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RESUMO

O desenvolvimento de materiais compdsitos e tecnologias relacionadas ao
design e fabricacdo tem possibilitado a introducao destes materiais em areas pouco
viaveis anteriormente. Compositos sdo materiais multifuncionais com propriedades
fisicas e mecanicas sem precedentes que podem ser adaptados de modo a
satisfazer as exigéncias de uma aplicacdo especifica. Atualmente, hd um crescente
namero de aplicacdes nas quais as propriedades fisicas de compdsitos sédo de
extrema importancia. Por exemplo, a alta condutividade térmica e baixo coeficiente
de expansao térmica de alguns compdésitos poliméricos de matriz termoplastica tém
possibilitado sua utilizagdo em areas como microeletrénica, trocadores de calor e
energia renovavel, e em aplicagdes como o desenvolvimento de coletores solares
poliméricos. Materiais condutores térmicos de alto desempenho séo desenvolvidos
através da combinacéo de matrizes poliméricas e materiais particulados de elevada
condutividade térmica, tais como, particulados metalicos, particulados ceramicos,
grafite e negro de fumo.

Neste trabalho foi analisada a influéncia da incorporacao de grafite e negro de
fumo nas propriedades térmicas e na cinética de cristalizacdo isotérmica no
polipropileno. Foram empregados teores de grafite e negro de fumo entre 1 e 10%
(em volume) e trés granulometrias diferentes de grafite. Ensaios morfolégicos e
térmicos foram realizados nos compadsitos processados para avaliacdo da dispersao
e da influencia das cargas em propriedades como: condutividade térmica,
temperatura de deflexdo térmica e temperatura de fuséo, além do comportamento
cinético de cristalizacao.

A incorporacdo das cargas influenciou significativamente as propriedades
térmicas do sistema e a cinética de cristalizacdo isotérmica. Foi observado um
incremento de aproximadamente 50% na condutividade térmica em relacdo ao
polimero puro. O aumento da temperatura de deflexdo térmica foi da ordem de 20%,
enquanto que nao foi constatada influéncia significativa na temperatura de fusdo. Foi
observado que a incorporacdo de grafite e negro de fumo influencia a cinética de
cristalizacdo isotérmica provocando aumento da taxa de cristalizacdo e,
consequentemente, diminuindo o tempo para que a cristalizacdo ocorra na maioria

dos compadsitos analisados.
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ABSTRACT

Composite materials development and related technologies in design and
manufacturing has enabled the introduction of these materials in areas not previously
viable. Composites are multifunctional materials with unprecedented physical and
mechanical properties that can be tailored to meet the requirements of a particular
application. Currently, the physical properties of composites are becoming very
important in a large range of applications. For example, high thermal conductivity and
low thermal expansion coefficient of thermoplastic composites have enabled their
application in areas such as microelectronics, heat exchangers and renewable
energy by the development of polymeric solar collectors. Composites materials with
high thermal performance are developed by combining polymer matrices and high
thermal conductivity materials, such as metal particles, ceramic particles, graphite
and carbon black.

In this study was analyzed the influence of graphite and carbon black
incorporation on the thermal properties and isothermal crystallization kinetics of the
polypropylene matrix. Graphite (in three different particle size) and carbon black
content between 1 and 10% by volume were incorporated in the PP matrix.
Morphological tests and thermal analyzes were performed on the composites to
evaluate the dispersion and the filler’'s influence in properties such as thermal
conductivity, heat deflection temperature and melting temperature, and also on the
crystallization kinetic behavior.

The thermal properties and the isothermal crystallization kinetics were
significantly affected by the incorporation of graphite and carbon black. It was
observed an increase of approximately 50% in the thermal conductivity while the heat
deflection temperature has increased around 20%. At the same time no significant
influence was observed in the melting point temperature. Regarding to isothermal
crystallization kinetics, the incorporation of graphite and carbon black increased the
crystallization rate and hence the crystallization time was reduced for most

composites analyzed.
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1. INTRODUCAO

O desenvolvimento de materiais compdsitos e tecnologias relacionadas ao
design e fabricacdo é um dos mais importantes avancos na histéria dos materiais.
Compdsitos sdo materiais multifuncionais com propriedades fisicas e mecéanicas
sem precedentes que podem ser adaptados de modo a satisfazer as exigéncias de
uma aplicacao especifica [1].

Segundo Callister [2], de uma maneira geral, pode-se considerar um
composito como sendo um material multifdsico que exiba uma proporcéo
significativa das propriedades de ambas as fases que o constituem, matriz e reforco,
de tal modo que é obtida uma melhor combinacao de propriedades.

O material da matriz proporciona a forma final do compdsito e governa o0s
parametros do processo de manufatura e €& responsavel pela transferéncia e
distribuicdo da tenséo ao reforco [3]. Ja o reforco, ou fase dispersa, é responsavel
por suportar os carregamentos mecanicos no compoésito ou conferir uma melhora
numa determinada propriedade fisica, e pode ser na forma de particulas (particulas
grandes ou reforcados por dispersao), fibras (continuas ou descontinuas) ou
estrutural (laminados ou painéis tipo sanduiche) [2].

Compaositos obtidos a partir de reforcos continuos (fibras de vidro, carbono,
aramida, etc.) em matrizes poliméricas termorrigidas e termoplasticas, apresentam
um excelente desempenho estrutural e tem aplicacdes relevantes em areas tais
como aeronautica, aeroespacial, petroquimica, naval, automobilistica, construcéo
civil, artigos esportivos, entre outras [4].

Entretanto, ha um crescente niumero de aplicacdes nas quais as propriedades
fisicas de compositos sdo consideracdes fundamentais. Por exemplo, a alta
condutividade térmica e baixo coeficiente de expansdo térmico de alguns
compositos poliméricos de matriz termoplastica tém aumentado seu uso em areas
como microeletrénica e trocadores de calor [5,6,7].

Outro campo de aplicagcdo importante € o de energias renovaveis, com o
desenvolvimento de coletores solares poliméricos [8,9]. Embora a tecnologia
tradicional de coletores solares a base de placas de cobre esteja bem estabelecida,
seu uso tem sido restringido pelo alto custo inicial, geralmente necessitando cinco ou

mais anos para o retorno do investimento [10].



Atualmente, grandes esforcos estdo sendo realizados para tornar a tecnologia
de coletores solares poliméricos, principalmente para aquecimento de agua, viavel e
economicamente competitiva. Entre eles, estd o desenvolvimento de materiais
poliméricos com alta condutividade térmica, inovagdo em design e que possibilitem
altas taxas de producdo. A associacdo destes fatores acarreta a uma dréstica
reducédo no custo do produto final, tornando-o viavel economicamente [11, 12].

Na area de microeletrbnica, com a crescente miniaturizacdo e aumento de
poténcia dos dispositivos, a dissipacdo do calor tornou-se crucial para o
desempenho e confiabilidade dos equipamentos. Uma diferenca de temperaturas de
funcionamento na ordem de 10°C pode resultar em uma reducao de duas vezes na
vida atil de um dispositivo [5]. Portanto, materiais compa@sitos poliméricos para a
microeletronica requerem alta condutividade térmica para dissipar o calor gerado
pelos dispositivos eletronicos, especialmente durante o acionamento e o
desligamento dos mesmos [13,14].

Materiais condutores térmicos de alto desempenho sdo desenvolvidos através
da combinacdo de matrizes poliméricas e materiais particulados de elevada
condutividade térmica, tais como, particulados metalicos, particulados ceramicos,
grafite e negro de fumo [15,16]. A combinacédo das propriedades dos componentes
do compdsito é 0 que permite a entrada destes materiais nos campos de aplicacéao
mencionados anteriormente.

As matrizes, resinas termoplasticas como o polipropileno, apresentam grande
flexibilidade de design, baixa densidade e processabilidade facilitada a producéo em
larga escala, o que diminui o custo do produto final [17]. No que diz respeito a
coletores solares, mesmo sendo a condutividade térmica dos compadsitos poliméricos
mais baixa em relacdo a condutividade do cobre, a diferenca em fluxo de calor para
0 aquecimento da agua pode ser minorada por uma maior area de contato, o que
aumenta a troca térmica. Tudo isso devido a maior flexibilidade de projeto e
processo das resinas termoplasticas frente a materiais metalicos.

Reforcos particulados (cargas) de alta condutividade térmica como, por
exemplo, o grafite e o negro de fumo, quando adicionados a matrizes poliméricas
alteram significativamente as propriedades térmicas do produto final, como a
condutividade térmica (K), a temperatura de deflexdo térmica (HDT), a temperatura
de transigéo vitrea (Tg), a temperatura de fuséo (Ts), entre outras. O comportamento

cinético de cristalizacdo da matriz polimérica também é alterado, além de serem
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obtidas melhorias significativas nas propriedades mecéanicas e na estabilidade
dimensional do compdsito formado [5,18,19].

A condutividade térmica destes compdsitos € fortemente dependente de
véarios fatores, como a concentracdo de particulado, o tamanho e o formato das
particulas dispersas na matriz polimérica, o processo de fabricacdo e as interacfes
da matriz e particulado [18,20].

Jé o estudo do comportamento cinético dos materiais poliméricos é de suma
importancia sob dois aspectos: Primeiro, devido ao fato das propriedades fisicas dos
materiais poliméricos dependerem fortemente de sua microestrutura e cristalinidade.
Sendo assim, a determinacao da cristalinidade do polimero auxilia no entendimento
e até mesmo no controle das propriedades final do material. Segundo, tange a
otimizacdo do tempo de processamento destes materiais, Vvisto que em processos
como moldagem por injecédo, o tempo de resfriamento e cristalizacao representa em
geral 50% do tempo total do ciclo de processamento. Desse modo, torna-se
fundamental a obtenc&o dos parametros que descrevem a cristalizacdo do polimero
em condicbes mais proximas possiveis daquelas que ocorrerem durante o
processamento real, como a determinacéo da temperatura de cristalizacao (T.) e da
taxa de cristalizacdo (K.) do material. Com essas informacdes € possivel a
otimizacdo do tempo de resfriamento e, consequentemente, do tempo total de ciclo
[21, 22, 23].

Neste trabalho foram estudadas propriedades térmicas e a cinética de
cristalizacao isotérmica de compadsitos de polipropileno com grafite e negro de fumo.
Foram empregados teores de grafite e negro de fumo entre 1 e 10% em volume e
trés granulometrias diferentes de grafite. Ensaios morfolégicos e térmicos foram
realizados para avaliacdo da dispersédo e da influéncia do grafite e negro de fumo
nas propriedades térmicas do sistema, sendo elas: condutividade térmica,
temperatura de deflexdo térmica e temperatura de fusdo, além da influéncia no
comportamento cinético de cristalizacdo. Com relacdo a condutividade térmica, foi
realizada uma comparacdo dos resultados experimentais obtidos com alguns
modelos tedricos conhecidos. Os compésitos foram preparados por extrusdo direta
em extrusora dupla rosca e posteriormente moldados por injecdo para obtencédo dos

corpos de prova.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Materiais Compdésitos

O conceito de compdsito é amplo e constitui uma denominacdo empregada
para os mais diversos materiais desenvolvidos pelo homem. A origem desta
importante classe de materiais remonta a incontaveis milhares de anos, uma vez
gue as madeiras, 0s 0ss0s e 0s tecidos musculares sao exemplos notaveis de
materiais compositos [4].

Segunda a ASTM [24], compdsito € uma combinacdo de dois ou mais
materiais a fim de formar um novo material Util na engenharia com propriedades
diferentes dos componentes puros, podendo ser obtidos por combinagcéo de metais,
ceramicos ou polimeros entre si.

