaram sendo uma revolu¢ao em varias areas, principalmente na area de compdsitos como
reforcos. Isso se deve essencialmente ao seu baixo peso e as suas excelentes propriedades
térmicas e mecanicas. O polipropileno (PP), também chama a aten¢do como matriz, por ser
muito utilizado e apresentar excelente relacdo de propriedades fisicas € mecanicas com
facilidade de processamento e baixo custo. Assim, este estudo tem como foco a avaliagao de
compositos PP/CNT com 0,5, 1,0, 1,5 ¢ 2,0% em massa, processados por uma extrusora
modificada. De acordo com os resultados encontrados, a quantidade de CNT segue uma relagao
proporcional com as propriedades mecanicas e térmicas até uma concentragao limite na qual o
CNT comeca a se aglomerar e atuar como gerador de defeitos na rede. As equacdes de Halpin-
Tsai, Voigt-Reuss e Cox foram adaptadas para se ajustar aos dados experimentais de resisténcia
a tracdo dos compositos PP/CNT. O teor mais adequado de refor¢o ¢ de 1,0% em massa, que
atinge um valor maximo em torno de 40 MPa e 47 MPa nos modulos de tracdo e flexdo,
respectivamente. Além disso, os testes tribologicos demonstram que a taxa de desgaste

especifica diminui com o aumento da quantidade de CNT utilizada.

PALAVRAS-CHAVE: Compositos de polipropileno. Nanotubos de carbono. Propriedades

mecanicas. Propriedades térmicas.



ABSTRACT

Carbon nanotubes have attracted attention since they were discovered. They turned out to be a
revolution in several areas, mainly in the composites field as filler. This is essentially due to its
low weight and its excellent thermal and mechanical properties. Polypropylene (PP), also called
attention as a matrix, since being a highly used and it has an excellent ratio of physical and
mechanical properties with an easy process with low price. Thus, this study focuses on the
evaluation of PP/CNT composites with 0.5, 1.0, 1.5 and 2.0 by mass process by a modified thin
screw extruder. According to the results, the quantity of CNT follows a proportional relation
with the mechanical and thermal properties until a limit concentration at which the CNT begins
to agglomerate and act as a generator of defects in the network. Halpin-Tsai, Voigt-Reuss and
Cox equations were adapted to fit the experimental data of the PP/CNT composites tensile
strength. The optimum filler content is 1.0% by mass, which reaches a saturation value around
40 MPa and 47 MPa in the tensile and flexure modulus respectively. Further, the tribological

tests demonstrate the specific wear rate decreases with the increases of the CNT.

KEYWORDS: Polypropylene composites. Carbon nanotubes. Mechanical properties. Ther-
mal properties.
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1 INTRODUCAO

A grande versatilidade dos materiais compdsitos permite sua aplicagdo em diversos ramos
da industria, tais como nos setores automotivo, médico, aeroespacial entre outros. Desde o
advento das fibras de vidro, aramida e carbono, a industria aerondutica tem utilizado compdsitos
reforgados com fibras na fabricagdo de pecas para aecronaves. A figura 1 ilustra o uso de
materiais compositos em substitui¢do aos materiais metalicos nas aeronaves Boeing 777, Airbus

A-380 e do Embraer 170 (REZENDE, 2007).

Figura 1 - Percentagem global dos materiais utilizados na fabricagdo das aeronaves: (a)
distribuicdo % global de peso BOEING 777; (b) distribuicdo % global de peso: A380; (c)
distribuicdo % global de peso EMBRAER 170.

7% 10% 61% 13% 81%
1%
4%

@ Aluminio O Aco B Titinio B Compésitos W Outros

(a) (b) (c)

Fonte: Rezende (2007).

O desenvolvimento na area dos materiais compositos € continuo, pois estes proporcionam
uma redu¢do do peso estrutural comparado aos metais, como a substituicdo do aluminio que
gera uma reducdo de peso de 20% a 30%, além de 25% na redugdo do custo final de obtengao
das pecas (REZENDE; BOTELHO, 2000).

A industria automobilistica, assim como a aeroespacial, também introduziu o uso de
materiais compositos. Os motivos sdo diversos, tais como redu¢do do consumo de combustivel,
veiculos mais sustentaveis que emitem menos CO2, projetos mais inovadores etc., gerando um
leque de oportunidades.

Espera-se que o mercado global de produtos em compdsitos alcance uma estimativa de
USS 114,7 bilhdes até 2024. Os principais responsaveis por essa representatividade no mercado
sdo o aumento pela demanda de materiais leves nas induUstrias aeroespacial, de defesa e
automotiva. Além das industrias de tubos e tanques da area de dleo e gas, que necessitam de
materiais com boa resisténcia a corrosao e as industrias elétrica e eletronica também possuem
significativa demanda devido a necessidade de materiais com elevada resistividade elétrica e

retardadores de chamas (BUSINESS WIRE, 2019).
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Em vista disto um dos polimeros que se destaca ¢ o polipropileno (PP), com o mercado
global avaliado em 115,9 bilhdes em 2019 e com uma taxa composta de crescimento anual
(CAGR) esperada de 3,1% de 2020 a 2027. Esse comportamento ¢ uma resposta da crescente
aplicacdo de polipropileno em fibra, rafia, filme e folha, juntamente com a sua tendéncia
crescente de aplicacdo no mercado, principalmente no setor automotivo, visando uma maior
eficiéncia de combustivel com a reducdo do peso do veiculo. Ademais, os avangos tecnologicos
e a mudanga nas preferéncias dos consumidores por produtos leves, como no caso dos
eletronicos sao fatores importantes da sua empregabilidade (GRAND VIEW RESEARCH,
2020).

No entanto, o surgimento do Covid-19 seguido do confinamento imposto por varios
governos para conter a propagacdo da pandemia levou a um declinio no consumo de
polipropileno e impactou negativamente sua demanda em varias aplicagdes, principalmente no
setor automotivo que foi um dos setores mais afetados pela crise. Os fabricantes estdo
enfrentando dificuldades no funcionamento das unidades de produgdo, devido a restrigdes
logisticas e limitagcdes na movimentacao de pessoas, que estdo causando um impacto negativo
ainda maior na demanda do produto. Por outro lado, o homopolimero do PP conquistou a
lideranca do mercado gracas a sua versatilidade e aplicabilidade em outras areas, respondendo
assim por 83,3% da receita global em 2019. Essa versatilidade se d4 principalmente pela sua
aplicagdo como homopolimero na fabricacdo de componentes de bombas, contencdes
secundarias e tanques de armazenamento. (GRAND VIEW RESEARCH, 2020).

A figura 2 mostra a participa¢do de mercado global de PP por uso de industria final em
2019. As industrias de embalagem e automobilistica sdo responsaveis por 50% da sua
aplicabilidade. O setor de embalagens esta a frente devido ao uso crescente de embalagens na
industria de alimentos e bebidas, somado a capacidade do polipropileno de reduzir o potencial
de degradacdo de alimentos e resisténcia a umidade, o que aumenta sua aceitabilidade para
solucdes eficientes de embalagens. (FORTUNE BUSINESS INSIGHTS, 2020)

A figura 3 retrata como foi o mercado de PP nos EUA de 2016 até 2020 e uma previsdo
até 2027. Ja a figura 4 mostra o uso de PP de acordo com as técnicas de processamento mais
utilizadas em 2019. Em primeiro lugar, tem-se o processamento por injecao, seguido de sopro
e extrusdo. Espera-se que setores da saude, automotivo e construgdao, conduzam o segmento

durante o periodo previsto (GRAND VIEW RESEARCH, 2020).
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Figura 2 -Participagdo de mercado global de PP por uso de industria final em 2019.

£

Embalagens
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Figura 3 - Tamanho de mercado de PP nos EUA, por aplicagao 2016-2027 (USD Bilhdes).
14.1 131 I I I I I I
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Fonte: Fortune Business Insights (2020).

m Filme efolha @ Fibra ® Rifia B Outros

Fonte: Grand view research (2020).

