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RESUMO

SANTOS, Anna Paula de Oliveira. Desenvolvimento de compdsitos hibridos de polipropileno
com reforco hibrido de fibras curtas de carbono e grafeno para a industria automobilistica. 2024.
83f. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia e Tecnologia de Materiais) — Instituto Politécnico,
Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Nova Friburgo, 2024.

Neste estudo, compdsitos poliméricos & base de polipropileno (PP), reforgados com
nanoparticulas de grafeno (GNP) e fibras curtas de carbono (FCC) foram desenvolvidos, com
0 objetivo de obter materiais com propriedades mecénicas aprimoradas tais como médulo de
elasticidade e resisténcia a tracdo maiores, além de elevada estabilidade térmica. A composicao
dos compdsitos foi otimizada por meio de um planejamento experimental utilizando o software
Minitab 19, visando identificar a combinacgdo ideal de teores de GNP e FCC. Os compositos
foram processados em uma extrusora de rosca dupla, sob condi¢des especificas de temperatura
e rotagdo, para garantir a dispersdo homogénea dos refor¢cos na matriz polimérica. A
caracterizacdo dos materiais incluiu ensaios mecanicos (tracdo, flexdo), analise
termogravimétrica (TGA), calorimetria diferencial exploratéria (DSC) e microscopia eletrénica
de varredura (MEV). Os resultados obtidos demonstraram que a incorporacdo de GNP e FCC
ao PP promoveu um aumento significativo do modulo de elasticidade e na resisténcia a tracdo
dos compositos, em comparacdo com o polimero base. Essas melhorias nas propriedades
mecanicas podem ser atribuidas a eficiente transferéncia de carga entre a matriz polimérica e
os reforcos, resultante da alta area superficial especifica do grafeno e da rigidez das fibras de
carbono. No entanto, a incorporagdo de reforcos na matriz polimérica também levou a uma
reducdo na tenacidade a fratura dos compositos, indicando uma correlagdo entre rigidez e
tenacidade. A anéalise termogravimétrica revelou que 0s compositos apresentaram maior
estabilidade térmica em comparacdo com o PP puro, indicando uma melhor resisténcia a
degradacdo térmica. Essa melhoria pode ser atribuida a barreira térmica proporcionada pelas
nanoparticulas de grafeno e pelas fibras de carbono. A micrografia obtida por MEV permitiu
visualizar a distribui¢do dos reforgos na matriz polimérica, evidenciando a formacdo de uma
interface satisfatoria entre as fases, fator crucial para a obtencdo de propriedades mecanicas
superiores. Assim, este estudo demonstrou o potencial dos compositos de PP reforcados com
GNP e FCC para aplicacdes industriais diversas em diversas que requeiram materiais leves,
rigidos e com alta estabilidade térmica. Dentre as amostras analisadas, a amostra 7
(77,5%PP/20%FCC/2,5%GN) e a amostra 4 (75%PP/20%FCC/2,5%GN) demonstraram 0S
melhores resultados. No entanto, considerando a relacdo custo-beneficio, a amostra 7, com
menor concentracdo de grafeno € considerada a melhor opcéo.

Palavras-chave: nanoparticulas; composito hibrido; polipropileno; fibra curta de carbono;

grafeno.



ABSTRACT

SANTOS, Anna Paula de Oliveira. Development of polypropylene hybrid composites with
hybrid reinforcement of short carbon and graphene fibers for the automotive industry. 2024.
83f. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia e Tecnologia de Materiais) — Instituto Politécnico,
Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Nova Friburgo, 2024.

In this study, polymer composites based on polypropylene (PP) reinforced with
graphene nanoparticles (GNP) and short carbon fibers (FCC) were developed, aiming to obtain
materials with improved mechanical properties such as higher modulus of elasticity and tensile
strength, in addition to high thermal stability. The composition of the composites was optimized
through an experimental design using Minitab 19 software, aiming to identify the ideal
combination of GNP and FCC contents. The composites were processed in a twin-screw
extruder, under specific temperature and rotation conditions, to ensure homogeneous dispersion
of the reinforcements in the polymer matrix. The characterization of the materials included
mechanical tests (tensile, flexural), thermogravimetric analysis (TGA), differential scanning
calorimetry (DSC) and scanning electron microscopy (SEM). The results obtained
demonstrated that the incorporation of GNP and FCC into PP promoted a significant increase
in the elastic modulus and tensile strength of the composites, compared to the base polymer.
These improvements in mechanical properties can be attributed to the efficient load transfer
between the polymer matrix and the reinforcements, resulting from the high specific surface
area of graphene and the stiffness of the carbon fibers. However, the incorporation of
reinforcements into the polymer matrix also led to a reduction in the fracture toughness of the
composites, indicating a correlation between stiffness and toughness. Thermogravimetric
analysis revealed that the composites presented greater thermal stability compared to pure PP,
indicating better resistance to thermal degradation. This improvement can be attributed to the
thermal barrier provided by the graphene nanoparticles and carbon fibers. The micrograph
obtained by SEM allowed visualization of the distribution of the reinforcements in the polymer
matrix, evidencing the formation of a satisfactory interface between the phases, a crucial factor
for obtaining superior mechanical properties. Thus, this study demonstrated the potential of PP
composites reinforced with GNP and FCC for diverse industrial applications that require
lightweight, rigid materials with high thermal stability. Among the samples analyzed, sample 7
(77.5% PP/20% FCC/2.5% GN) and sample 4 (75% PP/20% FCC/2.5% GN) demonstrated the
best results. However, considering the cost-benefit ratio, sample 7, with a lower graphene
concentration, is considered the best option.

Keywords: nanoparticles; hybrid composite; polypropylene; short carbon fibers; graphene.
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INTRODUCAO

A indUstria automotiva busca incessantemente por materiais que aliem leveza e
resisténcia, sem comprometer a seguranga dos veiculos. Nesse contexto, 0s compdsitos de
matriz termopléstica reforcados com fibras curtas tém se destacado, devido a possibilidade de
producdo em massa por meio de moldagem por injecdo e a viabilidade de reciclagem. Esses
materiais oferecem uma combinacdo atrativa de propriedades, tornando-0s competitivos nesse
setor (Carneiro e Maia, 2000; Wang et al. 2017; Yao et al. 2018; Szab¢ et al. 2019).

Os Ultimos trinta anos testemunharam um crescimento exponencial no uso de
poliolefinas na indUstria automotiva, impulsionado por avangos tecnoldgicos que aprimoraram
suas propriedades. As poliolefinas, polimeros derivados de hidrocarbonetos com ligagdes
duplas carbono-carbono, apresentam um grande potencial de aplicacdo devido a sua
versatilidade (Sadiku et al., 2017).

O polipropileno (PP) destaca-se como o polimero termoplastico mais utilizado nessa
industria. Obtido pela polimerizacéo do propileno, o PP € moldavel a altas temperaturas e possui
diversas vantagens, como baixa densidade, alta rigidez, boa transparéncia, facilidade de
processamento e baixo custo. Essas caracteristicas, aliadas a resisténcia a alta temperatura de
distorcdo, estabilidade dimensional e alta resisténcia ao impacto, ampliam seu campo de
aplicacdo (Silva et al., 2012; Zhao; L1, 2005).

O polipropileno, constitui a matriz polimérica mais empregada na producdo de
compositos. Sua excelente processabilidade, baixo custo e propriedades mecanicas
satisfatorias, permitem a obtencdo de pecas com geometrias complexas através de processos
como a moldagem por injecdo. Além disso, as propriedades mecéanicas do PP podem ser
otimizadas pela incorporacéo de cargas particuladas (talco, mica, argila) ou fibrosas (vidro, juta,
fibras de carbono), bem como pela mistura com outros polimeros. Essa flexibilidade de
modificacdo o torna um material altamente adaptavel as diversas demandas da industria
automotiva (Silva et al., 2012).

Estudos de mercado projetam um crescimento significativo da demanda por
polipropileno e seus compasitos moldaveis por inje¢cdo nos proximos anos, com uma taxa de
crescimento anual composta (CAGR) estimada em 8,3% entre 2018 e 2025 (Allied Market
Research, 2019). A inddstria automotiva, em particular, tem impulsionado esse crescimento,

devido a crescente demanda por materiais leves, resistentes e com boa relagdo custo-beneficio.
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Os compositos de polipropileno reforcados com fibras curtas de vidro e de carbono tem se
destacado, especialmente devido a possibilidade de processamento em larga escala.

Os compasitos de polipropileno reforcados com fibras curtas de carbono e de carbono
tem se destacado, especialmente devido a possibilidade de processamento em larga escala. Os
compdsitos de polipropileno reforcados com fibras curtas de carbono, gracas a sua alta
produtividade e propriedades mecénicas adequadas, sd0 uma Opgdo promissora para a
fabricacdo de componentes automotivos. Fibras continuas proporcionam elevada resisténcia e
rigidez, e sua incorporacdo em matrizes poliméricas geralmente requer processos de fabricacéo
mais complexos e de alto custo, limitando sua aplicacdo em grande escala. Em contrapartida,
as fibras curtas, por permitirem a utilizacdo de processos de moldagem mais versateis e
economicamente viaveis, tém sido amplamente empregadas na producdo de compoésitos de
polipropileno para diversas aplicages. Porem, apesar de alta resisténcia das fibras de carbono
inseridas, ainda apresentam limitacGes em termos de rigidez e resisténcia mecanica.

O desempenho mecénico de compdsitos termoplasticos reforcados com fibras curtas
de carbono é fortemente dependente de diversos fatores, dentre eles 0 comprimento das fibras
e a qualidade da interface matriz-fibra (Mallick, 2021; Seo et al., 2022). A quebra das fibras
durante o processamento, que resulta em um comprimento final reduzido, afeta diretamente a
resisténcia a tracdo do material. Uma adeséo interfacial deficiente pode comprometer a
transferéncia de carga entre a matriz e a fibra, resultando em uma reducdo na resisténcia a
tracdo, modulo de elasticidade e tenacidade a fratura do composito. A baixa energia superficial
da fibra e a presenca de grupo polares dificultam a molhabilidade (“wetting”) e a formacédo de
ligacGes quimicas com a matriz polimérica (Shaikh et al., 2014; Yao et al., 2018).

Tratamentos de superficie como oxidacdo, plasma e acoplamento quimico sao
freqientemente empregados para aumentar a energia superficial das fibras de carbono e
promover a adesdo com a matriz polimérica. Além disso, 0 uso de agentes compatibilizantes
pode melhorar a compatibilidade entre as fases e fortalecer a interface (Yao et al., 2018;
Mallick, 2021; Randall et al., 2022; Karsli et al., 2013). No entanto, a otimizacao da interface
nesses sistemas ainda representa um desafio, e os resultados obtidos até o momento néo
atendem plenamente as exigéncias de aplicacdes requeridas pela industria automotiva (Mallick,
2021).

Além do comprimento da fibra e a qualidade da interface; a concentracéo e a fracdo
volumétrica das fibras influenciam significativamente o modulo eléstico (em tracéo,

compressdo, flexdo) dos compdsitos (Seo et al., 2022; Fu et al., 2022). Outros fatores, como a
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orientacdo das fibras e as condigdes de processamento, também desempenham um papel
importante nas propriedades mecanicas desses materiais.

Visando superar essas restricbes e aprimorar o desempenho mecénico desses
materiais, diversos estudos tém investigado a incorporacdo de cargas inorganicas em escala
nanométrica & matriz polimérica. Relato desses estudos tem demonstrado a eficicia dessa
estratégia na melhoria das propriedades térmicas e mecanicas dos compdsitos produzidos,
exigindo teores de carga relativamente baixos, geralmente inferiores a 5% (Arao et al., 2013;
Jahangiri; Rostamiyan, 2020; Junaedi et al., 2020a; Kalajahi et al., 2020; Wu et al., 2019). A
distribuicdo das nanoparticulas entre as fibras e a matriz, promove a formacéo de uma rede
interconectada, contribuindo para a melhoria das propriedades mecénicas dos compdsitos.
Além disso, as nanoparticulas podem atuar como agentes de acoplamento, melhorando a adesdo
interfacial entre as fases e, consequentemente, a transferéncia de carga. Essa abordagem
apresenta a vantagem de ndo exigir modificacGes significativas nos processos de fabricacdo
convencionais.

A incorporacdo de nanoparticulas em compositos de polipropileno reforcados com
fibras curtas de carbono representa uma area de pesquisa promissora, com potencial para gerar
novos materiais com propriedades superiores. Estudos demonstram que a adicdo de
nanoparticulas aumenta a resisténcia ao cisalnamento interfacial, resultando em materiais com
maior resisténcia e modulo. O uso de agentes compatibilizantes, como o polipropileno
enxertado com anidrido maleico (PP-g-AM), potencializa os efeitos das nanoparticulas.

Arao et al. (2013) investigaram o efeito da adicdo de diferentes tipos de
nanoparticulas, como silica (50 nm), alumina (100 nm), nanotubos de carbono (10-15 nm) e
argilas, em compdsitos de polipropileno reforcados com fibras curtas de carbono. Os autores
empregaram um baixo teor de nanoparticulas e o compatibilizante, o polipropileno graftizado
com anidrido maleico (PP-g-AM), com o objetivo de melhorar a adesdo interfacial entre as
fibras e a matriz polimérica. Os resultados obtidos demonstraram que a incorporacdo das
nanoparticulas, com excecdo das argilas, proporcionou um aumento significativo, tanto do
mddulo eléstico em tracéo, quanto da resisténcia mecanica dos compasitos. Esse acréscimo nas
propriedades mecanicas foi atribuido a melhoria da adesao interfacial promovida pela presenca
das nanoparticulas e do compatibilizante.