O fator importante em um compésito é o efeito sinérgico entre as
propriedades de cada componente no sistema, onde as propriedades finais séo
melhores do que as propriedades de seus componentes individualmente. Callister
classifica os materiais compositos em trés grupos em funcéo do material do reforco:
compositos reforcados com particulas, compositos reforcados com fibras e

compositos estruturais, conforme figura 1 [2].

COMPOSITOS
Reforgado com Reforgado com Estrutural
particulas fibras

Particulas Reforcado por Continuo Descontinua Laminados Painéis em
grandes dispers3o {alinhado) {curto) sanduiche
| |

Alinhado Orientado
aleatoriamente

Figura 1. Classificacdo de materiais compasitos [2].

Bittencourt [25] classifica compdsitos bifasicos em trés grandes categorias

dependendo do tipo, geometria, e orientacao do refor¢co, como:



— Compositos Granulares: sdo formados por particulas de vérios tamanhos e
formas, dispersos aleatoriamente na matriz. Devido a essa aleatoriedade, tais
compositos, podem ser considerados quase homogéneos e quase isotrépicos,

se examinados numa escala maior que o tamanho das particulas.

— Compositos de Fibras Descontinuas: apresentam como reforco pequenas
fibras. Estas fibras, consideradas largas quando o comprimento é comparado
com seu diametro, podem ser dispostas aleatoriamente ou ao longo de uma
direcdo. No primeiro caso, o composito pode ser considerado quase
isotropico, e no segundo, tende a ser anisotrépico ou, mais especificamente

ortotrépico.

— Compositos de Fibras Continuas: sao reforcados por longas fibras continuas
e sdo mais eficientes do ponto de vista de rigidez e resisténcia mecanica. As
fioras podem ser todas paralelas  (unidirecional), dispostas
perpendicularmente (bidirecional) ou orientadas em diversos angulos

(multidirecional).

Além dos tipos discutidos acima, existem os Compdsitos laminados,
constituidos de finas camadas de diferentes materiais agrupados, como 0s bimetais,

compensados e férmica.

2.2 Matrizes Termopléasticas

Dentre as resinas termoplasticas utilizadas como matriz em compésitos
poliméricos, o grupo de maior expressdao € o das poliolefinas (polipropileno e
polietileno), seguido de nylon, poliestireno, poliésteres termoplasticos e
policarbonato. A escolha da matriz termoplastica € feita em funcdo do tipo de
aplicacdo, do ambiente a que sera exposta e custo [26].

As propriedades dos termoplasticos podem ser modificadas de modo a
satisfazer necessidades especificas, variando a composicdo atdmica da estrutura

repetida, o peso molecular e sua distribuicdo e o grau de cristalinidade.



Polimeros termoplésticos podem ser amorfos ou semicristalinos. As areas de
cristalinidade sado compostas por cadeias emparelhadas de 10 a 20 nm de
espessura e cerca de 10 um de comprimento e mantidas proximas por forcas
secundarias. Entre as areas cristalinas, em polimeros semicristalinos, encontram-se
areas amorfas, como ilustra a figura 2 [2]. A quantidade de regides cristalinas em um
polimero depende de varios fatores. Entre eles estdo o tamanho e a regularidade
dos substituintes, forcas de atracdo e/ou interagdes como pontes de hidrogénio.
Outro parametro que influencia a cristalinidade é a taxa de resfriamento do polimero
a partir de sua temperatura de fuséo: resfriamento lento favorece a cristalizacéo,
uma vez que possibilita que as regides cristalinas se organizem, enquanto ainda

ocorre movimento relativo entre as cadeias.

Ve J

Figura 2. Regibes amorfas e cristalinas de um polimero [2].

Além dos fatores mencionados acima, o grau de cristalinidade também pode
ser afetado pela orientacdo transmitida ao termoplastico durante o processamento,
por reacdes de copolimerizacdo, por mistura com outros termoplasticos (blendas) e
através da incorporacdo de uma enorme gama de aditivos como cargas, fibras,
plastificantes e estabilizantes [1].

Segundo Whelan e Goff [27], as resinas termoplasticas podem ser

classificadas da seguinte maneira:



Termoplasticos de uso geral: Engloba a maioria das resinas termoplésticas
utilizadas na atualidade, entre elas estdo o polipropileno (PP), polietileno (PE)
e poliestireno (PS). Sdo materiais de baixo custo e de propriedades modestas,
porém podem ser melhoradas com a adicao de reforcos, cargas e aditivos,

tornando-os mais competitivos com outras classes de termoplasticos.

Termoplasticos de engenharia: Possuem uma combinacdo de propriedades
de interesse, como alto modulo e resisténcia, tenacidade, resisténcia ao
desgaste, ao ataque quimico e ao calor. Sdo bastante empregados em
substituicdo a pecas metdlicas, sendo os mais importantes desta categoria as
poliamidas, poliacetais, policarbonatos, poliésteres termoplasticos e poli(6xido
de fenileno) modificado.

Termoplasticos elastomeéricos: Classe de materiais que exibe propriedades
combinadas entre as normalmente associadas com elastdmeros tradicionais e
a facilidade e rapidez de processamento de termoplasticos, podendo,
inclusive, ser reprocessado. S&o polimeros especificamente fabricados, por
exemplo, copolimero em bloco de estireno e butadieno (SBS) ou poliéter-

ester-elastomero (PEEL) ou baseados em blendas de elastémeros e plasticos.

Blendas ou misturas: Geralmente utilizadas para a formacdo de materiais
incomuns, com a finalidade de melhora de uma propriedade requerida, ou até
mesmo para reducdo de custo associado ao desenvolvimento de novos

materiais.

2.2.1 Polipropileno (PP)

Poucos sdo os materiais compativeis com tantas técnicas de processamento

ou sdo usados em tantas aplicaces comerciais como o polipropileno. E encontrado
desde embalagens flexiveis e rigidas até fibras e grandes pecas moldadas para o

setor automotivo e produtos de consumo.



Embora muito semelhante ao polietileno de alta densidade (PEAD), o PP tem
uma densidade mais baixa (0,90 g/cm®) e uma maior temperatura de transicao vitrea,
0 que lhe permite resistir a muitas operacdes de esterilizacdo a altas temperaturas.
No entanto, devido a presenca de atomos de carbono terciario na cadeia, o PP é
suscetivel as radiacdes UV e oxidacdo a temperaturas elevadas, porém melhorias
substanciais podem ser feitas atraves da inclusdo de antioxidantes e aditivos [28, 29].

O polipropileno € um termoplastico semicristalino obtido pela polimerizacao do
propeno, figura 3, e normalmente produzido com elevada massa molecular (de
200.000 a 700.000 g/mol). A sua T4 e T; estdo em torno de -18°C e 165°C,

respectivamente.

H N catalisadores H H
|| Ziegler-Natta |
n C=C S |’|_:—|i: et
|
H  CH, | HOCHy|

Figura 3. Polimerizacéo do propeno via catalisadores Ziegler-Natta [30].

Com cristalinidade elevada, em torno de 60 a 70%, o PP possui relativamente
boa resisténcia mecanica e dureza. O modulo de elasticidade, a resisténcia a tracao,
resisténcia ao escoamento e o alongamento estdo em torno de 1.14 - 1.55 GPa,
31.0 - 41.4 MPa, 31.0 - 37.2 MPa e 100 - 600%, respectivamente [2].

Os fatores que mais influenciam na cristalinidade do PP séo fixados durante
sua sintese. Assim, o tipo de catalisador Ziegler-Natta € o que ira determinar a
massa molar e sua distribuicdo, a regularidade da cadeia (estereorregularidade) e a
morfologia do PP. A morfologia cristalina desenvolvida durante o processo de
moldagem, também influencia nas propriedades de polimeros semicristalinos. As
regides semicristalinas do PP séo ligadas pelas regiées amorfas, como ilustrado na
figura 2, e também influenciam fortemente as propriedades mecanicas e fisicas do

mesmo [31].



2.3 Reforgos particulados (cargas)

A utilizacdo do termo carga, pode conferir um significado pouco importante,
significado este que pode ser interpretado como apenas pela substituicdo ou
preenchimento de algum material.

Existem vérias definicbes sobre o termo carga. O dicionario técnico de
polimeros, diz que cargas sdo materiais adicionados a polimeros de forma a reduzir
custos e/ou, para melhorar o processamento e/ou, para modificar propriedades do
produto final [32]. J& para o Handbook of Fillers, carga é um material sélido capaz de
mudar as propriedades fisicas e quimicas dos materiais pela interacdo ou falta de
interacdo entre as superficies em contato e pelas suas caracteristicas fisicas
préprias [33].

Notadamente, uma das primeiras aplicacdes das cargas foi a adicdo em
materiais poliméricos unicamente para reduzir seu custo [33]. No entanto, além de
reducdo de custos, a adicdo de carga em matrizes poliméricas pode produzir um
desejavel numero de efeitos, por exemplo, aumento de rigidez, reducdo no
coeficiente de expanséo térmica, melhora na resisténcia a fluéncia e na tenacidade
fratura [34], além de uma melhora significativa em propriedades fisicas como
condutividade térmica e elétrica [35].

Atualmente, a extensa gama de refor¢cos particulados (cargas) utilizados

indica a importancia que estes materiais tém atingido [28].

2.3.1 Negro de Fumo

Negro de fumo € um termo genérico para uma importante familia de produtos
utilizados principalmente como reforcos para melhora de propriedades mecanicas,
elétricas e térmicas [36,37]. O negro de fumo, que também é usado com pigmento
negro, € um po de extrema finura e de grande &rea superficial composto
essencialmente de carbono [38].

Um exemplo extremamente importante € o uso de negro de fumo na borracha.
As borrachas seriam de pouco valor na industria moderna se nao fosse pelo fato de

gue a adicdo de negro de fumo melhora suas propriedades mecanicas, como:



resisténcia a tracdo, rigidez e resisténcia a abrasdo. O negro de fumo também
transmite uma excelente resisténcia a radiacao UV [33].

A estrutura do negro de fumo é mostrada esquematicamente na figura 4. A
primeira unidade dispersa do negro de fumo é referida como um "agregado” coloidal.
O agregado é composto de esferas que sdo chamadas de particulas priméarias ou
nodulos, e estes nodulos sdo compostos de finas camadas de grafite sobrepostas
[38].

Agregado Particulas primarias (nodulos)

Grupos funcionais Grafite

Figura 4. Esquema da estrutura do negro de fumo [38].
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2.3.2 Grafite

O grafite corresponde a uma das trés formas alotropicas do carbono, as
outras s&o o carbono amorfo e o diamante. E um material abundante que pode ser
encontrado na natureza ou sintetizado industrialmente com uso de altas
temperaturas e pressao a partir de matérias primas como o coque de petréleo.

O grafite tem influéncia significativa sobre a condutividade elétrica e térmica
de materiais, bem como nas propriedades mecéanicas. Por estas razbes €
frequentemente usada para melhoria destas propriedades em polimeros

termoplasticos [19, 39].

2.4 Propriedades Térmicas

2.4.1 Temperatura de Deflexdo Térmica (HDT)

Nesta temperatura, sob carregamento, o polimero se torna muito flexivel com
facilidade, o que o impede de desempenhar sua funcéo estrutural. Este ensaio é de
fundamental importancia, pois revela a temperatura na qual o polimero ou compdsito
cede sob calor a uma determinada tens&o. E Gtil na comparagdo do comportamento
de varios materiais, sendo muito usado para o controle e desenvolvimento de
materiais poliméricos [40].