Figura 4 - Participagdo global de mercado de PP, por processo, 2019 (%).

m Moldagem por injecdo
Moldagem por sopro
B Extrusido

Qutros

Fonte: Grand view research (2020).

Dessa forma, fica clara a redugo de peso, reducdo de custo e melhora de competitividade

em um mercado cada vez mais estreito, principalmente com a crise que envolve os setores
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comercial e sanitario em uma amplitude global. Além do que, deve-se manter os elevados
padrdes de seguranca e confiabilidade, seja nas industrias aecronautica, automobilistica ou de
construcao.

Dessa forma, a utilizagdo de materiais compoésitos permite o desenvolvimento de
estruturas complexas atendendo a todos os requisitos mencionados. A ideia ¢ criar materiais
multifuncionais, onde as propriedades dos nanotubos de carbono (CNT) sejam transferidas para
uma matriz polimérica.

O ponto chave do uso especifico da nanotecnologia aplicada aos compdsitos esta na
associacdo de métodos de preparagdo, caracterizacdo e manipulacdo dos nanotubos. A
maximizagdo das suas excelentes propriedades como resisténcia e flexibilidade, torna-os
candidatos ideais como material de reforco em compositos poliméricos (REZENDE, 2007).

Isto posto, o objetivo desse trabalho ¢ a producdo e a investigacdo de um compdsito de
PP refor¢ado com nanotubos de carbono de paredes multiplas que atenda as necessidades
anteriormente expostas. Este serd processado e estudado com diferentes concentragdes de CNT
por meio do processo de extrusdo, no qual suas propriedades mecanicas e térmicas serao

avaliadas e comparadas com o PP puro.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

21 COMPOSITOS

Um material compoésito ¢ qualquer material multifdsico que exiba uma propor¢ao
significativa de ambas as fases que o constituem, sendo essas fases muito bem definidas e
chamadas de matriz e reforco. A matriz e o refor¢co sdo imisciveis entre si, compativeis
quimicamente e com propriedades que se completam. De tal modo que a sua combinagdo gera
um material com melhores propriedades (CALLISTER, 2012).

A interface ¢ uma regido distinta de interagdo entre a matriz e o reforgo, por meio dela
ocorre a transferéncia de carga da matriz para o refor¢o. Assim, na interface existe uma
descontinuidade de natureza quimica, e de propriedades mecanicas. Logo, os defeitos e as
causas de fratura do material estdo relacionados diretamente com a interface (MONTEIRO,
2016).

Os compdsitos poliméricos nanoestruturados sao um tipo de compositos constituidos por
materiais hibridos orgénicos e inorganicos, onde a fase inorganica encontra-se dispersa em nivel
nanométrico em uma matriz polimérica. Os nanotubos de carbono sdo um dos materiais mais

promissores associados aos compositos poliméricos (ESTEVES et al., 2004).

2.2 NANOCOMPOSITOS

Os nanocompdsitos sdo materiais hibridos em que pelo menos um dos componentes
possui pelo menos uma dimensao inferior a 100 nm (KATTI et al., 2020). Os componentes sdo
definidos da mesma forma que os compositos tradicionais, isto €, uma matriz e um reforgo que
podem ser de natureza inorganica/inorganica, inorganica/organica ou ainda organica/organica
(ESTEVES et al., 2004).

Os nanotubos de carbono sdo considerados as fases de refor¢o mais promissoras devido
a seu desempenho peculiar, como nos efeitos de contorno, de tamanho pequeno, ambiental e
quantico. Além de atuarem como modificadores fisicos melhorando as propriedades
lubrificantes, o que diminui 0 desgaste por oxidagao/abraséo, estes aumentam a rigidez, e geram
uma relacdo de sinergia entre as nano e microparticulas (PETROVA et al., 2013; MIN et al.,
2018).

Um material nanoestruturado pode ter propriedades substancialmente diferentes de um
material de dimenséo maior com a mesma composicdo. Desse fato, surge a principal diferenca

em relagdo ao tamanho quando utilizado os nanocompdsitos no lugar das fibras tradicionais,
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como a fibra de carbono ou vidro, por exemplo, que apresentam didmetros na escala de

micrometros (KATTI et al., 2020).

2.2.1 Nanotubos de carbono

Os nanotubos de carbono sdo folhas perfeitas de grafeno enroladas em cilindros ocos com
dimensdes moleculares (figura 5). Eles possuem dois tipos mais comumente utilizados, os
paredes simples (SWCNT) e com maultiplas parades (MWCNT). A figura 6 mostra uma
representacdo, sendo possivel uma visualizagdo de como a estrutura muda de um para outro.

Eles fazem parte dos tipos dos alotropos de carbono disponiveis (figura 7) (KATTI et al., 2020).

Figura 5— Representacdo da criacdo de nanotubos de parede simples por meio do grafeno.

Enrolar S
v U
g 3 ALTRIN
: T AN
; 7 5
-
Folha de grafeno SWNT

Fonte: Vaisman et al. (2006).

Figura 6 -Nanotubos de Carbono de paredes simples e multiplas.

MWCNT

Fonte: Dumas et al., (2017).
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Figura 7 -Ilustragdo das formas alotropicas do carbono: (a) grafite; (b) diamante; (c) fulereno;
(d) nanotubos de carbono de parede simples; (¢) nanotubos de carbono de parede multipla; e
(f) grafeno.

Fonte: Zarbin; Oliveira (2013).

Eles sao caracterizados por suas excelentes propriedades mecanicas e térmicas, possuem
uma estrutura sp? Unica, elevado valor de moddulo de elasticidade (em torno de 1TPa),
resisténcia a tracdo de 50-200 GPa, condutividade térmica calculada teoricamente maior que
6000W/m.K e podem variar de semicondutor a metéalico, dependendo de sua estrutura
(QIANMING et al., 2008; BOTELHO et al., 2011; XU et al., 2014).

A alta aplicabilidade dos CNTs ¢ justificada por sua alta rigidez, alta capacidade de se
manter estavel, boa propriedade de resisténcia ao desgaste em altas temperaturas, auto
lubrificagdo, e ainda, baixa densidade sendo favoravel a reducdo do peso. Eles tém sido
pesquisados e testados cada vez mais buscando ampliar a sua aplicabilidade. (GONG, 2006 ;
MEN et al., 2008 ; LEE et al., 2009 ; HWANG et al., 2010 ; POLICANDRIOTES, FILIP, 2011 ;
XUetal., 2014 ; Ll et al., 2015).

O uso de CNTs como reforgo em compositos poliméricos gera melhores propriedades no
modulo e resisténcia ao cisalhamento na matriz, visto que a formagao de cilindros concéntricos
de multiplas camadas dos MWCNT aumenta a sua resisténcia em 10 vezes mais que qualquer
outro reforco (KATTI et al., 2020).

Destaca-se, também, que a melhora na tenacidade e na resisténcia a compressao, evita a
flexdo do composito e fratura interlaminar devido a capacidade do CNT de impedir a
propagacao de trincas. Além disso, as condutividades elétricas e térmicas geralmente aumentam
com a introdu¢do de nanotubos de carbono, por meio da criacdo de caminhos elétricos e
térmicos pelos CNT (SCHMIDT; MALWITZ, 2003). Esses fatores associados ao seu baixo
peso os torna candidatos ideais para refor¢o de um composito leve (PATTI et al., 2015).

A maioria dos artigos da literatura relata um aumento na resisténcia do compdsito com a

adicao apenas de uma pequena quantidade de CNTs, entretanto tal melhoria das propriedades
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fisicas dos compositos poliméricos/CNT depende da homogeneidade do material, sendo as
caracteristicas de dispersdo, a area superficial elevada dos CNTs e a transferéncia de cargas
parametros chaves (ESTEVES et al., 2004).