O grafeno € um material bidimensional com notavel area superficial e elevada razéo
de aspecto, que tem sido objeto de intensa pesquisa como reforco em matrizes poliméricas. A
literatura cientifica tem demonstrado de forma consistente que a incorporagdo de

nanoparticulas, como o grafeno, em compaositos poliméricos constitui uma estratégia eficaz para
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0 aprimoramento das propriedades mecéanicas e da adesao interfacial entre as fases constituintes
(Kumar et al., 2021; Ibrahim et al., 2021)

Melhoria do médulo de flexdo de compdsitos de polipropileno refor¢ados com fibra
de carbono tem sido observado com a incorporagdo de nanoplaquetas de grafeno nestes
compdsitos (Junaedi et al., 2020; Ashori et al., 2017). Estudos indicam que a sinergia entre o
grafeno e outros aditivos, como agentes compatibilizantes e nanoparticulas de diferentes
naturezas, pode otimizar ainda mais as propriedades mecénicas e funcionais desses compasitos
(Ajorloo et al., 2019).

O presente trabalho tem como objetivo o desenvolvimento de materiais compdsitos
hibridos para a industria automotiva, com o intuito de atender a crescente demanda por
componentes mais leves e resistentes, passiveis de serem produzidos através de moldagem por
injecéo e capazes de contribuir para a reducdo do peso dos veiculos e 0 consequentemente para

0 aumento da eficiéncia energética.

OBJETIVOS

Objetivo geral

Desenvolver compositos hibridos de polipropileno (PP) carregados com fibras curtas
de carbono (FCC) e nanoplaquetas de grafeno (GNP), visando sua aplicacdo na industria

automotiva.

Objetivos Especificos

« Determinar as propriedades térmicas, mecanicas e morfologicas dos
nanocompdsitos de polipropileno/ carregados com nanoplaquetas de grafeno (GNPs), dos
compositos de polipropileno reforcados com fibras curtas de carbono, e dos compdsitos de
polipropileno carregados com reforco hibrido de nanoplaquetas de grafeno (GNPs) e fibras
curtas de carbono, visando a obtencdo de materiais leves, com melhor desempenho mecanico,
e estabilidade térmica e dimensional.

« Auvaliar o efeito da incorporacdo do grafeno nas propriedades do polipropileno

utilizando a metodologia de superficie de resposta.
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1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisdo bibliografica do tema dessa dissertacao € apresentada abordando os seguintes

itens:

1.1 Compdsitos

Materiais compositos sdo definidos como sistemas heterogéneos constituidos por duas
ou mais fases distintas, quimicamente diferentes e macroscopicamente identificaveis. A
combinacdo desses materiais resulta em um material composto com propriedades Unicas
e, freqlientemente, superiores aquelas apresentadas por seus constituintes individuais quando
analisados isoladamente (Marinucci, 2011).

Uma ampla gama de materiais compdsitos é caracterizada por uma microestrutura
bifasica, composta por uma matriz continua que engloba uma fase dispersa. As propriedades
mecanicas, fisicas e quimicas dos compositos sdo intrinsecamente relacionadas as propriedades
individuais de cada fase constituinte, as suas respectivas fragdes volumétricas e a morfologia
da fase dispersa. A morfologia, por sua vez, é definida pela forma, tamanho, distribuicéo
espacial e orientacdo das particulas dispersas na matriz (Callister Jr, 2002).

Compositos particulados sdo caracterizados pela dispersdo de particulas de tamanho
micrométrico ou nanométrico em uma matriz continua. A morfologia das particulas, que
abrange uma ampla variedade de formas e tamanhos, influencia significativamente as
propriedades do material composto. Devido a distribuicdo aleatoria e isotrépica das
particulas, os compdsitos particulados apresentam propriedades mecanicas que Sao, em
geral, independentes da orientacdo. A facilidade de processamento e o custo relativamente
baixo tornam esses materiais atrativos para diversas aplicacfes. No entanto, comparados aos
compositos reforcados por fibras, os compdsitos particulados apresentam menor resisténcia a
tracdo, sendo mais adequados para aplicacBes que exigem alta resisténcia a compressao
(Abramovich, 2017; Marinucci,2011).

Compositos reforcados com fibras curtas, caracterizados por uma distribuicdo aleatéria
e ndo uniforme de fibras, apresentam, de maneira geral, um comportamento mecanico
isotropico. A orientacdo aleatéria das fibras, combinada com a variagdo em seus
comprimentos, confere ao material propriedades mecanicas que sdo essencialmente

independentes da diregdo de aplicacdo da carga. Essa caracteristica, embora ndo seja
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perfeitamente isotrdpica, é frequentemente denominada de quase-isotropica (Lins, 2017;
Marinucci, 2011).

Os compésitos reforcados por fibras, caracterizados por uma fase matriz continua e uma
fase dispersa, constituida por fibras longas, destacam-se por suas elevadas resisténcia e rigidez
especificas. Essas propriedades excepcionais sao atribuidas a alta razdo entre comprimento e
didmetro das fibras, que permite uma eficiente transferéncia de carga da matriz para o reforgo.
A combinacdo de matrizes de baixo peso especifico, como polimeros, metais leves ou
ceramicas, com fibras de alta resisténcia, como carbono ou aramida, resulta em materiais com
excelente relacdo resisténcia/peso, amplamente utilizados em diversas inddstrias (Lins, 2017;
Marinucci, 2011; Morgado, 2014).

Além dos compésitos reforcados por fibras, os compésitos particulados constituem
outra classe importante de materiais compositos. A natureza do reforgo particulado com
particulas de tamanho micrométrico ou nanometrico dispersas em uma matriz, confere a esses
materiais propriedades distintas. A eficacia do reforgo particulado depende do tamanho, forma
e distribuicdo das particulas, bem como da natureza da interface matriz-particula.

Compositos particulados podem ser classificados em duas categorias principais:
compositos com particulas grandes e compositos reforcados por dispersdo. Nos primeiros, o
mecanismo de reforco é predominantemente mecénico, com as particulas atuando como
obstaculos ao movimento da matriz e transferindo parte da carga aplicada. A forte adeséo entre
a matriz e as particulas é fundamental para otimizar o desempenho mecanico desses materiais.
Nos compasitos reforcados por dispersao, as particulas sdéo muito menores e 0 mecanismo de
reforco é predominantemente de natureza fisica, envolvendo a interacao entre as particulas e as
discordancias da matriz. A presenca das particulas dificulta 0 movimento das discordancias,
levando a um aumento significativo da resisténcia e da dureza do material (Callister Jr, 2012).

A combinacdo de reforcos particulados e fibras curtas em compdsitos hibridos tem sido
explorada como uma estratégia para otimizar as propriedades mecanicas, aliando a alta
resisténcia a tracdo das fibras com a alta resisténcia a compressdo das particulas. A sinergia
entre os diferentes tipos de reforco permite o desenvolvimento de materiais com propriedades
personalizadas para diversas aplicacGes (Cao; Cameron, 2006; Da Silva et al., 2012; Dos Santos
et al., 2017; Mahrholz; Stangle; Sinapius, 2009; Rosso et al., 2006; Silva et al., 2013; Tsai;
Cheng, 2009).
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1.1.1 Compédsitos poliméricos

Como mencionado anteriormente, materiais compadsitos sdo definidos como sistemas
heterogéneos constituidos por duas ou mais fases distintas, quimicamente diferentes e
macroscopicamente identificAveis. A combinacdo desses materiais resulta em um material
composto com propriedades Unicas e, frequentemente, superiores aquelas apresentadas por seus
constituintes individuais quando analisados isoladamente (Marinucci, 2011) Considerando
0 tipo de matriz (fase predominante) podem ser classificados como compositos poliméricos,
compdsito ceramicos ou compositos metalicos.

Os compositos poliméricos (CMP) destacam-se por sua leveza, alta resisténcia
especifica e rigidez, além de excelente resisténcia a corrosdo e abrasdo. A eficicia desses
materiais reside na sinergia entre a matriz polimérica, responsavel pela coesdo do material, e 0s
elementos de reforgo, que conferem maior rigidez e resisténcia. Embora matrizes metalicas e
ceramicas também sejam utilizadas na producao de compdsitos, os CMPs tém se mostrado mais
promissores devido a combinacdo unica de propriedades que oferecem (Clyne; Hull, 2019;
Suresh; Hsiao, 2012).

Os compositos poliméricos podem ser constituidos de matriz termoplastica ou de
matriz termorrigida. Aqueles de matriz termoplastica apresentam vantagens significativas em
relacdo aos compdsitos de matriz termorrigida, como custo de fabricacdo reduzidos devido a
auséncia de processos de cura, maior facilidade de processamento e reprocessamento, vida Util
potencialmente ilimitada e baixo teor de umidade. No entanto, a alta viscosidade e as elevadas
temperaturas de processamento de algumas matrizes termoplasticas, bem como a necessidade
de tratamentos superficiais para promover a adesdo entre a matriz e os reforcos polares,
representam desafios a serem superados.

Comparativamente, tanto compositos termoplasticos quanto termorrigidos apresentam
vantagens em relacdo aos compdsitos com matrizes metélicas e ceramicas, devido as
temperaturas de processamento mais baixas e a maior facilidade de conformacao.

Entre os polimeros termoplasticos mais comumente utilizados como matrizes,
destacam-se o polietileno de alta densidade (PEAD), o polipropileno (PP) e o policloreto de
vinila (PVC) (Grison et al., 2015).

A indGstria de compdsitos tem experimentado um crescimento exponencial nas
Gltimas décadas, impulsionada pelo desenvolvimento de novos materiais e tecnologias de

processamento. Os compdsitos reforcados com fibras de vidro (GFRP) e carbono (CFRP) séo
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exemplos emblematicos dessa evolucédo, encontrando aplicacbes em diversos setores industriais
(Ashby; Jones, 2013; Marques, 2015).

No contexto do desenvolvimento de materiais compdsitos, a selecdo adequada das
fibras e da matriz é crucial para o desempenho final do material. A Tabela 1 apresenta um
panorama das propriedades de diferentes materiais comumente utilizados como reforgos e

matrizes, auxiliando na escolha do material mais adequado para cada aplicagéo.

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

Densidade Maodulo de Elasticidade Resisténcia

Material p (g/cm?) E (GPa) o (MPa)
Fibras
Carbono 1,95 390 2200
Vidro 2,56 76 1400 — 2500
Kevlar 1,45 125 2760
Matrizes
Epoxi 12-14 2,1-55 40 - 85
Poliéster 11-14 1,3-45 45 -85
Polipropileno 0,91 1,2-17 50-70
Compositos
CFRP em Epoxi 1,5 189 1050
GFRP em Poliéster 2,0 48 1240
Metais
Aco 7,8 207 1000
Aluminio 2,8 71 500

Fonte: Adaptado pela Autora, 2024.

1.1.2 Compbsitos hibridos

Compositos hibridos emergem como uma classe de materiais avangados,
caracterizados pela combinacéo de diferentes tipos de reforcos em uma matriz polimérica. Essa
sinergia entre 0s constituintes permite a obtencdo de propriedades otimizadas, aliando alta
performance mecanica a custos competitivos e facilidade de processamento. A literatura

cientifica (Ghasemzadeh-Barvarz; Duchesne; Rodriguez, 2015; Silva, Freire Jr., Aquino, 2004)
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demonstra que a combinacao de fibras com caracteristicas complementares resulta em materiais
com propriedades superiores as apresentadas pelos compdésitos monofasicos.

A natureza hibrida dos compdsitos confere a esses materiais muita versatilidade,
permitindo a obtencéo de propriedades sob medida para diversas aplica¢fes (Grison, 2012). A
microestrutura complexa dos compésitos hibridos, caracterizada pela distribuicdo e orientacdo
das fibras, exerce uma influéncia significativa nas propriedades mecanicas. A adeséo interfacial
entre as fibras e a matriz é outro fator crucial, uma vez que a transferéncia eficiente de cargas
entre os constituintes é fundamental para a obtencdo de altas resisténcias mecanicas.

As propriedades de um compdsito hibrido sdo resultantes da interacdo complexa
entre diversos parametros, incluindo o teor e tipo de fibra, 0 comprimento e a orientacdo das
fibras, a distribuicdo das fibras na matriz, a adeséo interfacial e as propriedades intrinsecas da
matriz polimérica. A otimizagdo desses parametros permite o desenvolvimento de materiais
com propriedades especificas, como alta resisténcia a tracdo, rigidez, tenacidade a fratura e
resisténcia ao impacto (Jawaid; Abdul Khalil, 2011).

A evolucdo dos compdsitos hibridos tem sido acompanhada por uma crescente
sofisticac@o nas técnicas de combinacdo de materiais conforme evidenciado pelos trabalhos de
Kretsis (1987).

A selecdo do tipo de compdsito a ser utilizado em um projeto deve levar em
consideracdo as vantagens especificas de cada material, bem como as condicbes de
carregamento a que o componente estara sujeito. A escolha adequada do compdsito é

fundamental para garantir o desempenho otimizado da estrutura.

1.1.3 Nanocompésitos

Nanocompositos emergem como uma classe de materiais avancados que tém atraido
crescente interesse tanto na academia quanto na industria. A combinacdo sinérgica de
propriedades de nanomateriais e polimeros confere a esses compoésitos caracteristicas Unicas,
com potencial para revolucionar diversas areas tecnoldgicas.

Na industria aeroespacial, por exemplo, os nanocompdésitos tém se destacado como
uma alternativa promissora aos materiais metalicos tradicionais. Sua leveza, elevada resisténcia
especifica e excelente resisténcia térmica 0s tornam ideais para a fabricacdo de componentes
estruturais, contribuindo para a reducéo do peso das aeronaves e 0 aumento de sua eficiéncia.

