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Resumo. Compdsitos poliméricos carregados com particulas inorganicas, que de uma forma
geral, apresentam altas temperaturas de fusdo, dureza elevada e bioinércia tém despertado
grande interesse dos centros de pesquisa e industrias, devido ao grande potencial de
inovacdo tecnoldgica que essa combinacdo de materiais apresenta. Nesse contexto foram
desenvolvidos compositos de polipropileno carregados com pentdxido de nobio de forma a
vislumbrar possiveis aplicacbes para esses materiais. Os resultados obtidos em geral
demonstraram que o 6xido de niébio promoveu aumento da resisténcia mecanica, do modulo
de elasticidade e da tenacidade em tracdo do polipropileno. A resisténcia ao impacto do
polipropileno, entretanto, ndo sofreu alteragGes significativas nas condigdes utilizadas. Como
0s compositos obtidos apresentaram rigidez elevada e um grande alongamento na ruptura,
compdsitos hibridos de polipropileno carregados com pentoxido de nidbio e fosfato de célcio
foram também desenvolvidos, visando aplicacdes na area de biomateriais. Os resultados
obtidos mostraram que a adi¢do do fosfato de célcio aos compdsitos de polipropileno
carregados com Oxido de nidbio ndo alterou de forma significativa as propriedades em
tracdo, mas causou reducdo consideravel do alongamento na ruptura e da resisténcia ao
impacto.
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1-INTRODUCAO

O nidbio é um elemento encontrado em abundéncia no territorio brasileiro na forma
mineral e apresenta um grande potencial econdmico. O Brasil possui uma posi¢éo estratégica
na sua extracdo, pois detém mais de 90% das reservas mundiais do minério deste elemento.
Na forma metélica, as superligas de niobio tém sido utilizadas na inddstria de ponta e no
segmento aeroespacial, entre outras diversas aplicacdes. Os dxidos de nidbio sdo utilizados
predominantemente como catalisadores e supercondutorest™!,

A industria de compdsitos tem mudado o seu foco na obtencdo de materiais avangados
para 0 desenvolvimento de materiais de engenharia. Nesse contexto, se torna relevante
ampliar o campo de aplicacdes de compdsitos desenvolvidos com matrizes termoplasticas,
como polietileno e polipropileno, considerados plasticos de comodidade®. O presente
trabalho buscou aliar o potencial econdmico e tecnoldgico do nidbio ao polipropileno, através
da sua adicdo como carga a essa matriz polimérica termoplastica, que apresenta um conjunto
de propriedades desejaveis, que a torna bastante utilizada a nivel mundial.

Existem poucos trabalhos versando sobre o desenvolvimento de compositos de
matrizes termoplasticas carregados com 6xido de nidbio. De uma forma geral, grande parte
dos estudos com esse material se concentram na area de supercondutores e catalisadores.
Apesar da escassez de trabalhos nessa area, ha alguns poucos estudos publicados, como os
desenvolvidos por LEITUNEE! e ARAUJOM. LEITUNER! utilizou o pentdxido de nidbio
como carga para materiais de base polimérica de uso odontologico, desenvolvendo um
adesivo e cimento ortébndico, a base de mondmeros hidrofilicos, como 2- hidrdxietil-
metacrilato e trietilenoglicol-dimetacrilato. ARAUJOM desenvolveu embalagens a base de
poli(cloreto de vinila) (PVC) e de pentdxido de nidbio para o setor alimenticio e hospitalar.

A hidroxiapatita € uma carga muito utilizada em aplica¢cdes biomédicas. Atualmente, a
hidroxiapatita € um dos materiais mais utilizados nessas aplica¢des, devido ao fato de ser o
material que mais se assemelha & estrutura do osso humanol. Dependendo da razdo
calcio/fosforo, entretanto, outros tipos de fosfato de célcio sdo passiveis de preencher os
mesmos requisitos de desempenho das aplicacGes onde a hidroxiapatita € utilizada.