Um dos maiores desafios da empregabilidade dos nanotubos ¢ a sua dispersdao na matriz,
devido ao CNTs serem quimicamente inertes, apresentando, assim, problemas de interacao
interfacial e adesdo, somado as fortes forgas de van der Waals que tendem a formar aglomerados
durante o processamento (MEN et al., 2008; HWANG et al., 2010).

Para obter um compdsito nanoestruturado homogéneo ¢ importante escolher a técnica de
processamento adequada, além de técnicas que favorecem a interagdo interfacial dos CNTs com
o polimero.

Diversas técnicas foram estudas para a melhoria do problema de interagao interfacial
como as funcionalizagdes covalente e nao covalente e sonificagdo (HWANG et al., 2010;
POLICANDRIOTES; FILIP, 2011).

O processo de funcionalizagdo tem como objetivo promover uma maior interagdo entre
a matriz e o refor¢o e pode ser realizado por dois métodos: funcionalizagdes covalente e nao
covalente. A funcionalizag¢do covalente consiste na inser¢do de grupos funcionais nas paredes
dos nanotubos, porém gera uma alteragdo na camada superficial afim de aumentar a afinidade
dos CNTs com a matriz, ja a funcionalizacdo ndo covalente pode ser realizada pelo uso de
surfactante ou encapsulamento a partir do uso de polimero (VAISMAN et al. 2006).

O diferencial desse processo de funcionalizacdo ndo covalente ¢ a utilizacdo do
surfactante que ndo modifica das propriedades fisicas do CNTs. O surfactante ¢ capaz de
promover este resultado de maior dispersao dos nanotubos devido a sua natureza anfifilica, ou
seja, as moléculas de surfactante possuem uma porcao polar e uma por¢ao apolar. Alguns
estudos indicam que o surfactante age na dispersao dos nanotubos da maneira ilustrada na Erro!
Fonte de referéncia nio encontrada.figura 8. Uma dificuldade na utiliza¢do de nanotubos de
carbono em compdsitos de matriz polimérica estd justamente em realizar uma dispersao

uniforme destes na matriz (VAISMAN et al., 2006).
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Figura 8 - Representacdo esquematica da agdo de surfactante: (a) estrutura miscelar do
surfactante; (b) adsor¢do hemimiscelar do surfactante; (c) adsor¢ao aleatoria.
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Fonte: Vaisman et al. (2006).

Em relacdo ao surfactante usado no processo de funcionalizagdo nao covalente,
BOTELHO et al. (2013) mostraram que o uso de surfactantes adequados, preferencialmente
aqueles com alto equilibrio hidrofilico-lipofilico (HLB) melhoram a fase de dispersdo, pois
estes diminuem a tendéncia agregativa do CNT na 4gua, sendo o poli (4-estirenossulfonato) de
sodio (PSSS) considerado o melhor surfactante para os CNTs ndo oxidados.

Logo, estes sdo capazes de maximizar as propriedades mecanicas e elétricas intrinsecas
dos CNTs e gerar uma melhor interface reforco/matriz. Ainda assim ¢ dificil de estabelecer um
padrdo em relagdo a fabricagao de compositos poliméricos/CNT e principalmente a quantidade
Otima, visto que, esses variam consideravelmente conforme o polimero e o método aplicado.

Os métodos tipicos para a preparagao de compdsitos de polimero preenchidos com CNT
incluem polimerizagdo in situ, mistura de solugdo e mistura por fusdo. Em particular, o
processamento por fusdo fornece um processo de baixo custo capaz de garantir uma produgao

rapida e beneficios ambientais, sendo livre de solventes (PATTI et al., 2015).

2.3  POLIPROPILENO

Polimeros sao materiais formados principalmente por atomos de carbono conectados por
ligagdes primarias ou secundarias e podem ser classificados de acordo com alguns aspectos.
Quanto a origem, podem ser classificados em naturais ou sintéticos, sendo estes ultimos obtidos

industrialmente por reacdes com compostos de baixa massa molar, chamados meros. Em
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relacdo a estrutura formada, os polimeros podem ser lineares, ramificados ou reticulados
(CANEVAROLO, 2002).

Os polimeros sintéticos sao produtos derivados do petrdleo os quais podem ser
classificados pelo método de obtencdo (adicdo, condensacdo ou rearranjo) € quanto ao seu
comportamento mecanico (termopléstico, termorrigidos ou elastdmeros). Eles estdo presentes
amplamente na vida cotidiana devido ao alcance das suas propriedades, aplicabilidade e
capacidade de fabricacdo, alguns do mais utilizados sdo o polimetacrilato de metila (acrilico),
poliestireno, policloreto de vinila (PVC), polietileno e polipropileno. A sua alta aplicabilidade
em diversos setores gera uma necessidade de melhoria de suas propriedades finais, os que o
torna uma das classes de materiais importantes como matrizes em compositos (KATTI et al.,
2020).

As poliolefinas, tais como o polipropileno, representam mais da metade dos polimeros
comerciais produzidos no mundo (PALACIOS-AGUILAR et al., 2020). Além disso, este ¢ um
dos polimeros mais utilizados como matriz devido ao fato de oferecer excelente resisténcia
quimica e a umidade, baixa densidade e como um todo possuir propriedades fisicas € mecanicas
bem balanceadas e de facil processamento a um custo relativamente baixo (PATTI et al., 2015).

Trata-se de um homopolimero produzido a partir da polimerizacdo do propeno, um
subproduto gasoso do refino do petroleo, na presenca de um catalisador e sob condi¢des
controladas de pressao e temperatura (BATALIOTTI, 2016). O fato de ser termoplastico, com
uma formulagdo simples, facilita a avaliagdo do refor¢o utilizado, principalmente se este for

nanotubos de carbono. A figura 9 mostra a estrutura molecular do polipropileno.

Figura 9 - Estrutura molecular do PP.
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Fonte: Bataliotti (2016).

Ademais, este polimero ndo gera dificuldades em seu processamento e/ou mistura com
o reforgo. Alguns exemplos de sua aplicagdo sdo equipamentos de laboratorio, componentes
automotivos, embalagens e etiquetagem, papelaria, pegas de plastico e cédulas de polimero
(KATTI et al., 2020).

A principal diferenga entre os polimeros termoplasticos e termorrigidos estd no

comportamento quando aquecidos e isso ¢ uma consequéncia dos seus tipos de ligagdes. Os
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termoplasticos podem ser moldados diversas vezes pois possuem ligacdes primarias e
secundarias, enquanto os termorrigidos sdo formados apenas por ligagdes primarias cruzadas
formando uma estrutura 3D reticular amorfa. Os termoplasticos podem ser amorfos ou
semicristalinos, sendo a parte cristalina responsavel por conferir maior resisténcia quimica,
melhores propriedades mecanicas e maior temperatura de trabalho (CANEVAROLO, 2002).
A preferéncia do uso de termopldasticos ao termorrigidos ¢ devido as suas caracteristicas
como facilidade de manipulagdo, possibilidade de reciclagem, relativo baixo custo de mercado,
ndo possuem necessidade de cura, processamento mais rapido e barato, além das suas
propriedades como maior tenacidade a fratura, maiores resisténcias ao impacto e a fadiga,
menor coeficiente de expansdo térmica e maiores temperatura de servico (PAULA,2011).

A viscosidade da matriz desempenha um papel fundamental na dispersao final € no estado
morfoldgico dos compositos termoplasticos. As misturas polimero-nanotubo sido altamente
viscosas (devido a grande area superficial dos nanotubos), quando se usa termorrigidos existe
uma limitagdo em relagdo a quantidade de nanotubos, portanto, apenas concentragdes
relativamente baixas (<2-4 em peso (%)) podem ser usadas devido a problemas de engenharia
como alta viscosidade e problemas durante o processamento, como na parte de moldagem

(AJAYAN; TOUR, 2007).

2.3.1 Extrusio

Dentre as técnicas mais empregadas para processamento de compositos de matriz
polimérica termoplastica encontra-se a moldagem por compressdo a quente, a impregnacao de
po, a extrusdo e autoclave (KOUMOULOS et al., 2019).