Além disso, nanocompdsitos tém demonstrado grande potencial para aplicagdes em

células a combustivel, devido a sua capacidade de operar em ambientes com altas temperaturas
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e em contato com diversos reagentes quimicos. A alta resisténcia térmica dos nanocompasitos
também os torna materiais atrativos para sistemas de isolamento elétrico, oferecendo uma

alternativa mais leve e eficiente aos materiais convencionais (Sadiq Bhat; Shafi Mir, 2021).

1.2 Polimeros

Os polimeros, macromoléculas formadas por unidades repetitivas (meros), sdo
materiais de fundamental importancia na sociedade moderna. Sua versatilidade, aliada a
facilidade de processamento e baixo custo, os torna estratégicos em diversos setores
industriais. A demanda por polimeros cresceu significativamente apds a Segunda Guerra
Mundial, impulsionada pela necessidade de produtos manufaturados (Rahman et al., 2021).

Os  polimeros podem  ser classificados em  termoplasticos e
termorrigidos. Termoplasticos, como o polietileno e o poliestireno, fundem ou amolecem com
o calor e podem ser moldados repetidamente, enquanto termorrigidos, como a baquelite e as
resinas epoxi, sofrem uma reacdo de cura irreversivel, adquirindo rigidez e resisténcia ao
calor. A estrutura molecular dos polimeros, caracterizada por longas cadeias de meros unidos
por ligacbes covalentes, confere a esses materiais propriedades Unicas, como alta
flexibilidade, resisténcia e baixo peso especifico. Por causa de sua reacdo irreversivel de
polimerizacdo, os polimeros termorrigidos apresentam caracteristicas de elevada rigidez,
dureza e frequentemente fragilidade, entretanto o aquecimento provoca a decomposicdo do
material, dificultando sua reciclagem (Gutiérrez et al., 2014).

A historia dos polimeros remonta ao século XIX, com a modificacdo quimica de
polimeros naturais. No entanto, foi na década de 1920, com os trabalhos de Hermann
Staudinger, que se consolidou a compreensdo da natureza macromolecular desses materiais. As
aplicacBes dos polimeros sdo vastas e abrangem diversos setores, como a industria automotiva,
embalagens, construcdo civil, eletronica e biomedicina.

A etimologia da palavra "polimero™ encontra suas raizes no grego classico, onde
"poli” significa "muitos" e "meros”, "partes”, refletindo a natureza macromolecular dessas
substancias. Caracterizados por massas moleculares elevadas, na ordem de 10.000 a 1.000.000
g.mol?, os polimeros sdo formados pela repeticdo de unidades estruturais menores,
denominadas meros, unidos por ligac6es covalentes.

A sintese de polimeros ocorre por meio de reacdes de polimerizacdo, nas quais
mondmeros reagem entre si, formando longas cadeias. Essa formacéo pode ocorrer de forma

natural, como na biossintese de proteinas e polissacarideos, ou de forma sintética, através de
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processos quimicos controlados. A producdo industrial de polimeros sintéticos, iniciada no
século XIX, permitiu o desenvolvimento de uma vasta gama de materiais com propriedades e
aplicacdes diversificadas, incluindo poli (metacrilato de metila), poliestireno, poli (cloreto de
vinila), polietileno e polipropileno (Rasmussen, 2018).

A ubiquidade dos polimeros na sociedade contemporanea € inegavel. Seus usos
abrangem desde a medicina, com a produgdo de medicamentos e dispositivos médicos, até a
industria, com aplicagBes em transportes, construcdo civil e eletrénicos. A versatilidade dos
polimeros e sua capacidade de serem adaptados a diversas necessidades 0s tornam materiais
indispensaveis no mundo moderno.

As cadeias dos polimeros termoplasticos se associam por meio de forgas
intermoleculares, que possibilitam que esses materiais amolegcam ou sofram um processo de
fusdo (quando o calor é aplicado e sejam moldados e retenham essa forma ao resfriar). Esse
processo € reversivel, o que torna esses materiais candidatos ideais para serem processados por
moldagem por injecdo. Quando o polimero é semicristalino, 0 amolecimento se d4 com a fuséo
da fase cristalina. S&o fusiveis, sollveis, reciclaveis. Exemplos de termoplasticos séo:
polietileno (PE), poliestireno (PS), poliamida (Nailon), poli (cloreto de polivinila) (PVC), entre
outros. Ja os termorrigidos (ou termofixos), sofrem um processo diferente ao serem amolecidos.
Com o aquecimento, o polimero termorrigido sofre o processo de cura no qual se ha uma reagéo
quimica irreversivel, com a formacao de ligacGes cruzadas, tornando-se rigido. Aquecimentos
posteriores ndo alteram o seu estado fisico, ou seja, ndo ha mais amolecimento, tornando-se
infusivel e insoltvel. Exemplos de termorrigidos sdo: baquelite, resina epdxi, poliuretano,

poliéster etc (Canevaloro, 2002; Grumezescu, 2019).

1.2.1 Polipropileno (PP)

A producdo comercial de PP foi revolucionada na década de 1950 por Giulio
Natta, que, por meio de um processo catalitico inovador, obteve polimeros estereorregulares
com propriedades superiores. O desenvolvimento de catalisadores organometalicos a base de
titanio e aluminio foi fundamental para a obtencdo de polimeros com propriedades controladas
e reproduziveis. Apds 1957, a parceria entre Giulio Natta e a empresa Montecatini resultou na
producdo do primeiro polipropileno isotatico, uma forma estereorregular do polimero que
confere propriedades mecanicas e térmicas superiores (Jubinville et al., 2020).
Inicialmente, a producdo de polipropileno se dava por meio de processos em

suspensdo, nos quais o monémero (propileno) era polimerizado em um meio liquido, na
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presenca de um catalisador. Essa metodologia resultava em uma mistura heterogénea de
polimero cristalino e amorfo, exigindo etapas adicionais de purificacdo para a remoc¢do do
catalisador e dos polimeros ataticos. A busca por processos mais eficientes e versateis levou ao
desenvolvimento de tecnologias em massa, onde o solvente foi substituido pelo proprio
mondmero liquido. Essa mudanca permitiu simplificar o processo e aumentar a produtividade.
Paralelamente, a otimizacdo dos catalisadores, tanto em termos de atividade quanto de
seletividade, foi fundamental para a obtencao de polimeros com propriedades mais controladas
e a reducdo de subprodutos. A introducdo de catalisadores de alta atividade possibilitou a
implementacdo de novos processos e tecnologias, tornando a produgéo de polipropileno mais
sustentavel e econdmica (Posch, 2011).

A producdo industrial de PP é caracterizada por uma ampla gama de tecnologias e
tipos (grades) de polimero, cada um com propriedades e aplica¢Ges especificas. Licenciadores
de tecnologia como UNIPOL e LyondellBasell oferecem diferentes processos de producdo, que
se diferenciam principalmente pela natureza dos catalisadores, condigdes de reacdo e
configuragdo dos reatores. A diversidade de graus de PP é resultado da combinagdo de
diferentes comondmeros, catalisadores e condigdes de polimerizacéo, o que permite ajustar as
propriedades do polimero para atender a diversas aplicacGes. As propriedades fisicas do
PP, como rigidez, transparéncia e resisténcia ao calor, variam significativamente em funcéo da
microestrutura do polimero, que € influenciada por fatores como a distribuicdo de massa
molar, o grau de cristalinidade e a composicdo numérica. Embora a tecnologia UNIPOL seja
amplamente utilizada na industria, é importante destacar que a escolha da tecnologia e dos
aditivos utilizados em um processo de producdo especifico depende de diversos
fatores, incluindo a escala de producéo, os requisitos de qualidade do produto e as estratégias
de cada empresa (Alsabri; Tahir; Alghamdi, 2022).

O polipropileno destaca-se como um polimero de engenharia com propriedades
mecanicas e fisicas balanceadas, aliadas a uma excelente processabilidade e baixo custo. Essas
caracteristicas o tornam um material versatil, amplamente utilizado em diversas
industrias, como a automotiva e a téxtil. No entanto, o PP apresenta algumas limitacdes, como
baixa estabilidade dimensional e térmica, que podem restringir suas aplicacbes em ambientes
com altas temperaturas ou sob condicOes de estresse mecanico. Para superar essas limitacdes,
tém sido intensamente investigadas estratégias de modificacdo da matriz polimérica, como a
incorporagdo de diferentes tipos de reforcos, visando melhorar as propriedades
mecanicas, térmicas e dimensionais do material (Agrawal; Satapathy, 2014). Na Figura 1, é

representada a estrutura do propileno e do monémero do polipropileno.
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Figura 1- Polimerizacdo do mondmero obtido do gas propileno para obtencéo de PP.
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Fonte: Adaptado pela Autora, 2024.
1.3 Fibras Curtas de Carbono (FCC)

Nos ultimos anos, a utilizacdo de fibras curtas de carbono como elementos de reforgo
se tornou uma area ativa de pesquisa, no desenvolvimento de materiais compdsitos de alto
desempenho, devido a sua combinacdo de propriedades especificas, como propriedades
mecanicas superiores, incluindo alta resisténcia especifica e modulo, baixa densidade, expanséo
térmica, resisténcia ao calor e estabilidade quimica. Devido a essas vantagens, compositos de
polimento de fibra de carbono reforgado (do inglés Carbon fiber— reinforced polymer - CFRP)
tém sido amplamente utilizados nas industrias aeroespacial, automotiva e de defesa (Kaybal et
al., 2018).

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

Rezaei, Yunus e lbrahim (2009) desenvolveram compoésitos de polipropileno
refor¢ados com fibras de carbono curta (PP/ “short carbono fibers” (SCF) com processamento
de mistura no estado fundido e prensagem a quente. As propriedades termomecanicas destes
compositos foram investigadas, levando em consideracéo o efeito combinado do comprimento
médio da fibra. A estabilidade térmica do compdsito foi avaliada por meio da analise
termogravimétrica (TGA) e por analise mecanica-dinamica (DMA), que foi usada para medir

as propriedades de amortecimento dos compositos. Por fim, os autores concluiram que um
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aumento no comprimento da fibra pode promover o aumento da estabilidade térmica de
compdsitos PP/SCF e das propriedades de amortecimento também.

Unterweger et al. (2020) avaliaram a influéncia do comprimento e do teor da fibra nas
propriedades mecénicas e elétricas de compaositos de polipropileno reforcados com fibra curta
de carbono moldados por injecdo. Dentro da faixa investigada, as propriedades do material
foram dependentes do comprimento e do teor da fibra. Resisténcia a tragdo, médulo de tragdo,
resisténcia ao impacto de corpos de prova com entalhe e condutividade apresentaram correlacéo
linear altamente precisa com o comprimento médio da fibra em peso. A resisténcia a tracéo e o
mddulo apresentaram também uma correlacdo linear muito bem ajustada com o teor em volume
da fibra. Os melhores resultados foram obtidos para um composito formulado com 15% em
volume de FCC, com 98 MPa de resisténcia a tracdo, modulo de tracdo de 14,4 GPa e
condutividade elétrica de 10 S/cm.

Junaedi et al. (2020) analisaram o comportamento de transi¢do ductil para fragil do
composito de polipropileno reforcado com fibras curtas de carbono. Inicialmente, o0s
compositos de PP reforcados com FCC com uma composicgéo variavel de FCC na faixa de 0-
40% em peso foram primeiro processados em uma extrusora de rosca dupla e posteriormente
moldados por injecdo para produzir os corpos de prova para os testes. Os resultados
experimentais indicaram um aumento do mddulo de tracdo e da resisténcia, juntamente com
uma rapida diminuicéo dos valores de deformacdo na ruptura com o aumento do teor do FCC.
Diminuicédo repentina na deformacéo na ruptura foi observada em compdsitos na faixa de 10-
15% m/m FCC. Para estudar mais essa reducdo repentina na deformacdo na ruptura, uma
investigacdo foi realizada em compdsitos que continham 10-15% m/m de FCC, comecando
com 10% m/m de fibra com incremento de 1% a 15% m/m de FCC. Os resultados deste estudo
mostraram que a reducdo da deformacdo na ruptura ndo foi linear; pelo contrario, foi
acompanhada por uma transicdo ddctil para fragil, que ocorreu especificamente na faixa de 12—
13% m/m de FCC e que continuou a diminuir com o aumento no teor de FCC.

Em outro estudo de Junaedi et al. (2020), apresentaram uma abordagem simplificada
para correlacionar os valores experimentais de resisténcia a tracdo de compdsitos a base de
polimeros reforcados com fibras curtas de carbono orientada aleatoriamente. Para tanto, um
modelo constitutivo para correlacionar os valores experimentais de resisténcia a tracdo de
compositos reforcados com FCC foi desenvolvido, com base em uma regra de misturas. Os
resultados experimentais dos compdsitos reforcados com fibras curtas de carbono relatados nos
trabalhos anteriores mostraram um aumento ndo linear da resisténcia a tragdo com o aumento

da fracdo volumar da fibra. Foi também verificado que a resisténcia experimental dos
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compositos é significativamente dependente da tensdo interfacial entre fibra-matriz e da
porcentagem de fibras orientadas na direcdo de carregamento (tragdo). Assim, a dependéncia
da orientacdo das fibras foi incorporada, assumindo que a porcentagem de fibras alinhadas
segue a Funcgdo de Distribuicdo de Probabilidade de Weibull. As correlagdes dos resultados
experimentais do trabalho publicado anteriormente (Junaidi et al., 2017) e de outros dados
disponiveis na literatura (Foss et al., 2014; Kada et al., 2018; Rezaei; Yunus; Ibrahim, 2007;
Vardai et al., 2020), com o modelo proposto, foram consideradas em boa concordancia. O
modelo analitico proposto por Junaedi et al. (2020) foi comparado com outros modelos
analiticos e se verificou que este modelo apresentou uma melhor concordancia com os

resultados experimentais relatados.