A cristalinidade, anéis aromaticos, densidade de liga¢cGes cruzadas e ligacdes
cruzadas podem aumentar a temperatura de deflexdo térmica, visto que dificultam
as distorcdes das cadeias poliméricas.

Um ensaio de deflexdo sob carregamento em temperatura (ASTM D 648)
pode ser usado para determinacdo desta temperatura. Para algumas aplicacées, no
entanto, a temperatura maxima em servico deve ser menor do que a HDT devido a
fluéncia dos materiais poliméricos. Polimeros com alta fluéncia podem distorcer com
0 passar do tempo, mesmo em condices moderadas de temperatura ou até mesmo

a temperatura ambiente [41].
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2.4.2 Temperatura de Transigao Vitrea (Ty)

Como visto anteriormente, polimeros semicristalinos possuem regides
cristalinas e amorfas. As regies amorfas podem estar no estado vitreo ou elastico,
de acordo com a temperatura. A temperatura na qual a transicdo do estado vitreo
(rigido) para o elastico (flexivel) acontece, apenas na regido amorfa, € chamada
temperatura de transicdo vitrea. A Ty estd associada a natureza amorfa dos
polimeros, sendo mensuravel apenas nas regifes amorfas, a regido cristalina nao
sofre nenhuma alteracdo durante a transicdo vitrea. Quanto mais cristalino o
polimero, menor o efeito da T4 sobre suas propriedades. E uma transicdo de
segunda ordem termodinamica, pois ndo ocorre mudancga de fase [40].

Sob aquecimento, ao atingir a T4, moléculas localizadas na regi&o amorfa
podem comecar a se movimentar, fazendo com que o polimero torne-se flexivel e
maleavel [42]. Um polimero ndo tem um valor unico de Ty, ja que este valor depende
de varios fatores, entre eles: massa molecular, presenca de radicais volumosos,
grupos aromaticos, atomos laterais polares, de sua historia térmica, método de
medida e taxa de aquecimento ou resfriamento [2].

O método mais importante para a medida da T4 € a calorimetria diferencial de
varredura (DSC). Através deste ensaio, € possivel medir a quantidade de calor
absorvido por uma amostra quando esta passa pela sua Tqy [2, 41]. A tabela 1 mostra

algumas temperaturas de transicao vitrea de polimeros.

Tabela 1. Temperaturas de transicao vitrea de alguns materiais poliméricos [2].

Polimero Temperatura de Transicao Vitrea (°C)

Polietileno de baixa densidade -110
Politetrafluoroetileno -97
Polietileno de alta densidade -90
Polipropileno -18

Nailon 6,6 57

Poliéster (PET) 69
Poliestireno 100
Policarbonato 150
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2.4.3 Temperatura de Fuséao (Ty)

Em primeiro lugar, a fusdo de polimeros semicristalinos, ocorre ao longo de
uma faixa estreita de temperatura. Durante a fusdo de um polimero ird
necessariamente ocorrer um rearranjo das moléculas na transformacdo de um
estado molecular ordenado para um estado molecular desordenado.

O processo de fusdo de um polimero semicristalino acontece da seguinte
maneira: inicialmente, a regido amorfa se liquefaz e, em seguida, ocorre a fusao dos
cristais menos ordenados até que todo o sélido esteja no estado liquido.

Alguns fatores que influenciam esta temperatura sdo os pesos moleculares,
forcas interatdmicas e mobilidade molecular. Por exemplo, a presenca de ligacdes
duplas, bem como de grupos aromaticos, diminuem a flexibilidade da cadeia e causa
um aumento no valor da T; [2, 42]. A tabela 2 mostra exemplos de temperaturas de

fusé@o de alguns polimeros.

Tabela 2. Temperaturas de fusdo de alguns materiais poliméricos [2].

Polimero Temperatura de Fuséo (°C)
Polietileno de baixa densidade 115
Politetrafluoroetileno 327
Polietileno de alta densidade 137
Polipropileno 175
Nailon 6,6 265
Poliéster (PET) 265
Poliestireno 240
Policarbonato 265

Observam-se menores temperaturas de fusdo em polimeros com menores
regularidades estruturais (ramificacdes volumosas) e maiores flexibilidade da cadeia,
seguido por polimeros com maior rigidez estrutural, como o PET e maiores

interacdes intermoleculares como o nailon 6,6.
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2.4.4 Condutividade Térmica (K)

A conducédo térmica é um fendmeno segundo o qual o calor é transportado
das regibes de alta temperatura para as regides de baixa temperatura em uma
substancia. A propriedade que caracteriza essa habilidade de um material em
transferir calor é a condutividade térmica (K) e pode ser melhor definida em termos
da expresséao abaixo:

-k dT
1= (&J (Equacéo 1)

Onde g representa o fluxo de calor, ou escoamento de calor, por unidade de
tempo e por unidade de area (sendo a area tomada como aquela perpendicular a
direcdo do escoamento), K é a condutividade térmica e dT/dx é o gradiente de
temperatura através do meio de condugéo.

Em muitas aplicacdes, a capacidade de transferéncia de calor de um material
€ muito importante, por isso deve ser levada em consideracdo em projetos novos e
existentes. A transferéncia de calor ocorre através de trés mecanismos: radiacao,
conveccao e conducao.

Em sodlidos, a transferéncia de calor se da principalmente por dois
mecanismos: transferéncia de elétrons e féonons. Em metais, observam-se os dois
mecanismos de transporte, embora a transferéncia por elétrons seja dominante. Ja
em materiais dielétricos, como polimeros, a transferéncia de energia € realizada
através da vibracdo e da rotacdo das moléculas da cadeia, ou seja, 0 mecanismo
dominante de transferéncia de calor € por fénons e a magnitude da condutividade
térmica depende do grau de cristalinidade. Um polimero com uma estrutura
altamente cristalina e ordenada possuird uma maior condutividade do que o material
amorfo equivalente. Grafite e negro de fumo séo eletricamente condutivos, mas suas
condutividades térmicas sdo resultantes essencialmente do transporte por fénons
[43, 44].

Assim como a condutividade elétrica, a condutividade térmica em compaositos
de matriz polimérica com grafite ou negro de fumo é caminho dependente, porém
em menor intensidade. Agari [45, 46] observou que a condutividade térmica aumenta

continuamente com 0 aumento de concentracdo da carga, ao passo que a
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condutividade elétrica aumenta por até 10 ordens de magnitude ao longo de um
pequeno intervalo de concentragdo comumente conhecido como limiar de
percolacdo. No limiar de percolacao, as particulas da carga encontram-se proximas
o suficiente para conduzir a corrente elétrica com pouca resisténcia. A condutividade
térmica ndo mostra um salto repentino no mesmo intervalo, demonstrando que a
proximidade das particulas da carga ndo é tdo significativa na conducdo térmica

guanto na elétrica.

2.5 Compadsitos Poliméricos Condutores Térmicos

l. Krupa et al. [19] estudaram o comportamento fisico (condutividade térmica)
e mecanico (alongamento na ruptura, resisténcia a ruptura e médulo de elasticidade)
de PEAD e PEBD reforcados com particulas de grafite sintético. As condutividades
térmicas dos compdsitos PEBD/grafite e PEAD/grafite em diferentes fracdes
volumétricas de grafite encontram-se na figura 5. Foi observado um aumento nao
linear na condutividade térmica dos compdésitos com um aumento do teor de grafite,
com a condutividade térmica do compdsito PEAD/grafite mais elevada do que a do
composito PEBD/grafite devido ao maior grau de cristalinidade do PEAD em
comparacao ao PEBD. Com relacéo as propriedades mecéanicas, com o aumento do
teor de grafite nos compdsitos, foram observados aumentos da resisténcia a ruptura

e do modulo de elasticidade e diminuicdo no alongamento na ruptura.
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Figura 5. Condutividade térmica em fungéo da fracao volumétrica de grafite [19].

Em outro trabalho, I. Kupra et al. [47] avaliaram a condutividade térmica e a
difusividade térmica de compdsitos PEAD e PS reforcados com diferentes tipos de
grafite com diferentes distribuicées de tamanho de particula, denominados de grafite
KS (particulas menores) e grafite EG (particulas maiores). Observou-se, tanto para
compositos PEAD/grafite como PS/grafite, um aumento da condutividade térmica
com o aumento da fragdo volumétrica de grafite e, para a mesma fragdo volumétrica,
compositos reforcados com grafite KS apresentaram condutividades térmicas mais
elevadas do que os reforcados com grafite EG. Este fato €, devido a maior
aglomeracdo das particulas de grafite KS facilitando a formacdo de caminhos
condutores e maior area superficial para troca térmica.

Um ponto muito importante, com relagdo a condutividade térmica de
compositos, é a dispersdo da carga na matriz termoplastica, jA que um dos fatores
gue ditam a magnitude da condutividade térmica € a possibilidade de formacao de
caminhos condutores na matriz pela carga. Portanto, diferentes métodos de
processamento geram diferentes dispersfes de carga, afetando, por consequéncia,
a condutividade térmica do compadsito.

Agari et al. [48] analisaram a condutividade térmica de compdésitos

PEAD/grafite utilizando quatro métodos de dispersao na preparacdo dos compaositos:
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(a) Mistura a frio: PEAD em pé e grafite misturados a temperatura ambiente.

(b) Mistura em solucao: Grafite disperso no PEAD dissolvido em tolueno.

(c) Mistura por laminacéo: Grafite disperso, por laminagdo, em PEAD fundido.

(d) Mistura a quente: Grafite e PEAD homogeneizados em um misturador a quente,
onde ocorre a fusdo do PEAD.

A condutividade térmica, para uma dada fracdo volumétrica de grafite, dos
compdsitos produzidos, € classificada em ordem decrescente conforme o método de
mistura: mistura a frio, mistura em solugéo, mistura por laminagéo e mistura a quente.
Os resultados obtidos mostraram-se favoraveis para a mistura a frio, devido a maior
facilidade de formacdo de caminhos condutores, j& que neste tipo de mistura as
particulas de carga envolvem as particulas da matriz antes de ocorrer a fusdo da
mesma. No outro extremo, na mistura a quente, ocorreu uma melhor
homogeneizacdo das particulas da matriz e da carga, o que dificultou a formacgao
dos caminhos condutores.

O estudo da condutividade térmica de compdsitos de PEAD/nitreto de boro foi
realizado por Wenying Zhou et al. [49], utilizando variaveis como: fracdo volumétrica
de carga, tamanho da particula da matriz utilizada na preparacdo do compdsito e
temperatura. Com relacdo a fracdo volumetria de carga, a condutividade térmica
mostrou-se diretamente proporcional ao aumento do teor de nitreto de boro, o que
era esperado devido a maior condutividade térmica do nitreto de boro em
comparacao com a da matriz polimérica.

Mostrando convergéncia com o estudo realizado por Suzhu Yu et al. [13]
guanto a influéncia do tamanho da particula da matriz na condutividade térmica,
Wenying Zhou et al., registraram um aumento da condutividade térmica quando

utilizadas particulas maiores de PEAD, como mostra a figura 6.
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Figura 6. Influéncia do tamanho da particula de PEAD na condutividade térmica [49].

Foi observado que na fragdo volumétrica de 30% de nitreto de boro, a
condutividade térmica dos compositos de PEAD, mostrados no grafico acima, sao
1,18; 1,07; 0,96 e 0,91 W/m.K, na ordem decrescente de tamanho de particula
respectivamente.

Foi observado um leve declinio da condutividade com o aumento da
temperatura, provocado pelo aumento do volume do polimero com a temperatura,
interrompendo, assim, caminhos condutores formados pelo reforco. Notou-se
também que o declinio foi maior para compaositos com maiores fracdes volumétricas
de nitreto de boro.