O processo de extrusdao tem como objetivo a conformagdo dos materiais e ¢ uma técnica
que vem sendo empregada desde o século XVIII, tendo o seu auge no século XX com a alta da
industria da borracha.

O processo consiste basicamente em forc¢ar a passagem de um material no interior de um
cilindro aquecido por meio da agdo de roscas que vdo promover o cisalhamento e a
homogeneizacdo do material, bem como sua plastificacdo. Todo o processo tem um
aquecimento com zonas de temperatura controladas. Na saida do cilindro o material ¢
comprimido contra uma matriz de perfil desejado, a qual se da forma ao produto, podendo o
mesmo em seguida ser calibrado, resfriado, cortado ou enrolado (BATALIOTTI, 2016).

Os principais componentes de uma extrusora sao: motor elétrico (responsavel pelo

acionamento da rosca), conjunto de engrenagens redutoras (responsavel pela capacidade de
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transferéncia de energia por meio de torque do motor para a rosca), cilindro, rosca, matriz,
carcaga, painel de comando, resisténcias de aquecimento, ventiladores de resfriamento e bomba
de vacuo (BATALIOTTI, 2016).

Ressalta-se que esta técnica de processamento ndo utiliza solventes ndo gerando residuos

e ndo alterando a composicao da matéria-prima.

2.4  TRIBOLOGIA

A tribologia, nome escolhido por G. SALOMON (1968) deriva do nome grego tribo
(friccao) e logotipos (fala/estudo). Esta ciéncia estuda e retne as leis e teorias das interacdes da
superficie em movimento relativo ou em interface com um lubrificante (RADI, 2007). Esta ¢
dividida em trés componentes: o atrito, o desgaste e a lubrificacdo, no qual sdo interligados
juntamente com a area de atuacdo do material.

O sistema triboldgico ou tribossistema ¢ descrito pela formagdo de trés corpos (figura
10). O primeiro corpo ¢ a superficie de atrito, o segundo corpo engloba o ambiente e o
mecanismo de contato e o terceiro corpo ¢ a interface (POITRIMOLT, 2018).

O comportamento tribologico em si € controlado por diversos pardmetros, como 0s
parametros proprios do material em questdo, como: as propriedades mecanicas (pressao de
contato e velocidade de deslizamento), térmicas, densidade, microestrutura, a orientacdo das
fibras (quando compdsito), o estado da superficie inicial, os parametros fisico-quimicos como
o ambiente de contato gasoso ou lubrificado e a reatividade das superficies (POITRIMOLT,

2018).

Figura 10 - Representacdo do sistema tribologico em que 1 € o primeiro corpo, 2 é o ambiente
de contato e 3 a interface, incluindo o lubrificante e o terceiro corpo, se aplicavel.

Fonte: Poitrimolt (2018).

As propriedades tribologicas sdo geralmente determinadas pela microestrutura dos

compositos e superficies desgastadas que, exigem um alto coeficiente de atrito e propriedades
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térmicas especificas, devido ao desgaste das superficies em movimento relativo. O contato
tribologico ¢ determinado principalmente por interagdes solido-solido entre asperidades nas
superficies (LI et al., 2015). No entanto, na maioria dos casos em tribologia ¢ desejado um
baixo coeficiente de atrito com reducdo de desgaste, normalmente obtido por meio de
lubrificantes, que podem também atuar na transferéncia de calor.

Os CNTs quando adicionados em materiais poliméricos podem atuar como micro-
rolamentos transferindo atrito deslizante (ocorre quando superficie de um corpo desliza ou
escorrega em contato com a superficie de outro corpo, independente se essas superficies sao
planas ou ndo), para o atrito de rolamento (ocorre quando a superficie de um corpo rola sobre
a superficie do outro sem escorregar) entre as superficies desgastadas (ANDRADE-NETO et
al.,2013; MIN et al., 2018).

Devido a sua propriedade autolubrificante um filme uniforme ¢ formado na superficie
de atrito ou nas superficies desgastadas. Como resultado, o CNT ¢ capaz de enfraquecer o
mecanismo de desgaste adesivo em compositos, como observado por LI et al., (2015).
Entretanto, o aumento de paradas bruscas com aumento da pressdo superficial gera aumento da

perda por desgaste e a diminuicdo do coeficiente de atrito (KUMAR; SRIVASTAVA, 2016).

2.4.1 Tribologia aplicada aos CNTs

A concentragdo critica ¢ a quantidade de CNTs que deve ser utilizada para aumentar as
propriedades tribologicas. Ela governa o desempenho da taxa de desgaste e do coeficiente de
atrito (COF). Portanto, se a concentragdo adicionada foi menor que a concentragdo critica, o
COF e a taxa de desgastem decaem, e se for maior, apresentam uma melhoria. A concentracao
critica gira em torno de 1,0% a 1,5% em massa na matriz polimérica, porém, para compositos
refor¢ados por tecidos de carbono preenchidos com CNTs, a concentragdo critica foi relatada
em 6% em massa (XU et al., 2014).

No entanto, deve-se notar que, quando a razao de adicdo de CNTs exceder certo limite,
a estrutura reticulada da matriz serd parcialmente destruida e assim a resisténcia ao
cisalhamento dos compdsitos diminuira notavelmente (POLICANDRIOTES; FILIP, 2011).
Assim, a concentracdo critica varia de acordo com o tipo de compdsito € com o material
utilizado.

Um outro ponto importante € sobre o grau de cristalinidade e sua influéncia sobre 0 CNT

e a forca de adesdo. A forca de adesao nao tem papel dominante e torna empregavel o uso de
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CNTs, pois para os CNTs que possuem alto grau de cristalinidade, a forca de atrito serd a
resultante das interagdes de van der Waals, sendo independente do comprimento e/ou da
sobreposi¢cdao dos CNTs. Enquanto, para os CNTs amorfos, a forca de atrito sera dependente da
sobreposicdo associada a rugosidade (ZHANG et al., 2016).

Além disso, o CNT pode atuar na transferéncia do calor do atrito devido as suas
excelentes propriedades térmicas, o que reduz também a chance de desgaste adesivo. Quando
analisado em nanoescala nao ha relagdo entre a forga de atrito ¢ a forca de adesao (ZHANG et
al., 2016).

Nesse caso, o comportamento da for¢a de atrito exercida ¢ de acordo com a
cristalinidade do CNT, e pode ser influenciada sobre parametros proprios da superficie como a
rugosidade, ranhuras e defeitos. Sugere-se, que a adesdo do filme lubrificante que sera criado

estd intimamente ligada a esses fatores.

2.4.2 Tipos de desgaste

O desgaste ¢ definido como a perda de matéria ou de funcionalidade devido ao atrito.
Normalmente este ¢ expresso em taxa de desgaste sendo o volume de matéria perdida em
relacdo a distancia percorrida e/ou por unidade de superficie. Assim, um desgaste em relagdo a
espessura pode ser transformado em volume (POITRIMOLT, 2018).

Os principais tipos de desgaste sdo o abrasivo, adesivo, por erosdo, por fissura, e por
transformagao tribologica superficial. O desgaste abrasivo € causado pela aspereza de um corpo
rigido em um corpo mais macio. Este gera uma deformag¢do que pode ser plastica ou por
remog¢ao de material, sendo reconhecida visualmente pelas ranhuras paralelas a diregdo de
deslizamento.

Ja o desgaste adesivo ¢ causado por jungdes que podem ser criadas as zonas de contato
dos primeiros corpos, dando origem a ligagdes adesivas e cujas resisténcias mecanicas podem
ser maiores que as de um ou mais materiais de atrito, assim sob o efeito de cisalhamento, o
material mecanicamente mais fraco cederd e desgastara sua superficie. O desgaste por erosdo ¢
o desgaste gerado por um fluido carregado com particulas. Por fim o desgaste por trincas e
desgaste por Transformagao Tribologica de Superficie (TTS) se da pelo aparecimento de trincas
que podem ser geradas por fadiga impostas pelo atrito, mas também por deformagdes plasticas
ou alteracdes na estrutura microscopica, resultando em um aumento significativo na dureza do
material (POITRIMOLT, 2018).