1.4 Grafeno (GN)

Possivelmente, o grafeno seja 0 material que tem gerado maior interesse na ultima
década para ser utilizado como carga em compositos poliméricos. O grafeno € definido como
uma monocamada atdmica de carbono com hibridagio sp?, em uma estrutura hexagonal
bidimensional. Essa estrutura hexagonal do grafeno é composta por duas sub-redes equivalentes
de &tomos de carbono, unidos entre si por ligacdes sigma. Cada atomo de carbono que compde
a rede possui uma ligacdo pi, que contribui para deslocalizagéo de elétrons na rede (Zhu et al.,
2010).

A nomenclatura e caracterizacdo do grafeno tém sido objeto de intenso debate na
comunidade cientifica. A Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC)
estabeleceu, em 1994, uma definicdo inicial para grafeno como uma monocamada de atomos
de carbono arranjados em uma estrutura hexagonal (Boehm; Setton; Stumpp, 1994) No
entanto, a utilizacdo do termo em diversos contextos e a descoberta de novas formas alotropicas
do carbono demandaram uma revisao mais precisa e abrangente. A Organizacdo Internacional
de Normalizacdo (ISO) contribuiu significativamente para a padronizacdo da terminologia,
definindo rigorosamente o grafeno como uma monocamada bidimensional de atomos de
carbono com hibridizacdo sp2 Materiais compostos por um numero limitado de
camadas, geralmente entre trés e dez, sdo classificados como grafeno de poucas camadas. A
partir de um determinado numero de camadas, a estrutura passa a ser caracterizada como
grafite, com propriedades fisicas e quimicas distintas. E importante destacar que a presenca de
defeitos, impurezas e a interagcdo com o substrato podem influenciar significativamente as

propriedades eletronicas e mecénicas do grafeno. Além disso, a funcionaliza¢do quimica, como
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a oxidacdo, gera o 0xido de grafeno, um material com propriedades eletrénicas e quimicas
distintas do grafeno puro, devido a presenca de grupos funcionais oxigenados (Pollard; Clifford,
2017).

Como a producdo de grafeno ainda estd muito longe de ser expandida de forma
eficiente, materiais a base de grafeno foram desenvolvidos como uma solugdo para a falta de
disponibilidade de grafeno em grandes quantidades. O 6xido de grafite € um precursor comum
para a producdo econdmica e escalavel de grafeno quimicamente modificado e outros materiais
a base de grafeno (Park et al., 2009; Zhu et al., 2010).

As nanoplaquetas de grafite (GNP) sdo compostas por multiplas camadas de grafeno
que sdo empilhadas juntas (Figura 2). Assim, a espessura da plaqueta depende do nimero de
camadas (Chung et al., 2002). Este material tem propriedades no plano semelhantes as
propriedades no plano do grafite (por exemplo, mecanicas, térmicas e elétricas) (Jang et al.,
2008) e pode ser obtido por métodos econdmicos envolvendo esfoliacdo de grafite escamoso
natural, por moagem mecanica ou abordagens quimicas envolvendo 6xido de grafeno,

compostos de intercalacdo de grafite ou grafite expandida (Sengupta et al., 2011).

Figura 2 - Oxido de grafite.

0.6to 0.8 nm

0.6 t0 0.8 nm

Legenda: a) Esquema do 6xido de grafite. B) SEM imagem de nanoplaguetas de grafite.
Fonte: Adaptado Chung et al., 2002.

1.5 Planejamento de misturas

O planejamento experimental, conforme destacado por Rodrigues e lemma (2009),

emerge como uma ferramenta indispensavel na otimizacdo de processos produtivos,
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impulsionada pela crescente demanda por eficiéncia e qualidade na indUstria contemporanea.
A otimizacdo de processos, que visa a redugdo de tempo e custos, bem como 0 aumento da
produtividade e da qualidade dos produtos, demanda uma abordagem integrada que contemple
0 conhecimento do processo, o rigor da anélise estatistica e o julgamento técnico do profissional
(Figura 3).

Figura 3 - Definigdo de planejamento experimental.

Processo

/NN

Bom Senso

Planejamento de
Experimentos

Fonte: Adaptado de Rodrigues e lemma 2009.

O planejamento experimental constitui uma ferramenta estatistica fundamental para a
otimizacdo de processos, permitindo a quantificacdo precisa da influéncia de variaveis
independentes sobre as respostas de interesse. Ao adotar essa metodologia, evita-se a
abordagem tradicional de tentativa e erro, que se mostra ineficiente e suscetivel a resultados
imprecisos (Rodrigues; lemma, 2009).

Uma das principais vantagens do planejamento experimental reside na reducdo do
namero de experimentos necessarios para obter informacdes relevantes sobre o sistema em
estudo. Essa reducdo resulta em economia de tempo, recursos e, consequentemente, em um
aumento da eficiéncia do processo de otimizacdo. No entanto, a obtencdo de resultados
confiaveis e significativos depende de um planejamento cuidadoso, que envolve a identificacédo
das variaveis relevantes, a definicdo dos niveis de cada variavel e a selecdo de um design
experimental adequado.

No caso de sistemas de misturas, a otimizacgdo apresenta desafios particulares, uma

vez que as proporcdes dos componentes estdo inter-relacionadas. As varidveis de mistura, que
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representam a fragdo de cada componente na mistura, ndo sdo independentes, devendo somar
um valor unitério. Essa caracteristica impde restricdes ao espago experimental e exige a
utilizacdo de designs experimentais especificos para misturas, como os simplex lattice e

simplex centroidal (Burlein, 2010).

1.5.1 Modelagem de misturas

Modelos de misturas constituem uma ferramenta estatistica poderosa para a analise de
dados multidimensionais, sendo amplamente empregados em diversas areas do
conhecimento. A flexibilidade desses modelos permite a representacdo precisa de complexas
distribuicdes de dados, tornando-os particularmente Uteis em problemas de classificacdo e
agrupamento (Chan et al., 2008).

No contexto do desenvolvimento de produtos, a modelagem de misturas encontra
aplicacdo na otimizagdo de formulagdes, onde a relacdo entre a composi¢ao de uma mistura e
suas propriedades € de fundamental importancia. O planejamento estatistico de misturas, uma
modalidade especifica de planejamento experimental, ¢ fundamental para a construcdo de
modelos matematicos que descrevam essa relacdo de forma precisa e eficiente. Ao contrario
dos planejamentos fatoriais, os planejamentos de misturas consideram a restricdo de que a soma
das proporc¢des dos componentes deve ser igual a um, o que reflete a natureza das misturas.

A escolha do planejamento de misturas depende da complexidade do modelo
matematico a ser ajustado e do nimero de componentes da mistura. A execucdo de um nimero
adequado de experimentos, conforme o planejamento, permite a estimacdo precisa dos
parametros do modelo e a avaliacdo da qualidade do ajuste.

Em situacbes em que existem restricdes experimentais, como a impossibilidade de
realizar experimentos em determinadas regibes do espaco experimental, 0 uso de
pseudocomponentes se mostra Util. Essa técnica permite a redefinicdo do espaco
experimental, concentrando os experimentos na regido de interesse e garantindo a validade do
modelo matematico dentro desse espaco restrito (Coscione; Andrade; May, 2005).

O espaco experimental de um experimento de mistura sofre algumas restricGes e, por
iSs0, assume a forma de uma regido com (q — 1) dimensdes, denominada de “simplex”, sendo
g o nimero de componentes utilizados na formulacdo da mistura. Essa restricdo ocorre pela
interdependéncia dos componentes das misturas (Equacdo 3), logo, para misturas com trés

componentes, (g=3), o simplex é um triangulo equilatero, formado por um plano diagonal
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contido em um cubo, onde a soma das proporcoes x1, x2 e x3 em qualquer ponto do triangulo

é igual a 1 (Figura 4) (Barros Neto; Scarminio; Bruns, 2001; Burlein, 2010).

Figura 4 — Representagdo do espago experimental, “simplex”, para variaveis independentes ¢

misturas.

Xz X2

X| X‘ x,
X|+xz =]
(A)

Legenda: (A) duas variaveis, (B) trés variaveis.
Fonte: Burlein, 2010.

Xy X|

X3

(B)

Todas as composices possiveis da mistura ternaria sdo representadas pelos pontos

pertencentes ao tridngulo. Os vértices correspondem aos componentes puros e os lados as

misturas binarias, enquanto os pontos situados no interior do tridngulo representam as misturas

de trés componentes. A variacdo de uma dada propriedade com a composicdo da mistura pode

ser descrita por uma superficie de resposta apresentada na Figura 5.

Figura 5 — Triangulo equilatero da mistura simplex (superficie de resposta).

xy=l

Fonte: Barros Neto; Scarminio; Bruns, 2001.
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A analise estatistica das misturas, realizada neste estudo por meio do software Minitab

19, envolve a construcdo de modelos matematicos que descrevem a relacdo entre a composicéo
de uma mistura e suas propriedades.

Os designs experimentais mais comumente empregados em estudos de misturas sao

o simplex de ponto central, o simplex lattice e os vértices extremos (Figura 6). O simplex de

ponto central caracteriza-se por uma distribuicdo uniforme dos pontos experimentais, onde

todos os componentes da mistura possuem a mesma proporcao. O design simplex lattice, por

sua vez, proporciona uma cobertura mais ampla do espacgo experimental, distribuindo os pontos

de forma uniforme ao longo de suas fronteiras. Por fim, os vértices extremos sdo utilizados

quando os componentes da mistura possuem limites inferior e superior para suas

proporcoes, definindo assim um espago experimental mais restrito.

Figura 6 — Design Padrdes para Misturas, da esquerda para a direita (Ponto central. Lattice,
Vértice Extremos).

-

Fonte: MINITAB, 2019.

A escolha do design experimental adequado depende da complexidade do sistema em
estudo e dos objetivos da pesquisa. A utilizacdo de softwares especializados, como o Minitab
19, facilita a geracdo e andlise de dados obtidos em experimentos de misturas, permitindo a
construcdo de modelos precisos e confiaveis.

A modelagem estatistica das misturas, empregando o software Minitab 19, foi utilizada
tanto para o planejamento experimental quanto para a analise dos dados obtidos no
desenvolvimento de compdsitos de polipropileno reforcados com grafeno e fibras curtas de
carbono. O objetivo era estabelecer uma relagdo quantitativa entre a composicdo dos
compoésitos e suas propriedades mecanica, de forma a avaliar o efeito das cargas nas

propriedades da matriz polimérica.
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2. MATERIAIS E METODOS

Os materiais e métodos de caracterizacdo dos materiais que foram utilizados neste

trabalho sdo apresentados a seguir.

2.1 Materiais

Seguem as descricdes dos elementos constituintes dos materiais compdsitos
desenvolvidos neste trabalho:

2.1.1 Polipropileno (PP)

O polimero utilizado como matriz nesse trabalho foi o polipropileno homopolimero
(PP), H 503 (lote RSGLID022E), fornecido pela BRASKEM™, o polimero foi pulverizado
para incrementa a disperséao da fibra de carbono e do grafeno na matriz. O tamanho do diametro
méaximo das particulas de polipropileno foi de 1mm.

As propriedades do polipropileno, de acordo com a ficha técnica fornecida pela

Braskem encontram-se na Tabela 2;

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

Propriedades

Método ASTM Unidades Valores
indice de Fluidez (230°C / 2,16 kg) D 1238 g/10 min 3,5

Densidade D 792A g/cm3 0,905

Mddulo de Flexdo D 790A MPa 1300
Resisténcia a Tracdo no Escomento D638 MPa 35
Alongamento no Escoamento D638 % 11
Dureza Rockwell D 785 EscalaR 97
Resisténcia ao Impacto Izod a 23°C D 256A J/m 30
Temperatura de Deflexao Térmica (0,455 MPa) D648 °C 98

Fonte: adaptado de BRASKEN, 2021.

2.1.2 Grafeno (GN)

As nanoplaquetas de grafeno, (xGnP), utilizadas neste trabalho foram fornecidas pela
Sigma Aldrich, e apresentaram area de superficie de 500 m?/g e densidade volumétrica de 0,2-

0,4g/cm®, tamanho de particula inferior a 2.
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2.1.3 Fibras Curtas de Carbono (FCC)

As fibras curtas de carbono Tenax®-A/J HT CB804, fabricadas pela Toho Tenax
American (USA), fornecidas pela Parabor (Brasil), foram utilizadas como elemento de reforgo.
As fibras apresentam comprimento médio de 6mm, didmetro (D) de 7 um, massa especifica de
1,8 g/cm®. Essas fibras apresentam recobrimento (“sizing™) especifico, para ser aplicado em
polietileno e/ou polipropileno. Na Tabela 3 séo apresentadas as principais propriedades da FCC.

Tabela 3 - Propriedades fornecidas pelo fabricante para as fibras curtas de carbono.

Propriedades

Unidades Valores
Resisténcia a Tracado MPa 4500
Médulo de Young GPa 240
Alongamento na Ruptura % 1,9
Densidade do Carbono g/cm3 1,8
Diametro do filamento pm 7
Resistividade elétrica pQ-cm 1380

Fonte: adaptado de Toho Tenax América, 2015.

2.1.4 lrganox 1010 FF

O antioxidante Irganox 1010 FF da BASF, foi utilizado na tentativa de evitar processos
de degradacdo do polipropileno. A composicao quimica é dada pelo Pentaerythritol tetrakis (3-

(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl) propionate).

2.1.5. Compatibilizante

O compatibilizante Polybond 3200 da Chemtura, foi incorporado ao experimento 14

para avaliarmos seu efeito nas propriedades obtidas.