A condutividade térmica de compdsitos de polipropileno (PP) reforcados com
particulas de cobre (Cu) foi analisada por A. Boudenne et al. [18]. Duas amostras
com diferentes distribuicbes granulométricas de cobre foram utilizadas, Cu,
particulas menores e Cup particulas maiores. Os resultados mostraram-se analogos
aos de I. Kupra et al. [47], que analisaram compdsitos termoplasticos reforcados
com grafite de diferentes tamanhos de particulas, ou seja, compoésitos de PP/Cu,
apresentaram maior capacidade de transporte de calor do que os compdsitos de

PP/Cup, conforme figura 7.

18



2.5 " PP/Cu,, _
e PPICuy, *
|

2.0 _
Tﬁ n .
‘_x 1.5 -
:
i,. -
= 1.04 - -

0.54 '. . -

el -
l:ll::l |T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50

Cu volume fraction (%)

Figura 7. Condutividade térmica de compésitos PP/Cu em funcéo da fracdo volumétrica de carga [18].

Foi observado também um comportamento ndo linear da condutividade
térmica com o aumento da fragcdo volumétrica de cobre, e a diferenca entre as
condutividades dos compdsitos, a uma dada fracdo volumétrica, € mais significativa
guanto maior for o teor de cobre no compaésito.

Ja H. Serkan et al. [50] estudaram a condutividade térmica de compdsitos de
poliamida e cobre em diferentes tamanhos e formatos de particula — esferas (45 um),
lamelas (50 um) e fibras curtas (600 um). Na direcdo oposta de I. Kupra et al. e A.
Boudenne et al., que observaram que quanto menor o tamanho da particula da
carga, maior a condutividade térmica do compadsito, H. Serkan observou que quanto
maior o tamanho da carga, maior a condutividade térmica do compdésito, como pode

ser visto na figura 8 abaixo.
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Figura 8. Condutividade térmica de compdésitos Poliamida/Cu em funcédo da fragdo volumétrica de
carga [50].

Esta observacdo pode ser entendida pelo fato do processamento do
composito também influenciar na sua condutividade térmica, conforme comprovou
Agari et al. [48].

I. Kupra [47] e A. Boudenne [18] utilizaram métodos para preparacdo dos
corpos de prova diferentes dos utilizados por H. Serkan [50]. Os dois primeiros
utilizaram misturador com rotores tipo Haake e posteriormente moldagem por
compressdo, enquanto o segundo utilizou extrusora dupla-rosca seguida de
moldagem por injecdo. A extrusao por dupla-rosca seguida de injecdo oferece uma
melhor homogeneizacédo da carga na matriz polimérica, dificultando assim o contato
entre as particulas menores que tendem a ficarem envolvidas pelo polimero e,

consequentemente, dificultando a formacédo de caminhos condutores.
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2.5.1 Modelos teéricos para predicédo da condutividade térmica

Muitos modelos tedricos tém sido propostos para a predi¢cdo da condutividade
térmica, o modelo de Maxwell é a base para muitos deles. O modelo de Maxwell,
equacéo 2, é proposto para sistemas de particulas esféricas, sem interacdes entre Si

e dispersas aleatoriamente em uma matriz polimérica continua [51].

_ KE + EKm = EVE(KE— Km]
© T LKe+ 2K, — Ve(K: — K,p)

K
(Equacéo 2)
Onde,

K. € a condutividade térmica do composito, K, a condutividade térmica da matriz
polimérica, K; a condutividade térmica da carga e V; a fracdo volumétrica da carga.
Lewis e Nielsen [52] incluiram fatores como o tipo de carga e o formato de

suas particulas no modelo tedrico. A equacdo 3 apresenta o modelo de Lewis e

Nielsen.
1 + ABV;
2 (Equacao 3)
Onde:
K/K_ J—1 1-0
e R o

B (Equacdes 4 e 5)

Sendo,

K: a condutividade térmica do compdsito, K, a condutividade térmica da matriz
polimérica, K; a condutividade térmica da carga, V; a fracdo volumétrica da carga, o
parametro A leva em conta a geometria da carga e pode ser encontrado tabela 3, ja
o termo ¢ representa a maxima fracdo volumétrica de empacotamento da carga e €

apresentado na tabela 4.
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Lewis e Nielsen também propuseram uma modificacdo no parametro o,
incluindo a fracdo volumétrica do polimero no célculo, como pode ser visto na

equacao 6.

.[’.:'r.
0 =1+2[0V; + (1— 0]
0 (Equagéo 6)

Tabela 3. Parametro A do modelo de Lewis e Nielsen.

Tipo de carga Razao de aspecto A
Cubo 1 2,00
Esfera 1 1,50
Fibras orientadas aleatoriamente 2 1,58
Fibras orientadas aleatoriamente 4 2,08
Fibras orientadas aleatoriamente 6 2,80
Fibras orientadas aleatoriamente 10 4,93

Tabela 4. Maxima fracdo volumétrica de empacotamento da carga para o modelo de Lewis e Nielsen.

Formato das particulas Empacotamento )

Esferas Cubica de face centrada 0,7405
Esferas Cubica de corpo centrado 0,600
Esferas Cubica simples 0,524
Esferas Randdmico 0,637
Irregular Randbémico 0,637

Fibras Tridimensional randdémica 0,520

Fibras Uniaxial randémica 0,820
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2.6 Cristalizagdo de Polimeros

A possibilidade de organizagéo estrutural e a formacéo de regides cristalinas
em materiais poliméricos com alguma regularidade estrutural, € bastante
consideravel dependendo das condi¢cdes aplicadas. Em condi¢cdes adequadas
(resfriamento lento ou tempo prolongado em determinadas temperaturas), as
cadeias poliméricas se organizam em uma estrutura regular tridimensional [53].

A cristalizacéo de polimeros controla a estrutura macroscopica e determina as
propriedades finais do produto. As condicdes de cristalizacdo e o0 mecanismo
estabelecido na cinética de cristalizacéo definem caracteristicas importantes como o
grau de cristalinidade do polimero, dimensdo e forma dos cristais e, portanto, a
morfologia do polimero. Como resultado, as propriedades térmicas, fisicas e
mecanicas de um polimero semicristalino variam consideravelmente afetando sua
aplicacao industrial.

A cristalizagdo pode ser dividida em dois processos basicos: a nucleagéo ou
iniciacdo e 0 crescimento dos cristais. Primeiramente, na nucleacdo, moléculas
dispersas comecam a se agrupar (escala nanométrica) e estes agrupamentos
tornam-se estaveis ao atingirem uma dimenséo critica, formando os nucleos, a partir
dos quais crescera todo o cristal. A dimenséo critica de estabilidade do nucleo é
ditada por condi¢cdes de processamento, como por exemplo, temperatura e taxa de
resfriamento.

A nucleacdo pode ser considerada homogénea ou heterogénea. Na
nucleacdo homogénea ocorre o alinhamento ocasional das cadeias do polimero que
€ resultante de um processo aleatdrio. Na nucleacdo heterogénea a nucleacéao é
iniciada pela presenca de impurezas ou heterogeneidades. Na etapa subsequente,
ocorre 0 crescimento dos cristais e consequentemente a formacdo das regides
cristalinas [54, 55, 56]. A principal forma morfolégica dos polimeros é a formacgao
esferulitica (tridimensional), entretanto, podem cristalizar também sob a forma de
disco (bidimensional) e bastonetes (unidimensional).

O processo de cristalizacdo pode ser estudado por varias técnicas, entre elas
estdo a calorimetria diferencial de varredura (DSC) e a microscopia Otica de luz
polarizada. Na cristalizacdo ocorre a variacao do calor latente, sendo assim possivel
avaliar o processo através de métodos calorimétricos, como por exemplo, o DSC.

Através deste método, o nivel de cristalinidade de um material polimérico, também
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chamado de grau de cristalinidade, pode ser determinado resfriando a amostra
fundida em diferentes taxas de resfriamento (cristalizacdo n&o isotérmica) ou
resfriando-a rapidamente até uma temperatura desejada (cristalizacdo isotérmica)
[54, 57].

Para que a nucleacdo aconteca espontaneamente, a variagcao da energia livre

deve ser menor que zero (AG < 0), ou seja [53, 54, 55]:

AG cristalizagdo — G cristal = G fundido = AH - TAS <0 (Equacdo 7)

A variacao da energia livre total do sistema para a formacgéo de nucleos é:

AG formagéo dos nicleos = AG +AG s+ AG ¢ (Equacao 8)

Sendo:

AG , = energia livre para a formacéo do volume cristalino;
AG s = energia livre para a formacao da superficie de contato cristal/fundido;

AG 4 = energia livre para a deformacéo elastica das moléculas (= zero).

Admitindo que o volume ocupado pelo nucleo é esférico, por consideracdes

geomeétricas tem-se que:

AG = (4/3)nr3Agy + 4nr2y (Equagso 9)

Sendo:
r = raio do nucleo;
Agy = AG/V < 0;

v = energia livre de superficie/area.

Deste modo, a variacdo de energia livre AG em funcédo do raio do ndcleo é

uma equacao de terceiro grau, mostrada na figura 9 abaixo.
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Figura 9. Energia livre (AG) de um nucleo esférico em fungdo de seu raio, mostrando o raio critico r*
[54].

A partir do momento em que uma massa polimérica com capacidade de
cristalizacdo é rapidamente resfriada, partindo do estado fundido totalmente amorfo
até uma dada temperatura de cristalizagdo isotérmica T. (entre a Tq e a Ty), e
mantida constante por um periodo de tempo, o0 processo de cristalizacao se iniciara.
Se a temperatura de cristalizacdo estiver bem proxima da temperatura de fuséo, a
nucleacdo é muito baixa e apenas algumas estruturas cristalinas maiores irdo se
desenvolver. A temperaturas baixas, a nucleacdo ocorre rapidamente e um grande
numero de pequenas estruturas cristalinas se forma. A formacdo e o crescimento

dos nudcleos acontecerdo com taxa constante e a curva de cristalizacdo € mostrada
na figura 10 [54, 58, 59].

Cristalizagao secundaria

Cristalizagao primaria

Grau de cristalinidade (%)

Log (Tempo)

Figura 10. Grau de cristalinidade em funcédo do tempo de cristalizacéo [54].

Com a escala do tempo apresentada de forma logaritmica, a cristalinidade
gue inicialmente é zero tende a crescer lentamente nos primeiros momentos da
cristalizacdo, logo ap6s aumenta rapidamente (cristalizacdo primaria), e no final

tende a se manter constante ou crescer lentamente (cristalizacdo secundéria). A
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cristalizacdo secundéaria se caracteriza pela formacdo de pequenos e imperfeitos

cristais proximos as lamelas ou, até mesmo, dentro da fase amorfa do polimero [55].

2.6.1 Cinética de Cristalizacao Isotérmica

Para descrever a cinética de cristalizacdo isotérmica de polimeros, a equacao
mais usada € a de Avrami [60-63], segundo a qual a fracdo a cristalizar é uma
exponencial do tempo:

(1 - Xy) = exp(-Kct") (Equag&o 10)
Onde:

X € a cristalinidade relativa;
K. é taxa de cristalizacao isotérmica;
t € o tempo;

n € o expoente de Avrami.

Alternativamente, a linearizacdo da equacao 10 gera um grafico de log(-In(1-
Xy)) versus log(t), o qual fornece os valores de n e K, respectivamente, pela
declividade e intercepto da reta gerada. Também € possivel calcular o valor de ty,
gue é o tempo em que 50% da fracéo cristalizavel esta cristalizada e fornece uma
ideia da velocidade da cristalizacéo do polimero [64, 65].