Os principais mecanismos de desgaste de compdsitos com nanoreforco de CNT se
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combinados com contraparte metalica sdo abrasdo de graos, desgaste por fadiga, desgaste
adesivo e abrasdo por oxidacado, e esses quatro mecanismos de desgaste interagem entre si (LI
etal.,2015).

Mesmo na tentativa de combinar outras formas alotropicas do carbono com os nanotubos,
como o grafeno que apresenta também excelentes propriedades lubrificantes o desgaste
continua a ser observado. Os mais notérios sdo desgaste abrasivo e adesivo devido aos detritos

do refor¢o (SHEN et al., 2013).
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3 MATERIAS E METODOS

3.1 MATERIAIS

Os nanotubos de carbono (Baytubes) foram fornecidos pela Bayer Company (Alemanha).
Neste trabalho foram utilizados, especificamente, Baytubes C 150 P com um didmetro médio
de 13 - 16 nm, niimero de paredes de 3-15 e densidade aparente de 140-160 Kg/ m* com um
teor de impurezas inferior a 5%.

Além disso, foi utilizado o PP da empresa alemad Basell, codificado como Moplen
HP400R. A tabela 1 apresenta suas principais propriedades e o métodos por quais elas foram
obtidas. Este consiste em um material do tipo homopolimero baseado em estruturas de

propileno que ¢ amplamente utilizado para aplicagdes que requerem injecao, por exemplo.

Tabela 1: Principais propriedades do PP utilizado neste trabalho.

Propriedade Método Valor
Densidade ISO 1183 0.9 g/cm®
indice de viscosidade (MFR) ISO 1133 25 g/10 min
(230°C/2.16KqQ)
Maodulo de tragédo ISO 527-1, -2 1350 Mpa
Tensdo a Ruptura ISO 527-1, -2 32 Mpa

Fonte: Produgdo do proprio autor

3.2 METODOS

3.2.1 Processamento dos compositos PP/CNT

A produgao dos nanocompositos PP/CNT foi realizada em trés etapas. A primeira consistiu
na dispersdo de CNT usando agua e o surfactante anidnico poli (4-estirenosulfonato de sodio)
(PSSS) da Sigma-Aldrich, usado devido a sua capacidade de diminuir a tendéncia dos
nanotubos.

Este sistema foi disperso usando uma ponteira ultrassonica de alta intensidade (20 kHz,
Branson PG), imersa na suspensao particula-resina liquido. Em seguida, a suspensao foi resfti-
ada em um banho maria em agua gelada, apenas 1 minuto de sonificagdo permitiu uma boa
dispersao.

A segunda etapa consistiu na mistura da solu¢do de nanotubos/agua a matriz de PP usando

uma maquina extrusora. Amostras contendo 0,5, 1,0, 1,5 € 2,0% em massa foram preparadas.
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A extrusora utilizada era do tipo de dupla rosca disponivel no Institut fiir Verbundwerksto-
ffe GmbH (Composites Institute - Kaiserslautern, Alemanha) e os parametros utilizados foram:
300 rpm e com um perfil de temperatura adotados nas respectivas nove zonas de aquecimento
de 200, 220, 220, 220, 220, 200, 180, 190 e 200°C.

Ressalta-se que nesta metodologia, a extrusora foi modificada para fornecer inje¢ao con-
trolada da solugdo aquosa contendo os nanotubos de carbono. Portanto, uma escala de precisao
foi anexada na extrusora, usando um sistema de dosagem com um filtro adequado.

Além disso, outra adaptacdo foi realizada em termos de eliminacdo de gases que sdo gera-
dos durante a mistura da solugao aquosa contendo CNT e o polimero matriz. O objetivo era
aliviar a pressdo resultante da volatilizacdo da dgua dentro da extrusora evitando assim a sua
explosdo, além de prevenir que os CNTs escapem para o ambiente de trabalho gerando a for-

macao de um ambiente com alta toxicidade (figura 11).

Figura 11 - Processo de extrusdo desenvolvido para o processamento de compositos
nanoestruturados de PP: (a) processo de extrusao; (b) detalhes dos elementos da rosca.
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Fonte: Autor.

3.3 CARACTERIZACAO TERMICA

A andlise termogravimétrica permite conhecer o comportamento térmico do material e
definir certos parametros importantes como sua temperatura de trabalho que serd necessaria
para o processo de extrusao.

Esta ¢ uma técnica dependente da variagdo de massa que permite determinar tanto a perda

como o ganho de massa por processos térmicos, como a oxidagdo do material. Este processo
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foi realizado com amostras puras de PP e PP /CNT (0,5 e 1,0% em massa) com
aproximadamente 10 mg sob fluxo de nitrogénio de 100 mL/min, em uma faixa da temperatura

de 25°C até 800 °C em um equipamento TG/DTA 6200 da SII-Nanotechnology Inc.

3.3.1 Cinética de Cristalizaciao

Um estudo cinético foi realizado utilizando as taxas de resfriamento de 2, 5, ¢ 10°C/min
para o PP puro e 5 e 8§°C/min para os compositos até¢ 220 °C. Estes foram mantidos nessa
temperatura por 2 minutos a fim de permitir a fusdo completa de todos os cristais. Essa etapa ¢
importante porque garante a eliminacdo dos cristais remanescentes que poderiam atuar como
agentes de nucleagdo durante a cristalizagao (PATTI et al., 2015).

O objetivo desse estudo era permitir a formagao de picos exotérmicos para determinagao
da entalpia de cristalizag¢do. A partir dos dados foi possivel estabelecer os parametros cinéticos
de cristalizagdo, com o auxilio da modelagem cinética de Avrami.

A cinética de cristalizagdo ¢ interpretada a partir do modelo de crescimento e
cristalizagdo do nucleo formulado por Avrami. Este modelo descreve a dependéncia temporal

da fracdo cristalizada (x) como segue a equacgdo 1 e equagdo 2:

x=1—exp(kt)" (1)
K = Ko * exp (_ITE;C) (2)
Onde:

t representa o tempo efetivo; n o expoente Avrami; k a dependéncia da constante de velocidade
de Arrhenius com a temperatura; K, o fator de frequéncia; E. a energia de ativacao
e T a temperatura.

A equagdo da velocidade de cristalizagcdo pode ser obtida pela derivada em relagdo ao
tempo (equagdo 1). Porém, quando o processo de cristalizagdo ¢ ndo isotérmico, isso ndo ¢
valido, pois a velocidade de cristalizagao (dx/dt) ¢ proporcional ao fluxo de calor dividido pela
massa da amostra (¢), como mostra a equagdo 3 (MARTINS et al.,1998; FALEIROS ef al.,
2000).
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dx_ 9
dt ~ AHc
3)

Destaca-se que o estudo das condi¢gdes nao isotérmicas ¢ fundamental, pois retrata as
reais condigdes de processamento do polimero, como o processo de extrusao, utilizado neste

trabalho.

3.3.2 Analise DinAmico-Mecanica dos compadsitos

As analises DMA foram realizadas em um equipamento um DMTA Eplexor™ 150N (GABO
Qualimeter, Ahlden — Alemanha), disponivel no Institut fiir Verbundwerkstoffe GmbH
(Composites Institute - Kaiserslautern), e os seguintes parametros foram utilizados: frequéncia
de 1 Hz, faixa de temperatura de 20 a 250 °C, taxa de aquecimento de 3 °C/min e modo de

flexdo e amplitude de oscilagdao de 10 pm. Os corpos de prova foram preparados com dimensdes

de (55 x 10 x 4) mm.