2.2 Desenvolvimento dos compositos

Os véarios métodos e etapas utilizados neste trabalho serdo apresentados a seguir.
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2.2.1 Planejamento experimental de misturas

Um planejamento experimental de misturas foi utilizado de forma a promover o
entendimento da relacdo entre as proporcgdes dos constituintes dos compaositos e as propriedades
obtidas. Assim, a composi¢cdo das misturas foi definida pelo software Minitab 19.

O planejamento experimental foi definido de acordo com as restricdes fornecidas e
apresentadas na Tabela 4. As formulacGes foram definidas através do software Minitab 19
utilizado para o planejamento e o tratamento estatistico dos dados. Com o auxilio do software
Minitab 19 as concentragdes foram definidas, e como havia restricbes quanto aos valores dos

componentes de mistura se optou em se utilizar o experimento de misturas “vértices extremos”

resultando no planejamento de experimentos apresentados na Figura 7.

Tabela 4 - Restricdes dos componentes das misturas de PP, GN, FCC.

Componentes Restricoes
Minimo (%) Maximo (%)
PP 75 100
GN 0 5
FCC 0 20

Fonte: A autora, 2024.

Figura 7 — Planejamento de experimentos vértices extremos.

Grafico do Experimento Simplex em Proporgoes
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Fibra de Carbono Grafeno

Fonte: A autora, 2024.



Como ponto de partida, foram adotadas proporgdes entre 0s constituintes dos
compdsitos: PP, PP/GN, PP/FCC, PP/GN/FCC apresentadas na Tabela 5.

Tabela 5 - Composicdo dos compdsitos usado no planejamento experimental das misturas.
Codigo das amosras Polipropileno PP (%) | Grafeno GN (%) Fibra curta de carbono CCF (%)
(PP/FCC/GN(%))

#1 - (100/0/0) 100 0 0
#2 - (95/0/5) 95 5 0
#3 - (80/20/0) 80 0 20
#4 - (75/20/5) 75 5 20
#5 - (97,5/0/2,5) 97,5 2,5 0
#6 - (90/10/0) 90 0 10
#7 - (77,5/20/2,5) 71,5 2,5 20
#8 - (85/10/5) 85 5 10
#9 - (87,5/10/2,5) 87,5 2,5 10
#10 - (93,75/5/1,25) 93,75 1,25 5
#11 - (91,25/5/3,75) 91,25 3,75 5
#12 - (83,75/15/1,25) 83,75 1,25 15
#13 - (81,25/15/3,75) 81,25 3,75 15

Fonte: A autora, 2024.

2.2.1 Desenvolvimento dos compésitos

Inicialmente foram desenvolvidos 13 experimentos de mistura, relativos aos compdsitos
de polipropileno puro, polipropileno carregado com nanoplaquetas de grafeno, polipropileno
carregado com fibras curtas de carbono e polipropileno carregado com reforco hibrido de
nanoplaquetas de grafeno e fibras curtas de carbono. Para iniciar o processamento, 0s 3
elementos dos compdsitos foram secos em estufa a 80°C por 24 horas. As nanoplaquetas de
grafeno e as fibras curta de carbono foram manualmente misturadas ao polipropileno, na
proporcao preestabelecida antes do processo de extrusdo. Os materiais foram processados em
extrusora dupla rosca co-rotatdria Leistritz (IPRJ/JUERJ), modelo ZSE18MAXX-40D (Figura
8), com velocidade de rotacdo de 500 rpm, taxa de alimentacéo de 5 kg/h e perfil de temperatura
de 200/210/190/190/190/190/200/220/220/230°C. Apds a extrusdao, as amostras foram
peletizadas e colocadas em uma estufa durante um periodo de 12 horas a uma temperatura de
80°C.
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Figura 8 - Extrusora dupla rosca co-rotatoria Leistritz (IPRJ/UERJ), modelo ZSE18MAXX-
40D.

Fonte: A autora, 2024.

O grafeno foi adicionado em concentracfes de 1,25%, 2,5%, 3,75% e 5% m/m em
algumas amostras e a fibra de carbono foi adicionada nas seguintes concentracbes 5%, 10%,
15% e 20% também em algumas amostras. As composicoes que foram analisadas neste trabalho
ja foram apresentadas na tabela de composic6es de misturas (Tabela 5).

Apos o resultado dos experimentos, uma nova mistura foi processada, adicionando o
agente compatibilizante Polybond 3200, para poder avaliar o seu efeito nas propriedades
obtidas. Para o experimento 14 o processamento do composito foi feito conforme os anteriores,
porém foi adicionado compatibilizante ao composto, ficando, portanto, a mistura final como
70% de polipropileno, 5% de grafeno, 20% de fibra curta de carbono e 3% de PP-g-AM.

2.3 Caracterizacao dos compdsitos

2.3.1 Propriedades mecanicas dos compdsitos

Para 0s ensaios mecénicos de tracdo dos compositos os corpos de provas foram
preparados conforme a norma ASTM D-638, através de moldagem por injegdo. Para 0 processo
foi utilizado a injetora EUROSTEC (IPRJ/UEJR), modelo BL 72 (Figura 9). As condicGes de
injecdo utilizadas foram: perfil de temperatura de 200/200/200/230°C, pressao de injecdo de 85

bar, velocidade de fluxo de 40%. Durante a comutacdo a posi¢do de 15mm com tempo de 5
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segundos. Tempo de resfriamento do molde de 30 segundos, pressdo de recalque de 70 bar e
tempo de recalque de 5 segundos.

Figura 9 — Injerota Eurostec, modelo BL 72.

Fonte: A autora, 2024.

2.3.1.1 Propriedades em tracdo dos compositos

Seguindo a norma ASTM D-638 foram realizados os ensaios de tracdo no IPRJ/UERJ,
na maquina de ensaios universal Shimadzu, modelo AG-X plus (Figura 10), célula de carga de
5 kN e velocidade de deslocamento de 35 mm/min. Foi utilizado o extensdbmetro Shimadzu,
modelo CS 1000, acoplado ao equipamento, para medir o deslocamento. Para cada amostra
foram realizados dez ensaios. Através deste ensaio, pode-se determinar resisténcia a tracdo no

escoamento, modulo de elasticidade, e a tenacidade do compdsito desenvolvido.



38

Figura 10 — Maquina de ensaios universal Shimadzu, modelo AG-X plus.

Fonte: A autora, 2024.

2.3.2 Propriedade térmicas dos compdsitos

2.3.2.1 Determinacdo das propriedades térmicas dos compositos através da calorimetria

exploratdria diferencial (DSC)

As andlises térmicas por calorimetria exploratéria diferencial (DSC) de todos os
compositos foram realizadas em equipamento Pyris 1 da Perkin Elmer (IMA/UFRJ), sob fluxo
de nitrogénio, com vazdo de 50 ml/min. As amostras foram inicialmente submetidas ao
aquecimento de 25°C até 250°C, a taxa de 10°C/min. Apo0s essa etapa, as amostras foram
resfriadas de 250°C até 25°C a taxa de 10°C/min. Posteriormente, um segundo aquecimento foi
efetuado de 25°C até 250°C a taxa de 10°C/min. Assim, as temperaturas de fusdo e de
cristalizacdo foram determinadas através da segunda curva de aquecimento e da curva de
resfriamento respectivamente. A massa utilizada sera em torno de 7,9 mg e as analises foram
conduzidas na faixa de temperatura de 25°C até 250°C.

O grau de cristalinidade () das amostras foi calculado pela Equagéo 1 dada a seguir:
AHj

Xe = (1-w)AH 1909 *100

D
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Onde: AH; € a variagdo da entalpia de fusdo da amostra; w € o teor de reforgo no

compasito e AH100% é 0 valor tedrico da entalpia endotérmica para o material 100% cristalino,
tida como 209 J/g (Dias et al., 2013; Li; Li; Xie, 2017).

2.3.2.2 Determinagdo da estabilidade térmica das amostras através da analise

termogravimétrica (TGA) dos compdsitos
As andlises termogravimétricas de todos os compoésitos foram realizadas em
equipamento TA Instruments (IMA/UFRJ), modelo Q500, e conduzidas em uma faixa de

temperatura com taxa de aquecimento de 10°C/min até 700°C, em atmosfera de nitrogénio.

2.3.3 Anélise morfolégica dos compositos

Para realizacdo das analises morfolégicas de todos os compdsitos, um corpo de prova
de tracdo de cada amostra foi inicialmente fraturado em nitrogénio liquido. Em seguida, a regido
fraturada foi metalizada com prata em equipamento Bal Tec SCD 005 (MCTI/CETEM). As
analises morfoldgicas foram efetuadas em microscopio eletronico de varredura (MEV) de
bancada HITACHI (MCTI/CETEM), modelo TM 3000, com tensdo de aceleracdo de 15 Kv. A
micrografia dos compositos PP/GN/CCF foi obtida com amplia¢6es de 500 e 1000x.

2.3.4 Determinacido do indice de fluidez (IF)

O indice de fluidez (IF) é definido pela norma ASTM D 1238. Neste trabalho, foi
utilizado um plastdmetro de extrusdo CEAST 7021, para avaliar de acordo com a ASTM D
1238 nas condicdes de 230°C e de 2,16kg de carga aplicada, o indice de fluidez dos compdsitos
produzidos e do polipropileno, de forma a verificar se as condi¢cdes de processamento dos

materiais eram satisfatorias.
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES

A incorporacdo de cargas particuladas em escala nanométrica e fibras em matrizes
poliméricas tem sido amplamente investigada como estratégia para aprimorar as propriedades
mecanicas desses materiais. A expectativa € que a adicao dessas cargas resulte em um aumento
significativo do mdédulo de elasticidade e da resisténcia a tragdo dos compdsitos. No entanto, €
importante ressaltar que a otimizacéo das propriedades mecéanicas é um processo complexo, e
a melhoria de determinadas caracteristicas, como rigidez e resisténcia, pode ocasionar a
reducdo de outras, como a tenacidade. Essa relacdo entre propriedades € influenciada por
diversos fatores, incluindo a natureza da matriz polimérica, o tipo e a concentracgdo das cargas, e
as interfaces entre as fase (Alberola; Mele, 1997; Fu; Xu, Mai, 2002; Lins, 2017; Mareri et al.,
1998; Tavman, 1996).

A incorporacdo de elementos de reforco em matrizes poliméricas para a obtencdo de
compositos hibridos pode resultar em melhorias significativas nas propriedades térmicas desses
materiais. Em geral, espera-se um aumento na estabilidade térmica e uma reducdo na entalpia
de fus&o e cristalizacdo a medida que a concentracdo de reforco aumenta (Tavman, 1996).

No presente trabalho, os efeitos da incorporagédo das nanoplaquetas de grafeno (GNP) e
do compatibilizante anidrido maleico (PP-g-AM) ao polipropileno (PP) e do desenvolvimento
do compdsito hibrido PP/PP-g-AM/GNP/FCC foram analisados atraves da determinacdo das

propriedades termomecéanicas e morfolégicas dos compdsitos produzidos.

3.1 Resultados do indice de fluidez do polimero puro PP e das misturas PP/GN/FCC

O indice de fluidez (MFI) dos materiais obtidos é apresentado na Figura 11. O MFI
tende a diminuir com a adi¢cdo de FCC e/ou GN nos compositos (Junaedi et al.; 2020). Ao
acrescentar as cargas de reforco na matriz poliméricas aumenta a dificuldade de mobilidade das

cadeias poliméricas.



Figura 11 - indice de fluidez (MFI) do PP e dos compositos produzidos.
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A Tabela 6 apresenta os valores médios do indice de fluidez do polimero puro

(processado como recebido pelo fabricante) e das misturas PP/GN/FCC efetuadas em

composicdes diferentes.

Tabela 6 — indice de fluidez (MF1) do polipropileno puro e dos compdsitos produzidos.

Codigo das amostras MFI Estimativa de Valor Valor
(PP/FCC/GN(%)) (g/10min) Desvio-Padéo Minimo maximo

#1 - (100/0/0) 3,38 0,16 3,10 3,80

#2 - (95/0/5) 2,57 0,14 2,40 2,80

#3 - (80/20/0) 2,05 0,11 1,80 2,20

#4 - (75/20/5) 1,09 0,06 1,00 1,20

#5 - (97,5/0/2,5) 2,94 0,09 2,30 3,20
#6 - (90/10/0) 2,65 0,15 2,30 2,90

#7 - (77,5/20/2,5) 1,43 0,06 1,30 1,50
#8 - (85/10/5) 1,61 0,07 1,50 1,70

#9 - (87,5/10/2,5) 2,01 0,08 1,90 2,10
#10 - (93,75/5/1,25) 2,57 0,11 2,40 2,80
#11 - (91,25/5/3,75) 2,36 0,09 2,20 2,50
#12 - (83,75/15/1,25) 1,92 0,08 1,80 2,10
#13 - (81,25/15/3,75) 1,57 0,07 1,50 1,70

Fonte: A autora, 2024.

De forma a evitar a degradacdo do polimero, 0,5% de massa de antioxidante (Irganox)

foi adicionado ao polimero (PP 100%).

O homopolimero PP “grade” H 503 ¢ uma resina de polipropileno que possui baixo

indice de fluidez, o que indica uma maior viscosidade, e é aditivada para uso geral. Esse PP é



42

indicado para moldagem por injecdo, réfia, filmes biorientados e processos convencionais de
extrusdo (BRASKEM, 2021). O lote do polimero indica que o seu indice de fluidez varia de 3,0
a 3,8.