As constantes K. e n séo tipicas de uma determinada morfologia cristalina e
de um tipo de nucleacdo. K. é a constante da taxa de cristalizacdo e depende da
temperatura, sendo seu valor influenciado pelas taxas de nucleacédo e crescimento.
Ja o n é conhecido como expoente de Avrami e esta relacionado com 0S processos
de nucleacéo e crescimento dos cristais, sendo influenciado pelo tipo de nucleacéo,
morfologia dos cristais e ocorréncia de cristalizacdo secundaria, ou seja, a variacao
deste valor esta relacionada a mudanca no mecanismo que governa 0 processo de
cristalizacao [54, 55]. A interpretacao do valor de n ndo é Unica e sua determinacgao
pode ser complicada por fatores como a variacdo de volume durante a cristalizagéo,

cristalizagdo incompleta, “annealing”, taxas de crescimento n&o lineares ou quando a
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concentracdo de impurezas € alta. Estes fatores podem dar origem a valores
fracionérios de n [66].
Com base na suposicao original da teoria, um resumo sobre 0s possiveis

valores de n sdo mostrados na Tabela 5.

Tabela 5. Expoentes de Avrami para varias geometrias de crescimento de cristal [67].

Expoente de Avrami Expoente de Avrami
Forma de Crescimento para nucleagéo para nucleagéo
homogénea heterogénea
Tridimensional 4 3<n<4
Bidimensional 3 2<n<3
Unidimensional 2 l1<n<?2

Em virtude de simplificagbes introduzidas na equacao de Avrami, detalhes do
crescimento geométrico e do tipo de nucleacdo sdo frequentemente de dificil
elucidacdo a partir do valor de n obtido da isoterma. Porém, a analise de todo o
processo de cristalizacdo, tem demonstrado boa fidelidade a essa equacao para a
parte inicial do processo de cristalizacdo [66]. Portanto, a aplicacdo da teoria de
Avrami exige cuidado, mas tem sido tradicionalmente utilizada para se estudar a
cinética de cristalizacdo isotérmica de polimeros puros, carregados e blendas
poliméricas [68-75, 79].
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3. EXPERIMENTAL

Neste capitulo, sdo descritos os materiais e as técnicas utilizadas para a
andlise das propriedades térmicas e da cinética de cristalizagdo isotérmica dos
compaositos de polipropileno com grafite e negro de fumo.

3.1 Materiais e Métodos

3.1.1 Polipropileno

O polimero utilizado foi um copolimero heterofasico (CP 141) de propeno e
eteno com alto indice de fluidez, excelente processabilidade, otimo balango
rigidez/impacto e boa resisténcia ao impacto em baixas temperaturas. A amostra foi
fornecida pela Braskem S.A. A tabela abaixo mostra as principais caracteristicas do

polimero.

Tabela 6. Propriedades polipropileno CP 141 — Braskem S.A.

Propriedade Valor

Densidade (g/cm®) 0,90
indice de Fluidez (g/10min) 43

Médulo de Flexdo Secante a 1% (GPa) 1,30
Resisténcia a Tracdo no Escoamento (MPa) 26
Dureza Rockwell (Escala R) 83
Resisténcia ao Impacto 1zod a 23°C (J/m) 90
Temperatura de Amolecimento Vicat a 10 N (°C) 149
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3.1.2 Negro de Fumo

O Negro de fumo em p6 MONARCH® 570 foi fornecido pela Focus Quimica e
fabricado pela Cabot Corporation (Fig. 11).

Lea Wik 7 .5 gty
Figura 11. Negro de Fumo em p6.

3.1.3 Grafites

Foram utilizados trés tipos de grafite, todos fornecidos pela Nacional de
Grafite (Fig. 12), diferindo entre eles pelo tamanho de particula. Pela ordem
crescente de tamanho de particula seguem identificagbes comerciais: MICROGRAF
99505UJ, MICROGRAF 9930 e GRAFLAKE 99580.

Figura 12. MICROGRAF 99505UJ e MICROGRAF 9930.
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Figura 13. GRAFLAKE 99580.

Nota-se que entre o MICROGRAF 99505UJ e o MICROGRAF 9930 a
diferenca visual no tamanho da particula € imperceptivel, enquanto na GRAFLAKE
99580 (Fig. 13) pode-se notar visualmente o maior tamanho de particula.

3.2 Preparacao dos corpos de prova

3.2.1 Extruséao

Apés uma prévia mistura fisica, os compédsitos de PP com negro de fumo e
grafite passaram pelo processo de extrusdo em uma extrusora dupla rosca Coperion
ZSK 18 L/D 44 do Instituto de Quimica da UFRGS. O perfil de temperatura utilizado
€ apresentado na tabela 7, sendo que a rotacdo de rosca foi mantida constante a
195 rpm para cada um dos compoésitos processados. Depois de extrudado, o
composito passou por um cortador de lamina simples, sendo assim, transformado

em pellets para posterior injecdo. A figura 14 apresenta a extrusora utilizada.

Tabela 7. Perfil de temperatura de processamento no processo de extrusao.

Zonal Zona 2 Zona 3 Zona 4 Zonas Zona 6 Zona’7

160°C 170°C 175°C 180°C 185°C 190°C 190°C

30



P~

Figura 14. Extrusora dupla rosca Coperion ZSK 18.

3.2.2. Injecédo dos corpos de prova

Os corpos de prova foram injetados em uma Injetora ROMI modelo Primax
65R, também do Instituto de Quimica da UFRGS, com perfil de temperatura de 220-
230°C. A pressao de injecdo, pressdo que se refere a pressao reinante no material
plastificado localizado imediatamente na ponta da rosca da injetora, variou de 500 a
700 bar, dependendo da viscosidade do compdsito. A figura 15 ilustra a injetora
ROMI modelo Primax 65R.

‘;r:;. . E:.@ d:- O nom

b i ke B )

Figura 15. Injetora ROMI modelo Primax 65R.
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Um molde em aluminio de dimensdes 110 x 55 x 0,8 mm foi projetado
e fabricado a fim de produzir corpos de prova para a analise da condutividade
térmica, seguindo os procedimentos da Norma Técnica ISO 8301-1991. Ja para a
andlise da temperatura de deflexdo térmica, utilizou-se um molde tipo gravata para
obtencao de corpos de prova de acordo com a norma ASTM D 648.

A figura 16 representa o molde para producdo de corpo de prova para
analise de condutividade térmica e a figura 17 representa os corpos de provas tipo
gravata que deram origem aos corpos de prova para andlise da temperatura de

deflexao térmica.

Figura 16. Molde e corpo de prova injetado para analise de condutividade térmica.

Figura 17. Corpos de prova tipo gravata para obtencdo dos corpos de prova para analise da
temperatura de deflexdo térmica.
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Foram extrudados e injetados compdsitos de PP com negro de fumo e com
grafite - trés tipos, com diferentes tamanhos de particula - em diferentes fracdes
volumétricas de carga. Na tabela abaixo sédo apresentadas as identificacdes de cada
compaosito processado.

Tabela 8. Identificacdes dos compdsitos processados.

- ~ Fracao
Identlflpqgao Polimero Carga Carga_ Volumeétrica (%)
Compositos Comercial .

Polimero/Carga

PP PP - - 100/0
®

PPNF_1 PP Negro de Fumo MON5A7|30H 99/1
®

PPNF_5 PP Negro de Fumo MO'\:SA7|3CH 95/5
®

PPNF_10 PP Negro de Fumo MO'\:SA%SCH 90/10
, MICROGRAF

PPGR1 1 PP Grafite 1 99505UJ 99/1
, MICROGRAF

PPGR1_5 PP Grafite 1 99505UJ 95/5
, MICROGRAF

PPGR1_10 PP Grafite 1 99505UJ 90/10

PPGR2 1 PP Grafite 2 MICROGRAF 99/1

9930
PPGR2_5 PP Grafite 2 MICROGRAF 95/5
- 9930

PPGR2_10 PP Grafite 2 MICESB%RAF 90/10
, GRAFLAKE

PPGR3_1 PP Grafite 3 99580 99/1
, GRAFLAKE

PPGR3_5 PP Grafite 3 99580 95/5
, GRAFLAKE

PPGR3_10 PP Grafite 3 99580 90/10

A ordem crescente do tamanho de particula dos diferentes tipos de grafite é:
Grafite 1 (MICROGRAF 99505UJ), Grafite 2 (MICROGRAF 9930) e Grafite 3
(GRAFLAKE 99580).
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3.3. Caracterizacéao Fisica

3.3.1 Distribui¢cdo Granulométrica

A andlise granulométrica das cargas foi realizada com o auxilio de um
equipamento de distribuicdo granulométrica por difracdo a laser, da marca CILAS®
modelo 1180, do Laboratério de Materiais Ceramicos (LACER) da UFRGS.

3.3.2 Anédlise da Densidade Real

As densidades reais das cargas foram determinadas através de picnometria a
gas, utilizando um multi-picndmetro de marca QUANTACHROME modelo MVP1, do
Laboratério de Materiais Ceramicos (LACER) da UFRGS. A picnometria a gas
permite a determinacdo do verdadeiro volume de um sodlido pela variacdo da
pressdao do gas numa camara com o0 volume conhecido. O gas normalmente
utilizado é o hélio, que é um gas inerte [76] devido ao pequeno tamanho de seus
atomos ele penetra com facilidade nos poros acessiveis da amostra, permitindo

assim a determinacao assim o volume do sélido com exatidao.

3.4. Caracterizacdo Térmica

3.4.1 Condutividade Térmica (K)

Os ensaios para avaliagdo da condutividade térmica foram realizados no
Laboratério de Meios Porosos e Propriedades Termofisicas do Departamento de
Engenharia Mecanica da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC), no
equipamento Condutivimetro Fluximétrico e seguindo os procedimentos da Norma
Técnica ISO 8301-1991: "Standart Test Method for Steady-State Heat Flux
Measurements and Thermal Transmission Properties by Means of the Heat Flow

Meter Apparatus”, mostrado esquematicamente na figura 18.
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Figura 18. Principio do método de medigdo da resisténcia térmica.

A resisténcia térmica é determinada a partir da lei de Fourier:

T'1 _T:

(Equacéo 11)

Onde R é a resisténcia térmica (m*.K/W), g: e g, a densidade de fluxo de
calor (W/m? medido pelos fluximetros 1 e 2 e T1 e T, as temperaturas nas
superficies da amostra medidas por termopares dispostos em arranjo diferencial.
Considerando que a amostra é homogénea, é possivel determinar a condutividade

térmica do material (K):
K=L/R (Equacéo 12)

Onde,

K é a condutividade térmica (W/m.K) e L é a espessura da amostra (m).
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3.4.2 Temperatura de Deflexdo Térmica (HDT)

O ensaio de temperatura de deflexdo térmica foi realizado utilizando um
equipamento da marca CEAST modelo HDT 6/Vicat do Laboratério de Polimeros da
Universidade de Caxias do Sul (UCS) e conforme ASTM D648. Durante o ensaio, 0
corpo de prova de seccéo transversal retangular de dimensfes 127 x 12,7 x 3,0 mm
€ ensaiado como se fosse uma viga, no centro da qual foi aplicada uma carga de
0,45 MPa e submetida a um banho térmico em 6leo de silicone com velocidade de
aquecimento igual a 2°C/min iniciando a temperatura ambiente. A temperatura do
meio é medida quando o corpo de prova sofre uma deflexdo igual a 0,25 mm. Esta
temperatura é definida como sendo a Temperatura de Deflexdo Térmica da amostra.