3.4 ANALISES MECANICAS

Com o objetivo de avaliar a influéncia da adigao de CNT nos compositos, os ensaios de
tracdo, flexao, impacto e tribologico foram realizadas. Ao todo 5 amostras foram analisadas,

sendo: PP puro e PP/CNT com 0.5, 1,0, 1,5 ¢ 2,0% em massa de CNT.
3.4.1 Ensaio de tracio e flexao

Os testes de tragdo foram realizados em uma maquina universal de ensaios mecéanicos da
Zwick Roell AG, disponivel no laboratério de ensaios mecanicos do Leibniz Institute of
Polymer Research - Dresden. Todas as analises foram realizadas com amostras a temperatura
ambiente de acordo com a norma EM ISO 527-2, no formato dog-bone com dimensdes de (170
x 20 x 4) mm. Os testes de resisténcia a tragdo foram executados a uma velocidade de 1
mm/min.

O modulo de tensdo a ruptura foi obtido a partir do diagrama tensdo-deformag¢ao com
auxilio de um extensdmetro, considerando a inclinacao resultante da curva de deformacao entre

0,05 a0,25.
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Os testes de resisténcia a flexdo foram realizados na mesma maquina usada para os testes
de tragdo. O teste foi realizado de acordo com a norma ASTM D 790 em 6 amostras com di-
mensodes de (200 x 20 x 4) mm a uma velocidade de 2 mm/min. A tensao e a deformagao maxi-

mas ocorrem no centro da superficie da amostra e sdo calculadas a partir da equacao 4 ¢ equagao

Onde:
oF representa a tensdo no centro da superficie da amostra; F' a carga; L a distancia entre os
apoios; B a largura da amostra; d a espessura da amostra; ¢r a deformacao; e D a deflexdo no
centro da amostra.

O modulo de elasticidade foi determinado pela secante da curva de tensdo x deformagao
na regido de tensdo entre 0 ¢ 60 MPa. Assim, todas as curvas representam uma regido de defor-

macao linear elastica

3.4.2 Ensaio de impacto Charpy

O teste de impacto Charpy avaliou a quantidade de energia que o material consegue ab-
sorver até a sua fratura até a fratura do material. Os testes foram realizados em uma maquina
de péndulo CEAST, de acordo com a norma DIN-ISO 179/1eU. Em todas as analises amostras
com dimensdes de (80 x 10 x 4) mm foram fraturadas em temperatura ambiente por um martelo
oscilante com energias de impacto de 2,7 e 4,0 J, e velocidade de impacto de 2,9 m/s. Um
entalhe visando a concentracdo de tensoes em regides especificas foi induzido conforme espe-

cificado na norma e a distancia entre os apoios foi fixada em 62 mm.

3.4.3 Analises tribologicas

Os testes tribologicos visaram a determinacdo da taxa de desgaste, isto €, o intuito ¢ a
avaliacdo da contribuicdo dos CNTs sobre o desgaste superficial. Dessa forma, os testes foram

realizados de acordo com a norma ISO 7148-2 com velocidade de 0,5 e 1,0 m/s. Um sistema
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de eixo com anéis de metal foi projetado e montado no Institut fiir Verbundwerkstoffe GmbH
(Composite Institute - Kaiserslautern).

As amostras foram inicialmente preparadas com dimensoes de (15 x 4 x 4) mm, sendo uma
etapa importante o preparo da superficie de contato, que deve ser a mais plana possivel. Em
seguida, as amostras foram secas em estufa a vacuo a 70 °C, por 24 horas. Essas amostras foram
medidas, pesadas e sua densidade avaliada pelo processo de Arquimedes antes dos ensaios. O

desgaste foi calculado pela equacao 6:

Wiate = (Am/ p) x FN X A
(6)

Onde:
W.ate representa a taxa de desgaste; Am a variagdo de massa durante os testes; p a densidade; Fiv

a forga aplicada e 4 a area de contato.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 AVALIACAO DO PROCESSAMENTO POR MICROSCOPIA

Uma analise de microscopia eletronica de varredura (MEV) foi realizada visando obser-
var e caracterizar a distribuicdo dos nanotubos na matriz de PP (figura 12).

Em particular, o composito com baixo teor de refor¢co de nanotubos aparece individual-
mente na matriz ou em forma de pequenos agregados, figura 12 (a). Ao contrario, com um teor
de reforgo relativamente alto, os CNTs aparecem significativamente aglomerados, sendo obser-
vados com dimensdes maiores.

A morfologia do CNT vai ao encontro com o esperado do processamento adotado. Evi-
dencia-se que, aumentos adicionais do teor de reforco induzem alteragcdes provavelmente de-
vido a formacgao de clusters ou aglomerados, confirmados pela observacdo no MEV, figura
12(b,c).

Assim, espera-se um resultando com propriedades mais baixas na interface com a matriz
e uma area de interface reduzida entre os CNTs e a mesma. Este estado de dispersao promove
interagdo entre os CNTs e consequentemente cisalhamento durante ensaios, de acordo com a

literatura (PATTI et al., 2015).

Figura 12 -Micrografias dos nanocompositos de PP/CNT (a) 0,5%; (b) 1,0%; (c) 2,0%, em
massa.

EHT = 0.50 kV WD= 4mm Signal A=InLens Mag= 500K X 10 Jun 2010
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EHT = 3.00 kV WD= 3mm Signal A=InLens Mag= 10.00 K X 10 Jun 2010

Fonte: Autor.

4.2  AVALIACAO DO COMPORTAMENTO TERMICO

4.2.1 Analise termogravimétrica

Na figura 13 sdo apresentadas as curvas de andlise TGA e DTG do PP puro e PP/CNT
com as diferentes taxas de aquecimento.

A analise das curvas TGA revela que o incremento na taxa de aquecimento, gera um
deslocamento da curva para a direita. O deslocamento é mais significativo nos compositos do
que no PP puro, visto que, a diferenca entre taxas de aquecimento adotadas sdo maiores, sendo
de 2°C/min em relacéo ao PP puro e de 5°C/ min para os compositos PP/CNT.

A partir das analises de TGA pode-se prever um aumento da estabilidade térmica do
material gerado pela adicdo de nanotubos de carbono, visto o deslocamento de temperatura

inicial observado nas curvas.
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Figura 13 - Analise de TGA e DTG: (a) PP puro com 2,0, 5,0 ¢ 10,0 °C/min; (b) PP/CNT 0,5
em massa (%); (¢) PP/CNT 1,0 em massa (%) e 5,0 e 8,0 °C/min.
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4.2.2 Analise de Calorimetria Diferencial de Varredura

As tabelas 2, 3 e 4 mostram os dados obtidos por meio da analise DSC do PP puro e do
PP/CNT com 0,5 e 1,0% em massa. Observou-se que com a adicdo de CNT, a Tonset € 0 AH
seguem uma relagéo proporcional.

Os dados formam uma curva tipica de DSC que apresenta apenas um pico, o que significa
que a decomposicao térmica ocorre em uma Unica etapa no PP puro e nos compdsitos PP/CNT.
Ademais, os picos DSC formados representam eventos exotérmicos e a sua diminuicdo de
intensidade pode estar relacionada a uma desordem do processo de cristalizagdo. Logo, isso
prova que os nanotubos estdo bem dispersos, ndo interferem no procedimento e sdo capazes de

melhorar a estabilidade térmica do composto.

Tabela 2 - Dados da analise DSC obtidos a partir de um primeiro ciclo de aquecimento do PP
e seus nanocompositos com CNT

PP PP/CNT (0,5%) PP/CNT (1,0%)
Tonset 157,12 159,45 153,01
Tpico 169,37 170,20 166,51
AH(J/g) 61,12 93,26 85,01

Fonte: Produ¢édo do proprio autor

Tabela 3 - Dados da analise DSC obtidos a partir de um segundo ciclo de aquecimento do PP
e seus nanocompdsitos com CNT

PP PP/CNT (0,5%) PP/CNT (1,0%)
Tonset 141,97 155,41 157,20
Tpico 164,28 168,22 164,00

AH(J/g) 66,57 96,63 96,29

Fonte: Produgdo do proprio autor

Tabela 4 - Dados da analise DSC obtidos a partir do ciclo de aquecimento na temperatura de
cristalizacdo do PP e seus nanocompoésitos com CNT

PP PP/CNT (0,5%) PP/CNT (1,0%)
Tonset 120,03 125,30 127,46
Thico 115,35 121,70 123,59
AH(J/g) 77,77 -100,16 -92,95

Fonte: Produgdo do proprio autor
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4.2.3 Cinética de avrami

O valor do expoente Avrami corresponde ao tipo de nucleagdo que pode ser homogénea
ou heterogénea, e a dimensionalidade do crescimento do cristal. Esta dimensionalidade de cris-
talizagdo ¢ determinada com base no mecanismo de transformacao relacionado a taxa de nucle-
acao do material por meio da equagdo 3 (SIDEL et al., 2018).