O polipropileno (PP) utilizado apresentou um indice de Fluidez de Massa (MFI) de 3,4
g/10 min, valor este que se encontra dentro da faixa esperada, considerando a toleréncia
informada pelo fabricante. A analise dos dados apresentados na Figura 11 revela que todos os
compdsitos avaliados exibiram um MFI inferior ao do PP puro. Os compdsitos hibridos
contendo 5% em massa de grafeno (GN) apresentaram as maiores reducbes no
MFI. Considerando a relacdo inversa entre viscosidade e fluxo de fusdo, os resultados obtidos
indicam que a adicdo de grafeno e/ou fibras curtas de carbono (FCC) a matriz polimérica
promove um aumento na viscosidade do sistema.

Os compositos poliméricos a base de polipropileno (PP) e grafeno (GN) com
proporcoes de 95/5 e 97,5/2,5% (m/m), respectivamente, apresentaram reducdes significativas
no indice de Fluidez de Massa (MFI), da ordem de 35% e 16%. Esse expressivo efeito do
grafeno sobre a reducdo do MFI do polipropileno puro indica uma restricdo ao processamento
por moldagem por injecdo e limita a janela de processabilidade dos materiais. Além disso, 0
aumento da viscosidade do sistema, decorrente da adicdo de grafeno, pode comprometer a
dispersdo homogénea das nanoparticulas na matriz polimérica, com consequéncias negativas

para as propriedades mecanicas dos compositos (Kumar et al.; 2021).

3.2 Propriedades mecanicas em tracdo e em flexao

As propriedades mecéanicas dos materiais, incluindo o mddulo de elasticidade, a
resisténcia a tracdo e a tenacidade, foram determinadas para o polipropileno e para 0s
compositos, por meio de ensaios de tracdo realizados de acordo com a norma ASTM
D638. Sabe-se que as propriedades mecanicas de compositos sdo influenciadas por diversos
fatores, tais como a morfologia e o tamanho das particulas de reforco, a area de interface entre
as fases, a concentracao de carga, o tipo de matriz polimérica, a microestrutura do compadsito e
a natureza das interacGes interfaciais entre as particulas e a matriz (Mosavian; Bakhtiari;
Sahebian, 2012).

Os resultados da determinacdo dos ensaios mecanicos em tracdo serdo apresentados a

seguir.
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3.2.1 Ensaio de tracdo

Os resultados dos ensaios mecanicos em tracao das amostras de polipropileno puro, das
misturas de PP/PP-GN-FCC/PP-GN/PP-FCC processados em extrusora dupla rosca em
diferentes composigdes sdo apresentados abaixo.

3.2.1.1 Mddulo de elasticidade em tracao

Os valores de modulo de elasticidade em tragdo obtidos para os materiais processados

séo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 — Mddulo de elasticidade em tracdo do PP e dos compdsitos produzidos.

Cédigo das amostras |Modulo de elasticidade| Estimativa de Valor Valor
(PP/FCC/GN(%)) (MPa) Desvio-Padio Minimo Maximo
#1 - (100/0/0) 1623,60 57,00 1545,92 1723,15

#2 - (95/0/5) 1909,00 68,20 1783,65 1980,31
#3 - (80/20/0) 3990,90 86,60 3866,89 4093,65
#4 - (75/20/5) 5679,00 458,00 4932.45 6200,26

#5 - (97,5/0/2,5) 1785,10 109,00 1661,73 1907,31
#6 - (90/10/0) 2770,20 70,60 2657,12 2857,38
#7 -(77,5/20/2,5) 5528,40 180,50 5332,18 5793,95
#8 - (85/10/5) 432740 189,20 4157,16 4610,89
#9 - (87,5/10/2,5) 4183,40 98,20 4035,76 4320,54
#10 - (93,75/5/1,25) 2448,50 189,00 2284,78 2740,36
#11 -(91,25/5/3,75) 3063,90 91,40 2965,48 3228,74
#12 - (83,75/15/1,25) 222494 9,99 2213,97 2237,99
#13 - (81,25/15/3,75) 4715,30 208,80 4359,28 4873.,28

Fonte: A autora, 2024.

Os dados mostram que o mddulo da elasticidade aumenta nos compostos ternarios com
a quantidade de grafeno igual ou superior a 2,5% na sua incorporacgdo, e com a incorporacéo de
20% de FCC, sendo esse efeito mais evidente na amostra 4 (75%PP/20%FCC/5%GN) e na
amostra 7 (77,5%PP/20%FCC/2,5%GN).

Com a utilizacdo do software Minitab foi possivel obter as superficies de resposta
(Figura 12), derivadas do planejamento estatistico, efetuado para avaliar o efeito da variacdo da

composicao das misturas sobre o mddulo de elasticidade.
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Figura 12 - llustragdo da superficie de resposta para 0 médulo de elasticidade (Minitab).
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Fonte: A autora, 2024.

A superficie de resposta mostra claramente o efeito predominante da incorporagédo da
fibra de carbono associada ao grafeno ao PP nas propriedades obtidas. Era esperado que o
mddulo da elasticidade do PP aumentasse com a incorporacao do grafeno ou das fibras curtas
de carbono, uma vez que esses materiais s&0 mais rigidos do que o PP. E importante ressaltar
que ha sinergia quando os dois constituintes sdo adicionados em conjunto, em determinadas

proporc¢oes.

3.2.1.2 Resisténcia a tragédo

A resisténcia a tracdo dos compdsitos polimeéricas esta intrinsicamente ligada ao grau de
adesdo entre a carga e a matriz, além de ser dependente da area de contato, ou seja, da dispersao
da carga inorganica na matriz (AKIL et al., 2006; EIRAS; PESSAN, 2009). Os valores obtidos
de resisténcia a tracdo dos materiais processados sdo mostrados na Tabela 8 apresentados a

sequir:



Tabela 8 - Resisténcia a tracdo do PP e dos compaositos produzidos.

Resisténcia a

Codigo das amostras (PP/ tragio Estin'.lativa de Va!or Valior

FCC/GN(%)) Desvio-Padéo Minimo Maximo
(MPa)

#1 - (100/0/0) 35,58 0,45 34,94 35,99

#2 - (95/0/5) 38,29 0,29 37,76 38,71

#3 - (80/20/0) 40,61 0,49 39.91 40,89

#4 - (75/20/5) 53,80 2,6 50,74 56,73

#5 - (97,5/0/2,5) 3891 0,08 38,76 38,98

#6 - (90/10/0) 39.58 0,5 38,72 40,38

#7 - (77,5/20/2,5) 50,93 2,33 47,86 54,11

#8 - (85/10/5) 47,07 1,03 46,05 48,89

#9 - (87,5/10/2,5) 44,52 0,67 43,61 45,55

#10 - (93,75/5/1,25) 41,02 0,29 40,66 41,37

#11 - (91,25/5/3,75) 42,18 0,28 41,81 42,53

#12 - (83,75/15/1,25) 45,92 0,53 45,52 47,04

#13 - (81,25/15/3.75) 49.83 1,14 4741 50,88

#14 - (70/20/5)+3PP-g-AM 64,14 1,78 62,59 66,09

Fonte: A autora, 2024.
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A partir da analise da Tabela 8 e da superficie de resposta apresentada na Figura

13, gerada por meio de planejamento experimental utilizando o software Minitab, observou-se

que a adicdo de GN e FCC ao PP promoveu um aumento na resisténcia a tracdo. A incorporagdo

de 2,5% ou 5% de GN em conjunto com 20% de FCC mostrou-se particularmente eficaz em

elevar a resisténcia a tracdo dos compdsitos. O compatibilizante PP-g-AM demonstrou ser

eficaz em melhorar a interface do composito, levando a um aumento substancial da resisténcia

a tracdo da amostra #14.

Figura 13 — llustracdo da superficie de resposta para resisténcia a tracdo (Minitab)

Gréfico de Contorno de Mistura de Tensdo Méaxima (MPa)
(pseudocomponentes)

1
Fibra de Carbono

Fonte: A autora, 2024.

PP
1

1
Grafeno

Tensdo

Maxima (MPa)

<
30 -
35 -
40 -
45 -

30
35
40
45
50

> 50



46

Dentre os modelos avaliados, 0 modelo de regresséo linear demonstrou ser 0 mais
adequado para descrever a relagdo entre a resisténcia a tracdo e a composi¢do das misturas. O
valor de p inferior a 0,002 indica que a relacdo entre a variavel resposta (resisténcia a tracao) e
as variaveis explicativas (composicdo das misturas) € estatisticamente significativa a um nivel
de confianca elevado. Além disso, o coeficiente de determinacdo (R?) do modelo linear
(95,09%) foi ligeiramente superior ao do modelo quadratico (94,80%), corroborando a escolha
do modelo linear. A Equacdo 2, obtida a partir dos coeficientes da regresséo linear, expressa a

relacdo entre a tenséo de ruptura e o teor dos componentes da mistura.

Tensdo Maxima = 35,62 [PP] + 1,69 [FCC] — 3554,79 [GN] + 78,93[PP][FCC] +
3824,77 [PP][GN] + 4954,30 [FCC][GN] @)

A anélise da equag&o 2 permite verificar a contribuigdo da adi¢do conjunta da fibra curta
de carbono com o grafeno para o aumento da resisténcia a tracdo. Esse efeito também foi
observado na analise dos dados de modulo de elasticidade em tragéo.

3.2.1.3 Tenacidade

Os dados da tenacidade do polipropileno e dos compdsitos desenvolvidos séo

apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 — Tenacidade do PP e dos compdsitos produzidos

Codigo das amostras Tenacidade Estimativa de Valor Valor
(PP/FCC/GN(%)) (MJ/m?) Desvio-Padéo Minimo Maximo

#1 - (100/0/0) 33,35 3,64 27,44 38,09

#2 - (95/0/5) 9,52 1,33 8,26 11,51

#3 - (80/20/0) 2,91 0,17 2,65 3,07

#4 - (75/20/5) 0,37 0,05 0,3 0,42

#5 -(97,5/0/2,5) 5,37 0,37 4,89 5,99

#6 - (90/10/0) 6,35 0,26 5,99 6,6

#7-(77,5/20/2,5) 0,39 0,03 0,35 0,43

#8 - (85/10/5) 0,91 0,05 0,85 0,96

#9 - (87,5/10/2,5) 1,59 0,08 1,51 1,72

#10 -(93,75/5/1,25) 6,30 0,3 5,85 6,68

#11 -(91,25/5/3,75) 3,23 0,39 2,78 3,79

#12 - (83,75/15/1,25) 0,98 0,04 0,9 1,02

#13 - (81,25/15/3,75) 0,57 0,04 0,53 0,63

Fonte: A autora, 2024.
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Os resultados obtidos mostram que a incorporacéo da fibra curta de carbono e do grafeno
promoveram uma perda significativa da tenacidade.

A superficie de resposta derivada do planejamento estatistico efetuado pelo Minitab para
avaliar o efeito da variacdo da composicdo das misturas na tenacidade do polimero e dos
compdsitos produzidos € apresentada na Figura 14.

Figura 14 — llustracdo da superficie de resposta para tenacidade (Minitab).
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Fonte: A autora, 2024.

E possivel observar através da analise da Figura 14 que o melhor valor da tenacidade é
encontrado apenas com o polipropileno puro, ou seja, incorporando FCC e/ou PP no compdsito
ndo melhorou a tenacidade.

Dentre os modelos avaliados, 0 modelo linear foi o0 que representou melhor a relacéo
entre a tenacidade e a composicéo das misturas. O valor de R? encontrado foi de 84,16%. Com
base nos valores de entrada, a equacdo que relaciona a tenacidade dos materiais com a sua
composicao é apresentada abaixo:

TENACIDADE = 27,64 [PP] + 329,04 [FCC] + 8794,63 [GN] — 528,05 [PP][FCC] -
9647,69 [PP][GN] - 8109,60 [FCC][GN] (3)

Analisando a Equacdo 3, pode se verificar que o efeito de interacéo entre o polipropileno

e ambos os elementos de reforco € muito negativo para a obtencdo de valores satisfatérios de

tenacidade.
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3.2.2 Ensaio de flexdo

A resisténcia e 0 modulo de flexdo dos compdsitos de polipropileno refor¢cados com
fibras curtas de carbono (PP/FCC) séo diretamente influenciados pelo teor e comprimento das
fibras (REZAEI; YUNUS; IBRAHIM; 2009). De acordo com Junaedi (2020), a incorporacao
de nanoplaquetas de grafeno e/ou fibras curtas de carbono em matrizes de polipropileno
promove, em geral, um aprimoramento das propriedades de flexdo. Esses autores observaram
que, para uma mesma concentragao de reforgo, o grafeno exerce um efeito mais pronunciado
sobre as propriedades de flexdo em comparacdo as fibras curtas de carbono. Além disso, 0s
compdsitos hibridos, contendo tanto grafeno quanto fibras curtas de carbono, apresentaram
propriedades de flexdo superiores aos compositos reforcados individualmente com grafeno ou
fibras curtas de carbono, bem como ao polipropileno puro.

A Tabela 10 apresenta o modulo elastico em flexdo do PP e dos compositos produzidos.

Tabela 10 — Md6dulo da elasticidade em flex&o do PP e dos compdsitos de PP.

Codigo das amostras | Modulo de elasticidade Estimativa de Valor Valor
(PP/FCC/GN(%)) (MPa) Desvio-Padio Minimo Maximo
#1 - (100/0/0) 941,07 40,94 874,42 1001,29
#2 - (95/0/5) 1317,54 30,56 1268,43 1369,95
#3 - (80/20/0) 3911,35 168,46 372242 4263,13
#4 - (75/20/5) 4874,84 166,20 4620,36 5118,33
#5 - (97,5/0/2,5) 1178,07 41,39 1118,41 1231,44
#6 - (90/10/0) 2115,87 159,24 1845,18 2403,79
#7 - (77,5/20/2,5) 4541,36 239,00 4209,66 491421
#8 - (85/10/5) 2891,63 49,29 2791,58 2958,14
#9 - (87,5/10/2,5) 2504,35 161,10 2215,76 2665,41
#10 - (93,75/5/1,25) 1851,13 63,37 1768,16 1963,45
#11 - (91,25/5/3,75) 1905,45 33,81 1869,15 1966,71
#12 - (83,75/15/1,25) 3360,81 119,22 3122,87 353891
#13 - (81,25/15/3,75) 3624,85 91,32 3482,41 3713,55

Fonte: A autora, 2024.