3.4.3 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

O comportamento térmico dos compdsitos foi analisado utlizando o
equipamento da TA Instruments - modelo DSC 2010 V4.4E Differential Scanning
Calorimeter, do Laboratério de Materiais Poliméricos (LAPOL) da UFRGS. Cada
amostra foi aquecida a uma taxa de aquecimento de 10°C/min da temperatura
ambiente até 190°C, onde permaneceram por 2 min a fim de eliminar a anisotropia
residual. Subsequentemente, cada amostra foi resfriada rapidamente até a
temperatura de cristalizacao isotérmica (T.) de interesse, neste caso trés: 127, 125 e
123°C. A taxa de resfriamento utilizada foi a maxima possivel proporcionada pelo
equipamento para que nao houvesse cristalizacdo durante o resfriamento. As
amostras permaneceram na T. desejada para o completo processo de cristalizacao
até a estabilizacdo do fluxo de calor. A temperatura de isoterma foi definida
escolhendo-se uma temperatura intermediaria entre a temperatura de cristalizacéo e
temperatura de fusao.

Todos os calculos e graficos gerados a partir dos dados obtidos na
calorimetria diferencial de varredura e através da equacdo de Avrami foram
realizados utilizando um plug-in para o software Origin® desenvolvido e distribuido
gratuitamente pelo Departamento de Ciéncia dos Materiais da Universidade Simon
Bolivar — Caracas/Venezuela [60]. Este plug-in foi projetado para analisar as
isotermas geradas pelo DSC, estabelecer as linhas de base, calcular integrais e

realizar ajustes lineares de acordo com a equagéao de Avrami.
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3.4.4 Analise Termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica € usada para caracterizar a decomposicao e a
estabilidade térmica de materiais sob varias condi¢bes, ou seja, a variacdo da
massa da amostra é determinada em funcdo da temperatura e/ou tempo, enquanto a
amostra é submetida a condi¢fes controladas de temperatura [54].

As analises termogravimétricas foram realizadas com auxilio de um
equipamento TGA 2050 da Thermogravometric Analyzer Instruments, do Laboratério
de Materiais Poliméricos (LAPOL) da UFRGS. Cerca de 20 mg de amostra de cada
compésito PPNF e PPGR foram utilizadas, e submetidas a uma taxa de
aquecimento de 20°C/min de 0 a 1000°C sob atmosfera de nitrogénio. O software
Termal Advantage foi utilizado para o tratamento dos dados.

3.5. Caracterizacdo Morfoldgica

3.5.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As amostras para analise da dispersdo das cargas na matriz polimérica e
suas respectivas estruturas internas foram obtidas a partir dos corpos de prova
moldados por injecdo e submetidas a fraturas criogénicas utilizando nitrogénio
liquido. As superficies fraturadas foram recobertas com uma fina camada de ouro
para torna-las condutoras. As microscopias foram realizadas utilizando um
microscopio eletrénico de varredura JSM 6060 do Centro de Microscopia Eletrénica

(CME) da UFRGS, com uma voltagem de aceleracéo do feixe de elétrons de 15 kV.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Distribuicdo Granulométrica

Abaixo se encontram os histogramas de distribuicdo granulométrica de cada
carga.
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Figura 19. Histograma de distribuicdo granulométrica das particulas do negro de fumo.



Figura 20. Histograma de distribuicdo granulométrica das particulas da amostra MICROGRAF
99505UJ (grafite 1).
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(grafite 2).
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Figura 22. Histograma de distribuicdo granulométrica das particulas da amostra GRAFLAKE 99580

(grafite 3).

A tabela 9, abaixo, mostra o diametro médio, em micrometros, de cada carga,

onde se percebe que as particulas de grafite 3 sdo as que tém um maior tamanho

médio de particula, seguidas das particulas de grafite 2, negro de fumo e grafite 1,

respectivamente.

Tabela 9. Didmetro médio das particulas das cargas.

Carga

Diametro médio (um)

Negro de Fumo (MONARCH® 570)

Grafite 1 (MICROGRAF 99505UJ)
Grafite 2 (MICROGRAF 9930)
Grafite 3 (GRAFLAKE 99580)

6,81
4,65
26,02
83,08
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4.2 Andlise da Densidade Real

A tabela 10, abaixo, mostra os resultados de densidade para as cargas,

realizada através de picnometria a gas hélio.

Tabela 10. Densidade real das cargas.

Carga Densidade Real (g/cm?)
Negro de Fumo (MONARCH® 570) 2,064
Grafite 1 (MICROGRAF 99505UJ) 2,253
Grafite 2 (MICROGRAF 9930) 2,434
Grafite 3 (GRAFLAKE 99580) 2,308

Estes valores de densidades foram utilizados para a determinacdo das

fracOes volumeétricas dos compdsitos produzidos (1, 5 e 10%).

4.3 Condutividade Térmica (K)

Nesta secdo serdo apresentados os resultados dos experimentos para a
determinacdo da condutividade térmica dos compdésitos, de acordo com a norma
técnica 1SO 8301-1991. Um comparativo com modelos teoricos de predicdo da
condutividade térmica também sera apresentado.

A figura 23 e a tabela 11 apresentam a condutividade térmica dos compadsitos
em funcado da fracdo volumétrica de carga. Percebe-se em todos os graficos (a), (b),
(c) e (d) que a condutividade térmica dos compdésitos é diretamente proporcional ao
teor de carga e que o0 aumento da condutividade térmica se da de maneira nao linear
com o aumento da fracdo volumétrica de carga, fato este resultante da facilidade ou
nao encontrada para a formacdo de caminhos condutores, da adesédo interfacial

matriz/carga e até mesmo da sinergia entre 0s componentes do sistema.
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Figura 23. Condutividade térmica em funcao da fracdo volumétrica de carga: (a) PPNF; (b) PPGR1; (c)
PPGR2 e (d) PPGRS.

Segundo Callister [2] a condutividade térmica do PP puro € de 0,120 W/m.K.
Esse valor € inferior ao resultado experimental que foi 0,192 W/m.K. Esta diferenca
pode ser atribuida a degradacédo da cadeia polimérica ocorrida durante 0s processos
de fabricacdo dos corpos de prova, ou por impurezas introduzidas nestes mesmos
processos, ou até mesmo por diferentes historias térmicas dos materiais.

Na figura 23-a — PPNF — observa-se que a adicdo de 1 e 5% de negro de
fumo no polipropileno ndo afetou significativamente a condutividade térmica. Ja o
composito com 10% de negro de fumo, apresentou um sensivel incremento na
condutividade térmica (22,9%), passando de 0,192 W/m.K para 0,236 W/m.K,
certamente creditado a formacdo e caminhos condutores térmicos pelas particulas

de negro de fumo.
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Tabela 11. Condutividade térmica dos compdsitos.

. L. Incremento na
Condutividade Térmica

Compoésitos (W/m.K)* condutividade térmica

(%)
PP 0,192 -

PPNF_1 0,195 1,6
PPNF_5 0,196 2,1
PPNF_10 0,236 22,9
PPGRL1 1 0,200 4,2
PPGR1_5 0,217 13,0
PPGR1_10 0,270 40,6
PPGR2_1 0,216 12,5
PPGR2_5 0,233 214
PPGR2_10 0,278 44.8
PPGR3 1 0,196 2,1
PPGR3_5 0,248 29,2
PPGR3_10 0,283 47,4

* Incerteza na medicao de 4%.

Nas figuras 22-b, ¢ e d — PPGR1, PPGR2 e PPGR3 — percebe-se que a
adicdo de grafite apresentou resultados superiores frente a adicdo de negro de fumo,
resultado esperado, visto que a condutividade térmica do grafite é de 600 W/m.K,
enquanto a do negro de fumo é de 1 W/m.K e congruente com o resultado obtido por
E. H. Weber [77], o qual também se observou uma maior condutividade térmica de
compositos de grafite frente a compaositos de negro de fumo.

No compoésito PPGR1_10 o aumento na condutividade térmica foi de 40,6%,
no PPGR2_10 de 44,8%, enquanto o compodsito PPGR3_10 apresentou o maior
incremento, 47,4% em relacdo a amostra com 0% de carga condutora. Analisando
separadamente as fracfes volumétricas de 1, 5 e 10% de grafite (Figuras 22-b, c e
d), foi observado um comportamento analogo ao encontrado por H. Serkan et al. [50],
ou seja, quanto maior o tamanho da particula da carga, maior a condutividade
térmica, a excecdo do composito PPGR3 1 que apresentou condutividade menor
gue os compositos PPGR2_1 e PPGR1 1. A comparacdo com os resultados

experimentais de H. Serkan pode ser realizada, visto que os procedimentos para a
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fabricacdo dos compositos foram os mesmos, extrusora dupla rosca e moldagem por

injecao.

4.3.1 Modelos tedricos para predicao da condutividade térmica

Para os calculos de predicdo da condutividade térmica foram utilizadas as

equacodes 2, 3, 4, 5 e 6 e o0s seguintes dados:

- Km: 0,192 W/m.K (dado experimental);
- Kt (negro de fumo): 1 W/m.K [77];

- Kt (grafite): 600 W/m.K [77];

- A (tabela 3): 1,5;

- ¢ (tabela 4): 0,637*.

* formato de particulas irregular e empacotamento randémico.

A figura 24 mostra os graficos comparativos entre os dados experimentais de
condutividade térmica dos compositos e os modelos tedricos de predicdo (Maxwell —
Lewis e Nielsen — Lewis e Nielsen modificado). De uma maneira geral, observa-se
gue o modelo de Lewis e Nielsen modificado é o que melhor se aproxima dos dados
experimentais, levando-se em consideracdo a diferenca entre os dados
experimentais e reais.

Analisando as figuras 24-a e 24-b — PPNF e PPGR1, cujas cargas
apresentam tamanhos de particulas semelhantes, percebe-se um bom
comprometimento entre os dados experimentais e os modelos tedricos, a excecao
do PPNF_5 e PPGR1_10.
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Figura 24. Condutividade térmica em funcao da fracdo volumétrica de carga: (a) PPNF; (b) PPGR1; (c)

PPGR2 e (d) PPGR3 e modelos tedricos de Maxwell, Nielsen e Nielsen modificado.

Entretanto, nas figuras 24-c e 24-d — PPGR2 e PPGR3, com cargas de
tamanho de particulas maiores que nos compositos PPNF e PPGR1, os modelos
tedricos nao representaram os dados experimentais com o mesmo nivel de precisédo
como nos compositos PPNF e PPGR1. Esta observacdo pode ser explicada pelo
fato de que quanto maior a fracdo volumétrica (exemplo PPGR1_10) e quanto maior
o tamanho de particula da carga no compdsito, maior a possibilidade de contato
entre as cargas e maior a possibilidade de interacdo entre elas e consequente
formacéo de caminhos condutores. Como os modelos tedricos de Maxwel e Lewis e
Nielsen ndo preveem interacfes entre as cargas, isto explica o fato de nos
compositos PPGR1_10, PPGR2 e PPGR3 a previsdo da condutividade ndo estar
precisamente de acordo com os dados experimentais.

Tendo em vista algumas discrepancias com os dados experimentais em
determinadas fracdes volumétricas de carga nos compdsitos, principalmente nos
compositos com tamanho de particula maior, os modelos de Maxwell, Lewis e

Nielsen e Lewis e Nielsen modificado ndo se mostraram adequados para prever a
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condutividade térmica de compdsitos PP + negro de fumo e PP + grafite nas fracdes

volumétricas de carga estudadas.