O cristal pode ter diversas geometrias como esférica, plana, cilindrica ou mesmo adi-
mensional dita como de tipo agulha (FALEIROS et al., 2000; SIDEL et al., 2018). Portanto, o
coeficiente de Avrami (n) foi obtido a partir da equagdo 1 (apresentada anteriormente), € encon-
trou-se um valor de 2. Isso implica que durante o processo de cristalizagdo os cristais crescem
em apenas uma dimensdo. BOTELHO et al., (2012a) obtiveram os mesmos resultados que sdo

mostrados na figura 14.

Figura 14 - Grafico em radar contendo valores da cinética obtidos a partir de amostras de
nanocompdsitos de PP: (a): AH (J/g); (b): ti2 (min); (c): Ink (min'); (d): n.

t1/2(min)

AH(/g) .

122 2

125

125 @ 123

124

(a) (b)

Ink{min) n

122
200

150
100

125 123 32

i PP

1.5 CMT{%a)

124 C
124 1.0 CNT([ )

(©) (d

Fonte: Botelho et al., (2012a).
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4.2.4 Analise dinimico-mecanica

A andalise DMA realizada permite o monitoramento do comportamento polimérico dos
materiais, auxiliando no controle do processamento a ser utilizado que influenciara diretamente
nas propriedades mecanicas e nas caracteristicas morfoldgicas do produto.

Portanto, esta anélise ¢ capaz de fornecer informagdes significativas a respeito do com-
portamento viscoelastico dos materiais, separada em dois componentes um elastico (relacio-
nado ao médulo de armazenamento, E') e um viscoso (relacionado a dissipacao de energia, E”),
como mostra a figura 15.

A figura 15(a) mostra o platd inicial do moédulo elastico (em torno de -25 °C). Um resul-
tado similar pode ser observado em relacdo ao E” na regido da temperatura de transi¢do vitrea
(figura 15(b) em torno de 0°C).

Virios fatores podem levar ao aumento do platdé do médulo eléstico, incluindo: um efeito
gerado pela dispersdo dos nanotubos como refor¢o, aumento da densidade de reticulagdao ¢ mo-
bilidade restrita de interagdes aprimoradas de nanotubos ¢ polimero.

O moédulo de elasticidade aumenta com a quantidade de CNT e depende das propriedades
intrinsecas da matriz e do refor¢o, bem como das interagdes entre eles. Este depende do estado

de dispersao dos nanotubos.

Figura 15 -Resultados de DMA para PP puro e compositos nanoestruturados PP/CNT (0%,
0,5% e 1,0% em massa de CNT): (a) E’; (b) E”:
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4.3 INFLUENCIA DA DISPERSAO DE CNT NAS PROPRIEDADES DE TRACAO E FLE-
XAO

A melhora do modulo de elasticidade depende das propriedades intrinsecas da matriz e
do refor¢o, bem como das interagdes entre ambos € ndo apenas do estado de dispersao das
nanoparticulas. Por outro lado, propriedades relacionadas a resisténcia a tragdo sao mais sensi-
veis a presenca do nanoreforgco (BOTELHO et al., 2012b). Desta forma, ¢ fundamental reafir-
mar a importancia da qualidade da dispersao do CNT.

Em relacdo as nanoparticulas, todo o conjunto deve ser levado em consideracdo para
compreender o resultado no desempenho do compdsito. O papel da dispersdo € importante, pois
envolve a qualidade da interface do nanorefor¢o da matriz, a tensdo de adesdo estética e a tena-
cidade entre a area interfacial.

A figura 16 mostra os principais resultados dos ensaios de tragdo e flexdo para os nano-
compositos contendo 0,5, 1,0 e 2,0% em massa de CNT disperso e o PP puro (0% em massa de
CNT). De acordo com os resultados, as amostras dos compositos nanoestruturados apresenta-
ram evolugao nos valores de ambos os testes.

Os moddulos de tracao e flexdo dos compositos aumentam gradativamente com a quanti-
dade de reforco e atinge um valor de saturagcdo em torno de 40 MPa e 47 MPa, respectivamente
com 1,0% em massa de CNTs. Ao mesmo tempo, para valores superiores a 1,0% em massa de
CNT, os resultados nao sdo expressivos.

Desse modo, esse aumento gradual nas resisténcias a tracao e flexdo comprova uma boa
dispersdo, que resultard em uma transferéncia mais eficiente de tensdes residuais no material.
Assim, a tensdo externa de transferéncia muda para o refor¢o, o que gera um aumento na resis-
téncia do composito em relagdo a matriz pura (BOTELHO et al., 2012b). A melhora no desem-
penho mecanico dos compositos PP/CNT também foi observada e relatada em trabalhos dispo-

niveis na literatura como PATTI et al. (2015); WU et al. (2020).
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Figura 16 -Resultados de tracdo e flexdo dos nanocompdsitos PP/CNT

50 T T T T T T T T T 2.0
45 E 1"
o !
- J- =
40 E 1
Tensdo | 1 P .
de 1 | Tensio
. 15 )} de
tracao ) 1 412 flexdio
MPa T
(MPa) Z (MPa)
30 4 {10
) Jos
2% 7 o Tensdo de tragdo (MPa)
7 B Tensdo de flexdo (MPa) Jo05
20 T T T T T T T T T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
CMNT %

Fonte: Autor

4.3.1 Modelos de desempenho mecéanico

Com o objetivo de apoiar os dados experimentais alguns modelos teéricos foram apre-
sentados neste trabalho. BOTELHO et al., (2012b) realizaram a mesma modelagem experimen-
tal, embora com compdsitos fendlicos/CNT.

Varios modelos tedricos tém sido propostos para explicar as propriedades mecanicas dos
compositos reforcados com CNT, mas € importante considerar a hipotese de uma dispersao
homogénea das nanoparticulas na matriz e uma transferéncia de tensao perfeita nesses modelos.
Um padrao diferente ocorre nos compdsitos reais, havendo tendéncia a aglomeragao e resulta-
dos heterogéneos nas propriedades fisicas e quimicas.

O modelo Voigt-Reuss ¢ um dos mais utilizados devido a sua simplicidade e confiabili-
dade. O modulo de elasticidade de uma folha com nanofibras dispersas aleatoriamente € esti-
mado com base na combina¢do dos mddulos longitudinal (E;) e transversal (E;) presentes nos

componentes individuais dos compdsitos nanoestruturados mostrados nas equagodes 7 e 8.

E; = @rEr + (1 — @f)En (7

EfE
E,=—F1.L"
Ef(1-@f)+Em@y (3)

Onde:
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Er representa o modulo de reforcgo elastico; E, o modulo de matriz eldstica e ¢f a fragdo de

reforco dentro do compdsito nanoestruturado.

Da equagao simplificada de Akasaka, tem-se a equagao 9:

3 5
ECZEEI-I_EEL“ (9)

Na qual ¢ possivel associa-la a equagdo de Voigt-Reuss, mostrada na equacao 10:

) (10)

EfEm
Ef(1-pf)+Em@ys

Ecvoige—Reuss = 2 (@B + (1= @) Em) + = (

A equacgao de Halpin Tsai foi modificada por Thostenson e Chou (PATTERSON; FORCE,
1976; CARBALLEIRA POL, 2010). O objetivo era obter um modelo que também se adequasse
as diretrizes do reforco unidirecional. Entdo, ¢ possivel aplicd-lo a um composito
nanoestruturado contendo CNT.