A Figura 15 mostra a superficie de resposta derivada do planejamento estatistico

efetuada pelo Minitab, do modulo de flexdo do polipropileno e dos compdsitos produzidos.
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Figura 15 - llustracéo da superficie de resposta do modulo de flexdo do PP e dos compoésitos

produzidos
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Fonte: A autora, 2024.

Os dados apresentados na Tabela 10 e na Figura 15 demonstram que tanto o grafeno
quanto as fibras curtas de carbono contribuem para um aumento significativo do modulo de
flexdo do polipropileno (PP). No entanto, os compdsitos hibridos, contendo ambas as fases de
reforco, exibiram os maiores valores de mdédulo de flexdo. Esse achado esta em concordancia
com os resultados obtidos por Junaedi (2020). O composito hibrido com composicdo 75/5/20
PP/GN/FCC apresentou o maior mddulo de flexdo, alcancando um valor de 4874,8
MPa, significativamente superior ao modulo do PP puro, que foi de 941 MPa. Resultados
semelhantes foram relatados por Rocha (2023) em compositos de polipropileno reforcados com
nanoplaquetas de grafeno com area superficial especifica de 750 m2/g.

A equacdo 4 mostra a relacdo entre 0 modulo de flexdo [MODFLEX] e a proporc¢éo
dos componentes dos compositos PP/GN/FCC obtidos através de um modelo quadratico com

99% de confianca. O coeficiente de determinacao foi de 0,99.

MODFLEX = 950 [PP] + 36544 [FCC] — 140540 [GN] — 25828 [PPJ*[FCC] +
156285[PP]*[GN] +190640 [FCC]*[GN] (4)

A analise dos dados de resisténcia a flexdo, apresentados na Figura 16 e Tabela
11, revela que a adicdo de fibras curtas de carbono e grafeno ao polipropileno leva a um
aumento substancial nessa propriedade. O compésito hibrido 75/5/20 PP/GN/FCC apresentou
0 maior valor de resisténcia a flexdo, com um incremento de aproximadamente 59,2 MPa em

relacdo ao polipropileno puro. A incorporacdo do compatibilizante (PP-g-AM) ao compdsito
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gerou um aumento significativo da resisténcia a flexdao no material. A Figura 16 ilustra de
forma visual o efeito sinérgico da combinacdo de ambos os reforgos, proporcionando um
aumento de 34,7 MPa na resisténcia a flexdo em comparacéo com o compasito reforcado apenas

com grafeno ou fibras curtas de carbono.

Tabela 11 — Resisténcia a flexdo do PP e dos compdsitos de PP.

Codigo das amostras (PP/ | Resisténcia a flexdo | Estimativa de Valor Valor
FCC/GN(%)) (MPa) Desvio-Padéo Minimo Méximo

#1 - (100/0/0) 34,68 0,68 33,43 35,61

#2 - (95/0/5) 43,49 0,71 42,43 44,36

#3 - (80/20/0) 53,48 0,64 52,31 54,44

#4 - (75/20/5) 59,24 0,79 58,18 60,37

#5 - (97,5/0/2,5) 40,16 1,38 37,65 41,74

#6 - (90/10/0) 43,81 1,22 41,37 45,48

#7 - (77,5/20/2.5) 57,66 0,9 56,46 59,06

#8 - (85/10/5) 56,39 0,69 55,11 57,47

#9 - (87,5/10/2,5) 52,96 0,18 52,84 53,31

#10 - (93,75/5/1,25) 47,01 0,81 45,71 48,24

#11 - (91,25/5/3,75) 49,06 0,65 48,21 50,17

#12 - (83,75/15/1,25) 55,29 0,69 54,56 56,34

#13 - (81,25/15/3,75) 56,11 0,58 55,07 57,15
#14 - (70/20/5)+3PP-g-AM 109,81 1,95 106,54 111,89

Fonte: A autora, 2024.

Figura 16 — Superficie de resposta da resisténcia a flexdo do PP e dos compdsitos de PP.
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Fonte: A autora, 2024.

A Equacdo 5 mostra a relacdo entre a resisténcia a flexdo [RESFLEXAOQ] e a propor¢ao

de um modelo quadrético com 95% de confianca. O coeficiente de determinagdo foi de 0,95.
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RESFLEXAO = 34,09 [PP] — 132,82 [FCC] — 2897,93 [GN] + 325,13 [PP]*[FCC] +
3291,48 [PP]*[GN] + 3301,39 [FCC]*[GN] (5)

3.3 Propriedades térmicas dos materiais obtidas através de calorimetria exploratoria
diferencial (DSC) e andlise termogravimétrica (TGA). Grau de cristalinidade (xc)
obtido através de DSC

Os resultados da determinacdo das propriedades térmicas obtidas por analise
termogravimétrica (TGA) e Calorimetria exploratdria diferencial (DSC) sdo apresentadas a

sequir.

3.3.1 Andlise termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica (TGA) € uma técnica termoanalitica amplamente
empregada na caracterizagdo de materiais poliméricos. Essa técnica permite avaliar a variagéo
de massa de uma amostra em funcdo da temperatura, sob condi¢cdes controladas, fornecendo
informacGes valiosas sobre a estabilidade térmica, processos de degradacdo, decomposicao,
entre outros (Cipriano, 2013; Pessanha, 2009; Silva, 2018).

Neste trabalho, a TGA foi utilizada para investigar os efeitos da incorporacéo de fibras
curtas de carbono (FCC) e grafeno (GN) na estabilidade térmica e no comportamento de
degradacéo do polipropileno e de seus compdsitos.

Os resultados obtidos a partir das curvas da analise termogravimétrica relativas ao PP e

aos compositos sdo apresentados na Tabela 12.
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Tabela 12 — Resultados da analise termogravimétrica do polipropileno e dos compdsitos

produzidos.
Codigo das amostras | TGA Tonset | TGA Tmax. | TGA Tend Teor de carga
(PP/FCC/GN(%)) °C) °C) (°C) m"“’(r&f’)rado

#1 - (100/0/0) 335 461 485 0
#2 - (95/0/5) 342 469 490 5
#3 - (80/20/0) 332 460 485 20
#4 - (75/20/5) 333 473 485 24
#5 -(97,5/0/2,5) 348 471 490 2
#6 - (90/10/0) 361 458 475 7
#7-(77,5/20/2,5) 330 470 490 15
#8 - (85/10/5) 352 471 490 15
#9 - (87,5/10/2,5) 334 470 495 12
#10 - (93,75/5/1,25) 348 404 480 6
#11 -(91,25/5/3.,75) 333 469 485 8
#12 - (83,75/15/1,25) 338 469 485 15
#13 - (81,25/15/3,75) 333 472 495 17

Fonte: A autora, 2024.

A degradacéo térmica do polipropileno ¢ iniciada pela homdlise das ligagdes carbono-
carbono da cadeia principal, gerando radicais livres. Esses radicais podem abstrair hidrogénios
de outras cadeias, propagando a reacdo em cadeia e levando a cisdo aleatdria das
macromoléculas (Agnelli; Chinelatto, 2013; Yao et al.; 2018) com perda de massa em um unico
evento. Yao et al., (2018), reportaram uma faixa de 300°C a 475°C. Neste estudo a degradacéo
do PP iniciou se em 335°C (Tinicial), finalizando completamente em 485°C (Tfinal), com
temperatura onde a velocidade de degradagdo é maxima (Tméax) em 461°C.

A incorporacdo de nanoplaquetas de grafeno em matrizes poliméricas tem sido
amplamente relatada como um meio eficaz de melhorar a estabilidade térmica desses materiais
(Junaedi et al., 2018; Ajorloo et al., 2019). De acordo com Junaedi (2018), as nanoplaquetas
atuam como barreiras fisicas, retardando o aumento da concentracdo de radicais livres e,
consequentemente, a degradacdo da matriz polimérica. Além disso, a alta condutividade
térmica do grafeno contribui para uma dissipacdo mais eficiente do calor, aumentando a
estabilidade térmica do compdsito. Zhao (2014) demonstraram que mesmo pequenas
concentracdes de grafeno (0,1% - 2%) podem induzir a um aumento significativo na
estabilidade térmica do polipropileno (PP). Por outro lado, a adi¢éo de fibras curtas de carbono
ao PP também resulta em um aumento da temperatura de degradacao, devido a sua capacidade

de absorver calor (Rezaei, Yunus, Ibrahim; 2009). Essa melhoria é atribuida a maior capacidade
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térmica das fibras de carbono, que atuam como dissipadores de calor, retardando o inicio da
degradacéo térmica.

Neste trabalho, a faixa de degradacéo dos compositos PP/GN ¢ de 342°C a 490°C e para
0s compdsitos de PP/FCC ¢ de 332°C a 485°C. Com os resultados se pode observar que o
grafeno contribui para o aumento da estabilidade térmica do polimero, como esperado. A
incorporando 10% de FCC ao PP, promoveu 0 aumento da temperatura de inicio da degradacéo,
embora ndo tenha causado um aumento na temperatura onde a velocidade de degradacdo é
maxima. Um comportamento similar foi observado por Kada et al., (2016) com PP contendo
9% de FCC. Com a incorporacéo de 20% de fibra de carbono ao polipropileno, entretanto, nao
promoveu alteracdo na estabilidade térmica do polimero. Nao era esperado esse resultado. Os
parametros de TGA obtidos refletem a média de analise de duas amostras. Assim, outras
andlises serdo efetuadas para poder avaliar se esse dado esta realmente correto.

Os compositos hibridos PP/GN/FCC apresentam maior estabilidade térmica que o PP,
uma vez que apresentaram valores de Tméax superior ao do polipropileno e temperaturas de
inicio de degradacao proximas ou superiores a do polipropileno. O compasito hibrido 75/5/20
PP/GN/FCC foi a amostra que apresentou maior estabilidade térmica com Tmax em 437°C e
Tinicio em 333°C. As massas residuais sdo consistentes com a composicio de cada amostra

formulada.

3.3.2 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

A Tabela 13 apresenta as transicdes térmicas e os valores de entalpia associados:
temperatura de fuséo (Ty), variacdo de entalpia endotérmica (4Hr), temperatura de cristalizacao
(T¢), variacdo de entalpia exotérmica (4Hc) e grau de cristalinidade (yc) do polipropileno e dos

compositos obtidos através da calorimetria exploratoria diferencial.
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Tabela 13 — Transi¢des térmicas, variacao de entalpia e grau de cristalinidade do polipropileno
e dos compdsitos produzidos.

C‘E%},%%;é%ﬁ%;“ TECC) | AHE(Jg) | Te(°C) 1c (%)
#1 - (100/0/0) 164.0 84,2 120,5 403
#2 - (95/0/5) 164,0 63.5 120,5 31.9
#3 - (80/20/0) 164,0 67.2 121,5 39,7
#4 - (75/20/5) 165,0 88,5 130,4 56,2
#5 - (97,5/0/2,5) 165,0 88.3 132,0 433
#6 - (90/10/0) 165,0 86,1 1283 458
#7 - (17,5120/2,5) 165,0 83,5 130,9 51.6
#8 - (85/10/5) 1650 823 131,0 463
#9 - (87.5/10/2,5) 165,0 78,2 132,5 4.8
#10 - (93,75/5/1,25) 165,0 79.2 127,7 404
#11-(91,25/5/3,75) 1640 73,8 133,0 38,7
#12 - (83,75/15/1,25) 165,0 758 130,9 433
#13 - (81,25/15/3,75) 166,0 12.8 1339 7,5

Fonte: A autora, 2024.

Através da Tabela 13, observa-se que as amostras ndo apresentaram variacoes
significativas nas temperaturas de fusdo em relacdo a apresentado pelo PP. A amostra #13 —
(81,25/15/3,75)% apresentou a temperatura de fusdo de 166° C, 2°C maior do que a do
polipropileno, sugerindo a formacéo de cristais mais perfeitos. Apds a analise das amostras por
DSC, somente na amostra #2 — (95/0/5)% n&o foi observado aumento na temperatura de
cristanilizagdo. O maior aumento (+13,4°C) de temperatura de cristanilizacéo foi observado na
amostra #13 — (81,25/15/3,75)%, 133,9°C. O fato de a temperatura de cristanilizacdo ter
aumentado, evidencia que a adi¢do de GN e FCC podem ter atuado como agentes de nucleagéo
para o polipropileno (Pedrazzoli et al., 2014; Streller et al., 2008; Zhao; Li, 2005).

A Tabela 13 mostra que o grau de cristalinidade (yc) aumentou nas amostras ternarias #4
(75/20/5)% — e #7 (77,5/20/2,5)% onde foi adicionado o valor mais elevado de FCC com a
presenca de GN.

As figuras 17, 18 e 19 apresentam as curvas de DSC da amostra #2- (95/0/5)%.



Figura 17 — Curva de DSC do primeiro aquecimento (25 a 250°C) da amostra #2.

Sample: amostra 2

Size: 8.5000 mg

Method: Tg Tm Tc
Comment: Christine - ALN

File: D:..\Amostra 2.dat
DSC

Operator: Aline
Run Date: 18-Apr-2023 17:01
Instrument: DSC Q2000 V24.11 Build 124
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Figura 18 — Curva de DSC de resfriamento (250 a 25°C) da amostra #2.