4.4 Temperatura de Deflexdo Térmica (HDT)

A tabela 12 apresenta os resultados do ensaio de deflexdo térmica. A adigéo
de carga na matriz polimérica do PP causou um incremento da temperatura de
deflexdo térmica, visto que as cargas dificultam os movimentos e distor¢bes das
cadeias poliméricas. O incremento mais significativo se observou para o composito
PPGR3_10, com HDT de 119,5°C, um aumento de 20,7% com relagcéo ao PP virgem.
Por outro lado, a adicdo de 1% de negro de fumo no PP praticamente n&do alterou
sua HDT, passando de 99,0°C para 100,4°C.

Tabela 12. Temperatura de deflexao térmica.

Compaositos HDT (°C) Incremento na HDT (%)
PP 99,0 -
PPNF_1 100,4 1,41
PPNF_5 105,0 6,06
PPNF_10 108,3 9,39
PPGR1_1 106,6 7,67
PPGR1_5 107,1 8,18
PPGR1_10 109,8 10,90
PPGR2_1 109,0 10,10
PPGR2_5 110,21 11,21
PPGR2_10 113,9 15,05
PPGR3_1 105,1 6,16
PPGR3_5 106,7 7,77
PPGR3_10 119,5 20,70
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4.5 Cinética de Cristalizacao Isotérmica

A cinética de cristalizacdo isotérmica pode ser mais bem compreendida
através da analise das isotermas de DSC, da linearizagdo da equacédo de Avrami e
da conversdo da cristalinidade relativa em funcdo do tempo, a temperatura
constante [73, 80, 81]. Os termogramas isotérmicos do PP e dos compositos de
PPNF, PPGR1, PPGR2 e PPGR3, em diferentes fracfes volumétricas de carga (1, 5
e 10%), obtidos através do resfriamento do polimero fundido até diferentes
temperaturas de cristalizagédo (123, 125 e 127°C) sao apresentados a seguir.

A figura 25 apresenta o comportamento isotérmico de cristalizacédo (fluxo de
calor em funcdo do tempo) dos compdsitos PPNF (a), PPGR1 (b), PPGR2 (c) e
PPGR3 (d) a 127°C nas fragbes volumétricas de carga mencionadas anteriormente.
Percebe-se um comportamento semelhante entre o PP e os demais compdsitos e
também que em menos de 1 minuto e 30 segundos a fracéo cristalizavel de todas as

amostras esta totalmente cristalizada.
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Figura 25. Isotermas de DSC a 127°C para os compdésitos PPNF (a); PPGR1 (b); PPGR2 (c) e
PPGR3 (d) em trés fragbes volumétricas: 1, 5 e 10%.
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Figura 26. Lineariza¢cdo da equacao de Avrami para os compositos isotermicamente cristalizados a
temperatura de 127°C: PPNF (a), PPGRL1 (b), PPGR2 (c) e PPGR3 (d).

De acordo com a equacao de Avrami (equacédo 10), a taxa de cristalizacdo K.
pode ser obtida através do ponto de interceptacao respectivo no grafico Log[-In(1-X;)]
em funcdo do logaritmo do tempo (Log t), conforme mostra a figura 26. Pode ser
notada uma relacédo praticamente linear, indicando que a equacao de Avrami pode
descrever de maneira satisfatoria 0 comportamento isotérmico de cristalizacdo dos
compositos. Para a cristalizacdo isotérmica, uma porcao linear de 30 a 70% é
utilizada para se obter valores de K; e n [78]. O tempo para alcancar a cristalizacao
de meia-vida t;, € 0 tempo necessario para que 50% do processo de cristalizacéo
ocorra. O expoente de Avrami (n), a taxa de cristalizacdo (K;) e a cristalizacdo de
meia-vida (t12), S&o apresentados na tabela 13.

Com base na equacdo de Avrami e nos dados obtidos, percebe-se que o
expoente de Avrami (n) encontrado € um nuamero fracionario, indicando um processo
de nucleacdo heterogénea, que é um resultado esperado devido a presenca da
carga. Pode-se dizer, também, que o expoente n de Avrami fornece informacdes
gqualitativas da nucleacdo natural e do processo de crescimento dos cristais.

Também é possivel observar que o n das amostras € um nuamero fracionario entre
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dois e trés, indicando um crescimento gradual de morfologia bidimensional dos
cristais. A excecdo € o compoésito PPGR1_5, que apresentou expoente de Avrami
igual a 3,025, indicando uma morfologia tridimensional dos cristais.

Tabela 13. Expoente de Avrami (n), ty, e taxa de cristalizacéo isotérmica (K¢) a 127°C.

Compdsitos t12 (Min) n Ke (min™)
PP 0,459 2,666 5,534
PPNF_1 0,573 2,711 3,140
PPNF_5 0,512 2,924 4,918
PPNF_10 0,477 2,916 5,991
PPGR1_1 0,520 2,722 4,106
PPGR1_5 0,439 3,025 8,372
PPGR1_10 0,379 2,837 10,905
PPGR2_1 0,433 2,920 7,988
PPGR2_5 0,429 2,894 8,035
PPGR2_10 0,393 2,873 10,114
PPGR3_1 0,462 2,834 6,165
PPGR3 5 0,437 2,710 6,531
PPGR3_10 0,405 2,781 8,528

Através da andlise dos resultados apresentados na tabela 13 e da analise
visual dos graficos nas figuras 25 e 27, constata-se que para os compoésitos PPNF_1,
PPNF_5 e PPGRL1_1, os valores da taxa de cristalizacdo K. sdo menores que o
valor de K. para a resina PP e, consequentemente, os tempos de meia vida ty, sdo
maiores do que o da resina PP. Isto mostra que a cristalizacdo nestes compdésitos
ocorre de maneira mais lenta, ou seja, o negro de fumo a 1 e 5% e o grafite 1 a 1%
nao agem como agentes nucleantes na matriz polimérica, ao contrario, retardam a
cristalizacdo da mesma.

Por outro lado, todos os compésitos PPGR2 e PPGR3, independentemente
da fracdo volumétrica, e ainda os compdésitos PPNF_10, PPGR1 5 e PPGR1_10
apresentam uma K, maior e um ty;; menor do que os resultados obtidos para K. e ti,

da resina PP. Em vista disto, o grafite 2, grafite 3, o negro de fumo a 10% e o grafite
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1 a5 e 10%, aceleram a cristalizacdo da matriz polimérica agindo como agentes
nucleantes.

Realizando uma analise frente a fracdo volumétrica de carga, pode-se dizer,
para as trés fracOes e cargas estudados, que quanto maior for a fracdo de carga
maior sera o efeito da nucleagdo, ou seja, mais rapida se dara a cristalizacdo da

matriz polimérica.
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) i} / i PPGR1_10
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s 37
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# ']
!"__h:!;
0.2 0.2 o
'-l
-F
0.0 . 0.0 d . . . . . {b:"
10 15 00 05 10 15

Cristalinidade Relativa
(=]
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Figura 27. Cristalinidade relativa em funcdo do tempo para 0s compdsitos isotermicamente

cristalizados a temperatura de 127°C: PPNF (a), PPGRL1 (b), PPGR2 (c) e PPGR3 (d).

Analisando os graficos da figura 27, cristalinidade relativa em funcdo do
tempo, observa-se e ratifica-se o que foi exposto anteriormente. De maneira geral,
guanto mais rapido a amostra chega ao valor maximo de cristalinidade relativa, mais
rapido se da a cristalizacdo da matriz polimérica. Percebe-se claramente nas figuras
27-c PPGR2 e 27-d PPGR3, que quanto maior a fracdo volumétrica de carga no
composito, maior a taxa de cristalizacdo e menor 0 tempo necessario para que o
processo de cristalizacdo se conclua.

As figuras 28, 29, 30 e 31 apresentam as isotermas de cristalizacdo para o0s
compositos PPNF, PPGR1, PPGR2, PPGR3 e resina PP. O objetivo do experimento
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€ a avaliacdo do comportamento
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temperaturas de cristalizagdo (123, 125 e 127°C).
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Figura 28. Isotermas de DCS a 123, 125 e 127°C para os compésitos PPNF em trés fracdes
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Figura 29. Isotermas de DCS a 123, 125 e 127°C para os compositos PPGR1 em trés fracdes

Figura 30. Isotermas de DCS a 123, 125 e 127°C para os compésitos PPGR2 em trés fracdes

Figura 31. Isotermas de DCS a 123, 125 e 127°C para os compositos PPGR3 em trés fracdes
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Observa-se nas figuras que com o aumento da temperatura de cristalizacéo

0S picos exotérmicos deslocam-se para valores mais altos de fluxo de calor (mW) e

o comportamento de cristalizacdo é semelhante para a resina PP e os compadsitos
PPNF, PPGR1, PPGR2 e PPGR3 nas trés temperaturas de cristalizacao (123, 125 e

127°C).

A taxa de cristalizacdo (K.), a cristalizagdo de meia-vida (t12) € 0 expoente de

Avrami (n) para os compaositos processados, sdo apresentados nas tabelas 14 e 15

nas trés temperaturas de cristalizacdo mencionadas anteriormente.

Tabela 14. Expoente de Avrami (n), ty, e taxa de cristalizagdo (K;) a 123, 125 e 127°C para PP e

PPNF.
Compésitos T. (°C) ty2 (Min) n Ke (min™)

PP 127 0,459 2,666 5,534

PP 125 0,451 2,614 5,552

PP 123 0,423 2,552 6,206
PPNF 1 127 0,573 2,711 3,140
PPNF 1 125 0,530 2,627 3,671
PPNF 1 123 0,528 2,650 3,749
PPNF_5 127 0,512 2,924 4,918
PPNF_5 125 0,474 3,066 6,799
PPNF_5 123 0,412 2,952 9,436
PPNF_10 127 0,477 2,916 5,991
PPNF_10 125 0,431 2,810 7,344
PPNF_10 123 0,399 3,072 11,640
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Tabela 15. Expoente de Avrami (n), ty, e taxa de cristalizagéo (K;) a 123, 125 e 127°C para PPGR1,

PPGR2 e PPGR3.

Compdsitos T. (°C) t12 (Min) n Ke (min™)
PPGR1_1 127 0,520 2,722 4,106
PPGR1_1 125 0,492 2,729 4,800
PPGR1_1 123 0,441 2,831 7,020
PPGR1_5 127 0,439 3,025 8,372
PPGR1_5 125 0,372 2,820 11,260
PPGR1_5 123 0,333 3,011 18,957
PPGR1_10 127 0,379 2,837 10,905
PPGR1_10 125 0,355 3,157 18,209
PPGR1_10 123 0,299 2,842 21,375
PPGR2_1 127 0,433 2,920 7,988
PPGR2_1 125 0,416 2,940 9,100
PPGR2_1 123 0,360 2,794 11,978
PPGR2_5 127 0,429 2,894 8,035
PPGR2_5 125 0,387 3,084 12,889
PPGR2_5 123 0,343 3,123 19,517
PPGR2_10 127 0,393 2,873 10,114
PPGR2_10 125 0,354 2,958 14,935
PPGR2_10 123 0,313 3,053 23,872
PPGR3_1 127 0,462 2,834 6,165
PPGR3_1 125 0,413 2,792 8,142
PPGR3_1 123 0,384 3,134 13,859
PPGR3_5 127 0,437 2,710 6,531
PPGR3_5 125 0,399 2,945 10,362
PPGR3_5 123 0,355 2,982 15,201
PPGR3_10 127 0,405 2,781 8,528
PPGR3_10 125 0,384 2,992 12,128
PPGR3_10 127 0,343 3,033 17,650
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Com base nas tabelas 14 e 15, € possivel observar que o coeficiente n das
amostras € um numero entre 2,552 (PP cristalizado a 123°C) e 3,157 (PPGR1_10
cristalizado a 125°C), apontando um crescimento de cristal de morfologia
bidimensional e tridimensional.