Desta forma, usando esta aproximagdo da equacdo de Halpin Tsai de forma a permitir a
avaliagdo de compdsitos constituidos por CNT com orientagdo aleatéria, o valor maximo que
pode ser obtido para compoésitos nanoestruturados com perfeita distribuicao e impregnacao de

nanotubos de carbono pode ser obtido a partir da equagdo 11.

3 1 _ 5 _
Ecmatpin-tsai = 5 (1 + 2(2)Apy) X (1 — Agy) 1Em + 5 (1 +240¢) X (1 — Agy) 'E,  (11)

Onde:

QIR
g 1+ a0

d representa o didmetro; / o comprimento e ¢ a espessura das camadas de grafite.

A= (12)

Os modulos de elasticidade utilizados para a matriz e para o CNT foram 1480MPa (ob-
tidos experimentalmente) e 340 GPa (de acordo com o fornecedor). O comprimento e o didme-
tro do CNT utilizado foi de 25 pm e 13 nm, respectivamente, ambos obtidos por microscopia
eletronica de transmissdo. Além disso, para este nanoreforgo, o valor de ¢ ¢ igual a 0,34 nm
(CARBALLEIRA POL, 2010).

O modelo de Cox foi modificado por Tibbets (CARBALLEIRA POL, 2010) com o ob-
jetivo de calcular o médulo de elasticidade de compdsitos nanoestruturados. Este modelo estima

a transferéncia de esforcos para os nanofilamentos com comprimento / e didmetro d, levando
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em consideracao o modulo de elasticidade, a fragdo volumétrica da matriz ¢ o nanorefor¢o con-

forme mostra a equagao 13:

b= [ammi e (13)

(1+vm)Epxin(t/g P)

Onde:

vm representa o coeficiente de Poisson do compdsito.

Unindo a equagdo 13 com a regra de mistura, ¢ possivel modificar a equagao de Cox de
uma forma que permite calcular o mddulo de elasticidade geral do composto (Ec) como segue

apresentado pela equacao 14:

tanhf
Eccon = (1= 9p)Em +10(1 =2 Ef (14)

Onde:

s representa 2*//d e no o fator de orientagdo do reforco.

Assumindo a orientacdo aleatéria do nanoreforco na matriz como n = 1/3
(CARBALLEIRA POL, 2010) e com base nas equagdes apresentadas acima, a figura 17
apresenta uma comparagdo entre as medidas experimentais do modulo de tracdo para o
composito nanoestruturado reforcado com CNT e os resultados obtidos usando os modelos
Voigt-Reuss, Halpin-Tsai e Cox.

Como pode ser observado, a partir de 0,5% em peso de CNT, o modelo de Voigt-Renns
¢ o mais adequado, pois até este ponto os resultados tedricos sdo proximos aos experimentais.
Por outro lado, conforme a quantidade de CNT aumenta, esse modelo deixa de ser o mais
adequado.

Isso ocorre devido a nao linearidade que ¢ atribuida a agregacdo de CNTs em percentuais
de peso mais elevados, esta ¢ uma consequéncia direta do fator de forma porque a medida que
o coeficiente 4 aumenta, a tendéncia de suavizar as curvas ajustadas do mddulo de Young
PP/CNT na extremidade superior do CNTs também aumenta aditivamente, ou seja, os modelos
subestimam o efeito do reforco em baixas concentragdes de volume, enquanto ele ¢

superestimando em altas concentracdes (BOTELHO et al., 2012b).
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Figura 17 - Resultados de tracdo do PP/CNT usando os modelos Voigt-Reuss, Halpin-Tsai e
Cox.
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Fonte: Autor.

4.4 PROPRIEDADES DE IMPACTO

A figura 18 mostra como a energia de impacto do composito ¢ afetada pelas diferentes
quantidades de CNTs. Os resultados ofereceram um efeito de melhoria dos nanotubos no com-
portamento de impacto para todos os carregamentos de volume testados. O reforco pareceu ser
eficaz ja com baixos teores de carga de apenas 0.5% em peso e atingiu o nivel mais alto obser-
vado na presente série com 1.0% em peso de CNT.

Conforme observado, nas propriedades de tragcdo e flexdo, a adi¢do de 1,0% em massa
de CNT forneceu os melhores resultados. Posteriormente, o aumento do teor de volume do CNT
nao alterou os resultados, 0 mesmo foi observado nas propriedades de impacto.

Uma possivel explicagdo para este aumento da energia de impacto pode estar relacionado
ao comportamento dos CNTs na matriz de PP, que atuam como desviadores de trinca. Entretanto
a formagdo dos aglomerados de CNT atua como concentradores de tensao, neutralizando seus
proprios efeitos de refor¢o e assim gerando efeito prejudicial nas propriedades mecanicas dos

nanocompdsitos de PP/CNT (ZHANG et al., 2007; DARWISH et al., 2014;)
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Figura 18 -Resultados de impacto dos nanocompdsitos PP/CNT.
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4.5 TESTES TRIBOLOGICOS

A figura 19 mostra a média da resisténcia ao desgaste para todos os corpos de prova em
func¢do da velocidade de deslizamento. O objetivo da realizagdo desses testes foi inferir sobre a
melhora na estabilidade do atrito atribuivel ao uso dos CNTs.

Em todos os casos, pode-se observar que o aumento na velocidade de deslizamento leva
a maiores taxas de desgaste. Quando comparados aos demais ensaios mecanicos, eles ndo se-
guem o comportamento semelhante em relacao a adigao de CNT, ou seja, as propriedades de

desgaste ndo sdo sensiveis ao estado de aglomeracdo dos CNTs.
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Figura 19 -Taxa de desgaste especifico dos nanocompositos PP/CNT com velocidade de
deslizamento de 0,5 ¢ 1,0 m/s.
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5 CONCLUSAO

Este trabalho de pesquisa objetivou determinar a influéncia da adi¢do de nanoparticulas
de nanotubos de carbono na matriz de PP e avaliar o seu comportamento mecanico e térmico.

Conforme as analises apresentadas, a metodologia adotada com a utilizacdo da ponteira
ultrassonia e a adaptagdo realizada na extrusora mostraram-se eficazes no processamento do
composito nanoestruturado.

O melhor desempenho do composito PP/CNT foi atingindo com 1,0% em massa de re-
forco, devido ao fato de apresentarem melhores propriedades mecanicas e térmicas. Além disso,
uma melhoria na estabilidade térmica do compésito foi detectada pela anélise termogravimé-
trica.

Por meio da analise dinamico-mecanica observou-se uma resposta proporcional dos pa-
rametros térmicos em relacdo ao incremento da quantidade de CNT. O mesmo foi observado
nos testes mecanicos (tragao, flexao e impacto).

A partir dos modelos teoricos dos testes de tragao observou-se que o melhor desempenho
do composito foi atingido também com 1,0% em massa de CNT sendo os modelos Cox e Hal-
pin-Tsai os mais adequados para uso. Além disso, por meio das imagens por MEV, observou-
se que foi alcancada uma dispersao positiva, mesmo que os agregados aumentam de tamanho
conforme o conteudo do reforco.

Por fim, os testes tribologicos demonstram que a taxa de desgaste especifica diminui
conforme se aumenta a quantidade de CNT, e a taxa de velocidade utilizada ndo interfere neste
estudo. Este comportamento, provavelmente, ¢ uma consequéncia da formagdo de filmes de
transferéncia na superficie de atrito ou na superficie desgastada. Esse filme ¢ uma capacidade
natural do CNT devido a sua propriedade autolubrificante. Logo, a criagdo de um filme uni-
forme gera um mecanismo de protecdo que enfraquece o mecanismo de desgaste adesivo em
compositos, conforme observado por GONG, 2006; LEE ef al., 2009; XU et al., 2014 ¢ LI et
al.,2015.
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