Sample: amostra 2 DSC File: D:..\Amostra 2.dat
Size: 8.5000 mg Operator: Aline
Method: Tg Tm Tc Run Date: 18-Apr-2023 17:01
Comment: Christine - ALN Instrument: DSC Q2000 V24.11 Build 124
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Fonte: A autora, 2024.
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Figura 19 — Curva de DSC do segundo aquecimento (25 a 250°C) da amostra #2.

Sample: amostra 2

Size: 8.5000 mg

Method: Tg Tm Tc
Comment: Christine - ALN

File: D:..\Amostra 2.dat
DSC

Operator: Aline
Run Date: 18-Apr-2023 17:01
Instrument: DSC Q2000 V24.11 Build 124
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As figuras 20, 21 e 22 apresentam as curvas de DSC da amostra #4 — (75/20/5)%.
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Figura 20 — Curva de DSC do primeiro aquecimento (25 a 250°C) da amostra #4.

Sample: amostra 4 DSC File: D:...\Amostra 4.dat
Size: 7.0000 mg Operator: Aline
Method: Tg Tm Tc Run Date: 18-Apr-2023 19:30
Comment: Christine - ALN Instrument: DSC Q2000 V24.11 Build 124
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Fonte: A autora, 2024.



Figura 21 — Curva de DSC do resfriamento (250 a 25° C) da amostra #4.

Sample: amostra 4

Size: 7.0000 mg DSC
Method: Tg Tm Tc

Comment: Christine - ALN

File: D:..\Amostra 4.dat

Operator: Aline
Run Date: 18-Apr-2023 19:30
Instrument: DSC Q2000 V24.11 Build 124
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Figura 22 — Curva de DSC do segundo aquecimento (25 a 250°C) da amostra #4.

Sample: amostra 4

Size: 7.0000 mg

Method: Tg Tm Tc
Comment: Christine - ALN

File: D:...\Amostra 4.dat
DSC

Operator: Aline
Run Date: 18-Apr-2023 19:30
Instrument: DSC Q2000 V24.11 Build 124
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As figuras 23, 24 e 25 apresentam as curvas de DSC da amostra #7 — (77,5/20/2,5)%.
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Figura 23 — Curva de DSC do primeiro aquecimento (25 a 250°C) da amostra #7.

Sample: amostra 7

Size: 5.4000 mg

Method: Tg Tm Tc
Comment: Christine - ALN

DSC File: D:..\Amostra 7.dat

Operator: Aline

Run Date: 18-Apr-2023 23:12
Instrument: DSC Q2000 V24.11 Build 124
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Figura 24 — Curva de DSC do resfriamento (250 a 25°C) da amostra #7.

Sample: amostra 7 DSC File: D:..\Amostra 7.dat
Size: 5.4000 mg Operator: Aline
Method: Tg Tm Tc Run Date: 18-Apr-2023 23:12
Comment: Christine - ALN Instrument: DSC Q2000 V24.11 Build 124
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Fonte: A autora, 2024.
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Figura 25 — Curva de DSC do segundo aquecimento (25 a 2500C) da amostra #7.

Sample: amostra 7

Size: 5.4000 mg

Method: Tg Tm Tc
Comment: Christine - ALN

File: D:...\Amostra 7.dat
DSC

Operator: Aline
Run Date: 18-Apr-2023 23:12
Instrument: DSC Q2000 V24.11 Build 124
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As figuras 26, 27 e 28 apresentam as curvas de DSC da amostra #13 — (81,25/15/3,75)%.
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Figura 26 — Curva de DSC do primeiro aquecimento (25 a 2500C) da amostra #13.

Sample: amostra 13 DSC File: D:...\amostra 13 duplicata.dat
Size: 4.6000 mg Operator: Aline
Method: Tg Tm Tc Run Date: 10-May-2023 12:12
Comment: Christine - ALN Instrument: DSC Q2000 V24.11 Build 124
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Fonte: A autora, 2024.
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Figura 27 — Curva de DSC do resfriamento (250 a 250C) da amostra #13.

Sample: amostra 13 DSC File: D:...\amostra 13 duplicata.dat
Size: 4.6000 mg Operator: Aline
Method: Tg Tm Tc Run Date: 10-May-2023 12:12
Comment: Christine - ALN Instrument: DSC Q2000 V24.11 Build 124
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Fonte: A autora, 2024.
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Figura 28 — Curva de DSC do segundo aquecimento (25 a 250°C) da amostra #13.

Sample: amostra 13 DSC File: D:...\amostra 13 duplicata.dat

Size: 4.6000 mg Operator: Aline

Method: Tg Tm Tc Run Date: 10-May-2023 12:12

Comment: Christine - ALN Instrument: DSC Q2000 V24.11 Build 124
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Fonte: A autora, 2024.

3.4 Analise morfoldgica

A fim de avaliar a dispersdo e a distribuicdo das particulas dos elementos de refor¢co nos
compositos, foram obtidas micrografias por microscopia eletrénica de varredura (MEV) do
polipropileno (PP) e dos compdsitos desenvolvidos. A Figura 29 apresenta as micrografias do
PP em ampliacdes de 500x e 1000x, revelando uma superficie de fratura predominantemente
lisa, caracteristica comum em polimeros puros (Perumal Ramasamy; Yang; Rafailovich,2014;
Silva, 2018).
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Figura 29 — Micrografias do polipropileno.

NM x500 200 pm | ==

NM x1.0k 100 um

Legenda: (a) Polipropileno com ampliagdo de 500x; (b) Polipropileno com ampliacio de 1000x.
Fonte: A autora, 2024.

A figura 30 apresenta as imagens obtidas por MEV da fibra curta de carbono. A mesma
figura ainda exibe as medidas dos tamanhos das particulas do material, adquiridas com auxilio
do software do equipamento. As fibras de carbono apresentam um tamanho de comprimento
entre 2,79 mm e 3,03mm e um diametro entre 92,8 um e 678 pm.
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Figura 30 — Micrografias das fibras curtas de carbono.

2.92mm

2.79mm

Fonte: A autora, 2024.

A figura 31 apresenta a imagem obtida por MEV do grafeno com ampliacdo de 500x e
2000x.
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Figura 31 — Micrografias do grafeno.

NM x500 200 um
Legenda: (a) Grafeno com ampliacdo de 500x; (b) Grafeno com ampliacdo de 2000x.

Fonte: A autora, 2024.

As micrografias obtidas e apresentadas na Figura 32 apresentam as micrografias dos
compdsitos binarios e ternarios com uma ampliacdo de 100x. Com a analise das micrografias,
é possivel observar a presenca de varios vazios devido a remocdo de fibras de carbono durante
a fratura. Também é possivel observar que as FCC apresentam aspecto liso e limpo, e estdo
tombadas nas imagens, o que evidencia a fraca adesao interfacial entre as fibras de carbono e a
matriz de polipropileno (Pedrazzoli; Pegoretti, 2014; Xié; Zhang; Xie, 2005; Zebarjad et al.;
2003).
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Figura 32 — Micrografias dos compositos hibridos binarios e ternarios.

x1.0k 100 ym

Legenda: (a) 95%PP/5%FCC com ampliagdo de 1000x; (b) 80%PP/20%FCC com ampliacdo de 1000x; (c)
77,5%PP/2,5%GN/20%FCC com ampliacdo de 1000x; (d) 72%PP/5%GN/20%FCC/3%PP-g-AM com ampliagdo
de 1000.

Fonte: A autora, 2024.

A micrografia da Figura 32 (d) mostra que a incorporacao do agende compatibilizante
(PP-g-AM) melhora a adesdo entre as fases.

A andalise das micrografias apresentadas na Figura 32, obtidas por microscopia
eletronica de varredura (MEV) com ampliacdo de 1000x, permitiu a visualizacdo das fibras
curtas de carbono. No entanto, devido as limitagcdes da resolugdo do MEV, ndo foi possivel
observar as nanoplaquetas de grafeno, que possuem dimensdes inferiores ao limite de deteccéo

desta técnica.
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CONCLUSAO

A andlise dos resultados obtidos neste trabalho revela avangos significativos no
desenvolvimento de compdsitos hibridos de polipropileno, reforcados com fibras curtas de
carbono e nanoplaquetas de grafeno. Os ensaios mecanicos demonstraram que a adi¢do de
grafeno e fibras de carbono resultou em um aumento substancial nas propriedades de resisténcia
a tracdo e mddulo de elasticidade dos compositos, superando as caracteristicas dos compositos
monofasicos tradicionais. Esses resultados constatam a hipOtese de que a sinergia entre 0s
diferentes tipos de reforgos pode levar a melhorias significativas nas propriedades mecénicas
dos materiais.

Os dados obtidos através do planejamento experimental, utilizando o software Minitab
19, demonstraram que a otimizacgéo das proporcdes de grafeno e fibras de carbono € um fator
determinante para o desempenho dos compdsitos. A identificacdo da combinacdo ideal de
teores de reforcos ndo apenas contribuiu para a melhoria das propriedades mecéanicas, mas
também possibilitou a criacdo de materiais com caracteristicas especificas, adaptaveis a
diferentes exigéncias da industria.

A caracterizacdo térmica, realizada por meio de analises termogravimétricas (TGA) e
calorimetria diferencial exploratoria (DSC), indicou que os compositos hibridos apresentam
uma estabilidade térmica superior, o que é crucial para aplicacdes na industria automobilistica,
onde 0s materiais estdo sujeitos a variacdes de temperatura e condi¢des adversas. A analise
morfologica, realizada por microscopia eletronica de varredura (MEV), evidenciou uma
dispersdo homogénea dos reforcos na matriz polimérica, o que é fundamental para garantir a
eficiéncia da transferéncia de carga entre as fases e, consequentemente, a maximizacao das
propriedades mecanicas.

Por tanto, os resultados deste estudo ndo apenas validam a eficacia da abordagem hibrida
na formulacdo de compdsitos, mas também destacam a importancia da pesquisa continua na
area de materiais avancados. A combinacdo de fibras de carbono e grafeno em uma matriz de
polipropileno representa uma estratégia promissora para o desenvolvimento de materiais leves
e resistentes, alinhados com as demandas contemporaneas por eficiéncia energética e
sustentabilidade na industria automobilistica. Assim, este trabalho abre caminho para futuras
investigacbes que possam explorar novas combinacGes de materiais e técnicas de
processamento, visando a inovagdo e a melhoria continua das propriedades dos compositos.

A incorporacdo do compatibilizante PP-g-AM a matriz polimérica demonstrou ser uma

estratégia eficaz para melhorar as propriedades mecénicas do compdsito. A adigdo desse agente
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de acoplamento promoveu uma melhor disperséo das particulas de reforco, resultando em um
aumento substancial na resisténcia a tracdo e a flexdo do material. Analises morfoldgicas
corroboram essa observacao, evidenciando uma melhoria na interface entre as fases do
compdsito e uma maior homogeneidade na distribuicdo das particulas. Essa melhoria pode ser
atribuida a formacdo de uma rede mais densa de ligacOes interfaciais entre as fases do
compdsito, 0 que contribui para uma maior transferéncia de carga e, consequentemente, um

aumento da resisténcia a fratura.

Sugestao de trabalhos futuros:

e Investigacdo da Funcionalizacdo dos Reforcos: Estudos futuros podem explorar
a funcionalizagdo quimica das nanoplaquetas de grafeno e das fibras de carbono,
com o objetivo de melhorar a compatibilidade interfacial entre os reforcos e a matriz
polimérica. A funcionalizagcdo pode potencialmente aumentar a adeséo entre as
fases, resultando em compdsitos com propriedades mecénicas ainda mais
otimizadas.

e Viabilidade Financeira: Recomenda-se a realizacdo de estudos de viabilidade
financeira do compdsito visando a tomada de decises estratégicas e otimizar o
desempenho de negdcios da industria automobilistica.

e Avaliacio do Desempenho em Condigbes Ambientais Extremas: E
recomendavel realizar ensaios que simulem condicGes ambientais adversas, como
variacOes de temperatura, umidade e exposicdo a agentes quimicos. Essa avaliacéo
permitira compreender melhor a durabilidade e a estabilidade dos compaésitos em
aplicacdes reais, especialmente na industria automobilistica.

e Estudo da Reprocessabilidade dos Compositos: A reprocessabilidade dos
compositos hibridos deve ser investigada, considerando a possibilidade de
reciclagem e reutilizacdo dos materiais. Pesquisas que abordem a viabilidade de
reprocessar 0s compdsitos sem comprometer suas propriedades mecanicas sdo
essenciais para promover a sustentabilidade na industria de materiais.

e Analise de Outras Matrizes Poliméricas: A aplicacdo de reforgcos hibridos em
diferentes matrizes poliméricas, como poliamidas ou poliésteres, pode ser

explorada. Essa abordagem permitira avaliar a versatilidade dos reforgos e a
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possibilidade de desenvolver novos compdsitos com propriedades especificas para
diferentes setores industriais.

Desenvolvimento de Modelos Preditivos: A criagdo de modelos computacionais
que prevejam o comportamento mecénico e térmico dos compdsitos em fungéo das
variaveis de processamento e composicdo pode ser uma contribuicdo valiosa. Esses
modelos podem facilitar a otimizacdo do design de novos materiais e acelerar o
processo de desenvolvimento.

Estudos de Aplicagdo em Componentes Automotivos: A realizagéo de estudos de
caso que avaliem a aplicacdo dos compdsitos desenvolvidos em componentes
automotivos especificos, como painéis, suportes e estruturas, pode fornecer dados
praticos sobre o desempenho e a viabilidade econdmica desses materiais em

condicdes reais de uso.
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