O aumento da taxa de cristalizacao K. e o decréscimo do tempo de meia-vida
ti, com a diminuicdo da temperatura de cristalizacdo foi observado em todas as
amostras, revelando que quanto mais préxima da temperatura de fusao do polimero
estiver a temperatura de cristalizacdo, mais lento se dara o processo de cristalizacao.
Este fato pode ser atribuido a maior mobilidade das cadeias poliméricas a
temperaturas mais proximas da temperatura de fusdo do polimero, dificultando
assim o processo de cristalizagao.

Foi observado que na temperatura de cristalizacdo de 127°C, o composito
PPGR1_10 apresentou a maior taxa de cristalizacdo, 10,905 min™, e a menor foi
apresentada pelo compésito PPNF_1, 3,140 min®. JA4 na temperatura de
cristalizacao de 125°C, novamente o compoésito PPGR1_10 apresentou a maior taxa
de cristalizacdo, 18,209 min™, e a menor foi também apresentada pelo composito
PPNF_1, 3,671 min®. Na temperatura de 123°C, o compésito PPGR2_10
apresentou a maior taxa de cristalizacdo, 23,872 min™, e a menor, 3,749 min™, foi
apresentada novamente pelo compaosito PPNF_1.

Pelos dados encontrados, confirma-se a observacdo de que quando maior a
fracdo volumétrica de carga no compdsito e quando menor a temperatura de
cristalizacdo, maior € a taxa de cristalizacdo K: e, consequentemente, menor o
tempo de meia-vida ty,.

Ja com relacdo a temperatura de fusdo da matriz polimérica, pela analise dos
termogramas apresentados na figura 32, observam-se picos endotérmicos em torno
de 167°C tanto para a resina PP quanto para os compoésitos PPNF, PPGR1, PPGR2
e PPGR3. Portanto, a presenca das cargas negro de fumo, grafite 1, grafite 2 e
grafite 3 na matriz polimérica ndo apresentou influéncia significativa na temperatura

de fusao do polipropileno.
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Figura 32. Termograma de aquecimento para o PP e compositos PPNF, PPGR1, PPGR2 e PPGR3.

4.6 Andlise Termogravimétrica (TGA)

Pela analise do termograma da resina PP (perfil de degradacdo por

aquecimento em atmosfera de nitrogénio), curva de cor preta nos graficos da figura

33, verifica-se que a mesma decompde-se termicamente em uma Unica etapa, tendo

inicio em aproximadamente 410°C e término em aproximadamente 520°C. Ao final

do processo (1000°C) restam cerca de 0,21% de residuo. Percebe-se também que a

adicdo das cargas na matriz polimérica ndo alterou o perfil de decomposicdo do

polimero, curvas de cor vermelha, verde e azul. O polimero continua decompondo

em apenas uma etapa, diferindo apenas nas temperaturas de inicio e término da

decomposicdo conforme se observa nas figuras 33-a, b, c e d.
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Figura 33. Comportamento termogravimétrico do PP e compoésitos PPNF (a), PPGR1 (b), PPGR2 (c)
e PPGR3 (d).

Segundo dados da tabela 16 para a temperatura de degradagdo no ponto
médio (Twp - pico da primeira derivada da curva de perda de massa), foi observado
gue a adicdo de negro de fumo, grafite 1, grafite 2 e grafite 3, ocasionou uma
diminuicdo da estabilidade térmica do polimero. A Typ da resina PP foi de 495,67°C,
ja o composito PPGR1_1 apresentou a menor temperatura de degradacao no ponto
médio, 472,7°C, enquanto que o composito PPNF_5 a maior, 476,95°C.

Os resultados obtidos pelo TGA também podem ajudar a verificar a
homogeneizacdo dos compdsitos. Nesta analise vale ressaltar que o residuo real
encontrado é referente a fracdo massica de carga adicionado a matriz polimérica.
Portanto, para fins de comparacdo, os dados apresentados na tabela 15 como
residuo tedrico nada mais sdo que a equivaléncia da fracdo volumétrica (1, 5 e 10%)
com a fracdo massica de cada carga. Observam-se diferencas minimas entre os
valores de residuo real e tedrico na maioria dos compdsitos, exceto para 0S
compositos PPNF_1, PPNF_10, PPGR2_ 1 e PPGR3_1, onde a diferenca
encontrada foi significativa. Porém, deve-se levar em consideracdo que este é

resultado Unico, e ndo a média de varias determinacdes.
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Tabela 16. Temperatura de degradacao no ponto médio e percentual de residuo para o PP, PPNF,
PPGR1, PPGR2 e PPGR3 nas trés fragbes volumétricas estudadas.

Compadsitos Twp (°C) Residuo Real (%) Residuo Tedrico (%)
PP 495,67 0,21 0,00
PPNF_1 473,63 1,04 2,26
PPNF_5 476,95 9,26 10,77
PPNF_10 473,83 11,77 20,31
PPGR1_1 472,70 2,88 2,47
PPGR1_5 474,42 9,51 11,64
PPGR1_10 476,67 17,14 21,76
PPGR2_1 473,98 6,03 2,67
PPGR2_5 475,88 11,22 12,49
PPGR2_10 475,93 20,09 23,15
PPGR3_1 473,48 3,21 2,53
PPGR3_5 474,42 11,96 11,90
PPGR3_10 474,50 20,27 22,19

4.7 Andlise Morfoldgica por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Pela andlise das figuras 34, 35, 36, 37 e 38, percebe-se uma boa disperséo

das cargas na matriz polimérica, indicando que o processo de fabricacdo conferiu

uma homogeneizacdo adequada aos componentes do material compasito.
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IakL

Figura 34. Microscopia eletrénica de varredura para o compdsito PPGR1_10 (tamanho médio de

particula de 4,64 pum).

18kL

Figura 35. Microscopia eletrénica de varredura para o compdsito PPGR1_10 (tamanho médio de

particula de 4,64 pm)-
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Figura 36. Microscpia eletrnica de varredura para o composito PPGR2_10 (tamanho médio de

particula de 26,02 pum).

Figura 37. Microscopia eletrénica de varredura para o compadsito PPGR_S (tamanho médio de

particula de 83,08 um).
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Figura 38. Microscopia eletronica de varredura para o composito PPNF_5 (tamanho médio de

particula de 6,81 pm)-

As figuras 39, 40 e 41, mostram no detalhe os diferentes tamanhos de

particula dos grafites empregados nesse estudo.

S

Figura 39. Microscopia eletrénica de varredura para o compadsito PPGR1_1 (tamanho médio de
particula de 4,65 pm).
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Figura 40. Microscopia eletronica de varredura ara 0 compésito PPGR2_5 (tamanho médio de

particula de 26,02 pum).

Figura 41. Microscopia eletrénica de varredura para o composito PPGR3_5 (tamaﬁmédio de

particula de 83,08 um).
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5. CONCLUSOES

Diferentes teores de negro de fumo e grafite diferindo no tamanho de
particula foram processados (extrusdo e injecdo) com polipropileno copolimero
formando compdsitos poliméricos. O efeito desta incorporacdo nas propriedades
térmicas como condutividade térmica, temperatura de deflexdo térmica, temperatura
de fusdo e na cinética de cristalizacdo isotérmica foi verificado e os parametros
cinéticos avaliados.

As imagens de microscopia eletrdbnica de varredura mostraram que O
processo de fabricacdo empregado conferiu uma boa homogeneizacdo entre os
componentes dos compésitos.

A condutividade térmica dos compositos processados € diretamente
proporcional ao teor de carga, ou seja, com o aumento do teor de carga ocorre um
aumento na condutividade do compdésito. Entretanto, devido a fatores como a
facilidade ou ndo da formacéao dos caminhos condutores, da adeséao interfacial e do
efeito sinérgico entre os componentes do sistema, este aumento ocorre de forma
nao linear. Em congruéncia com os resultados obtidos por H. Serkan, também se
constatou que quanto maior o tamanho de particula do grafite, maior a condutividade
térmica do compdsito, a excecdo do composito PPGR3 a 1% de grafite, que mesmo
tendo tamanho de particula maior que os grafite 1 e grafite 2 apresentou
condutividade térmica mais baixa na mesmo fracdo volumétrica de carga.

A adicao de grafite apresentou melhores resultados na condutividade térmica
gue a adicao de negro de fumo, sendo que o compadsito PPGR3_10 apresentou uma
condutividade térmica na ordem de 0,283 W/m.K, um incremento de 47,4%
comparado com a condutividade térmica do polipropileno. Em relacdo aos modelos
tedricos de predicdo da condutividade térmica, tendo em vista algumas
discrepancias com os dados experimentais em determinadas fracdes volumétricas
de carga nos compdsitos, principalmente nos compadsitos com tamanho de particula
maior, os modelos de Maxwell, Lewis e Nielsen e Lewis e Nielsen modificado ndo se
mostraram adequados para prever a condutividade térmica de compoésitos PP +
negro de fumo e PP + grafite nas frac6es volumétricas de carga estudadas.

A incorporacdo de negro de fumo e grafite na matriz polimérica do PP
resultou em um incremento na temperatura de deflexdo térmica, ja que a presenca

de cargas dificulta 0 movimento das cadeias poliméricas. O compédsito PPGR3_10
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apresentou a maior HDT, representando um incremento de 20,7% em relagéo ao PP
virgem, enquanto a adi¢ao de 1% de negro de fumo no PP praticamente nao alterou
sua HDT, passando de 99,0°C para 100,4°C.

A adicdo de negro de fumo e grafite influenciou o comportamento cinético de
cristalizacdo da matriz polimérica de PP. Para os quatro tipos de cargas estudadas,
guanto maior a fracdo volumétrica de carga na matriz polimérica, maior o efeito
sobre a nucleacéo, ou seja, maior a taxa de cristalizacdo e menor o tempo de meia-
vida dos cristais. As excecdes ficaram por conta dos compdésitos PPNF_1, PPNF _5e
PPGR1_1, onde se observou diminuicdo da taxa de cristalizacdo frente ao PP
virgem. Por outro lado quanto menor a temperatura de cristalizacdo, maior a taxa de
cristalizacdo e menor o tempo de meia-vida.

A equacdo de Avrami se mostrou bastante satisfatoria para descrever o
comportamento isotérmico de cristalizacdo dos compositos, dado pelo
comportamento praticamente linear do gréafico Log[-In(1-Xt)] em fungédo do logaritmo
do tempo (Log t). O expoente de Avrami indicou um processo de nucleacdo
heterogéneo para todos os compdsitos e apontou um crescimento de cristal com
morfologia bidimensional e tridimensional.

Por fim, a presenca das cargas na matriz polimérica ndo apresentou
influéncia significativa na temperatura de fusdo do polipropileno, observando-se
picos endotérmicos em torno de 167°C tanto para a resina PP quanto para o0s
compositos PPNF, PPGR1, PPGR2 e PPGR3.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Utilizar outros métodos de preparacdo dos compositos, por exemplo, mistura a frio
e moldagem por compressao e analisar a influéncia na condutividade térmica em

fung&o da maior possibilidade de formacdo de caminhos condutores.

- Utilizar outros tipos de cargas condutoras, como por exemplo cobre, nitrato de boro,

fibras e nano tubos de carbono.

- Utilizar outros tipos de matriz polimérica com diferente grau cristalinidade.

- Analisar a influéncia da adicdo das cargas também nas propriedades mecanicas do

composito formado.
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