Compdsitos com matrizes poliméricas carregados com hidroxiapatita ou fosfato de
calcio vém sendo utilizado como biomateriais. A bioatividade desses compostos, tem gerado
uma gama de estudos diferenciados com o objetivo de desenvolver materiais para utilizacdo
em implantes. Alguns desses trabalhos envolveram o desenvolvimento de compdsitos com
matrizes poliméricas carregados com hidroxiapatital®7l,

Sendo o Oxido de nidbio um material bioinerte, existe a possibilidade de se
desenvolver um composito hibrido de polipropileno carregado com pentéxido de nidbio e
hidroxiapatita ou fosfato de célcio, de forma a possibilitar a aplicacdo dos materiais
produzidos na é&rea de biomateriais. A adicdo do pentdxido de nidbio alteraria o
comportamento mecanico desses compasitos, reduzindo a sua fragilidade.

Este trabalho teve como objetivo principal avaliar as propriedades dos compositos de
polipropileno carregados com 6xido de niébio de forma a vislumbrar possiveis campos de
aplicacdo para os materiais produzidos. Como os resultados dos ensaios de tracdo
demonstraram que os materiais produzidos apresentavam alto modulo e alto alongamento na
ruptura, se tornou também objetivo desse estudo o desenvolvimento de biomateriais a base de
polipropileno carregados com pentdxido de niobio e fosfato de célcio.
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2-MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

Os materiais utilizados nesse trabalho foram: Polipropileno H-605, fornecido pela
Braskem, indice de fluidez médio de 2,4 g/10min a 230°C na forma peletizada; pentoxido de
nidbio em po fabricado pela Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineracdo (CBMM);
Beta-Fosfato Tricalcico produzido pela Merck, Brasil; Irganox 1010 fabricado pela BASF,
utilizado como antioxidante.

2.2 Processamento dos compositos de polipropileno (PP) carregados com 6xido de niébio
(Nb20s) e fosfato de célcio (Cas(POa4)2)

As amostras foram processadas nas mesmas concentragdes na mono-rosca e
posteriormente na dupla-rosca, apenas uma vez e nessa ordem respectivamente. Dessa forma,
compositos de polipropileno carregados com Oxido de niobio foram processados com as
seguintes composicoes: PP/10%Nb2Os e PP/14%Nb,Os, em extrusora monorosca AX
Plasticos, modelo: AX30:32, razdo L/D=32, o perfil de temperatura utilizado da zona de
alimentacdo até a zona de dosagem foi de 180°C/190°C/200°C/210°C/220°C. E
posteriormente foi utilizada uma extrusora de rosca dupla Leistritz, modelo: ZSE18MAXX-
40D, com uma velocidade de rotacdo dos parafusos de 500 rpm e o pefil de temperatura
adotado foi de 200/210/190/190/190/190/200/220/220/230°C. A velocidade de dosagem foi
de 5Kg/h ( dosador gravimetrico).

Através dessa rota foram processados também compdsitos hibridos, que além do
polipropileno e do pentdxido de nidbio, continham também o beta-fosfato tricélcio,
Ca3(PO4)2. Compésitos com as seguintes concentragdes: PP/10%Nb20s/2%Ca3(PO4)2,
PP/5%Nb.0s/5%Caz(POs). foram entdo desenvolvidos. Polipropileno virgem para efeito de
comparacao foi processado nas mesmas condicoes.

Vale ressaltar também que antes do processamento, procedimentos de secagem do
polimero, da carga e dos compositos foram efetuados visando eliminar a umidade que se
deposita nos materiais.

Em resumo, apds o processamento por extrusdo foram obtidas as seguintes amostras:
amostra 1: PP virgem; amostra 5: PP/10%Nb20s ; amostra 6: PP/14%Nb>Os ; amostra 7: PP/
10%Nb205/2%Cas(POs). ; amostra 8: PP/5%Nb20s/5%Caz(PO4)2 , como pode também ser
observado na Tabela 1:

Tabela 1- Distribui¢ao das composi¢des das amostras

Amostras Nb20s Cas(POa4):
5 10% -
6 14% -
7 10% 2%
8 5% 5%

Fonte: O Autor, 2018.
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2.3 Determinacdo das propriedades mecanicas em tracdo e impacto do PP e dos
compdsitos PP/Nb20s e PP/Nb20s/Cas(POa):2

As propriedades mecanicas em tracdo do PP e dos compositos foram determinadas
utilizando a Méaquina de Ensaios Universais, SHIMADZU, modelo: Autograph AG-X plus
100 kN, com célula de carga de 5 kN e velocidade de estiramento de 20 mm/min. Os ensaios
foram realizados de acordo com a Norma ASTM D-638 ®], Corpos de prova tipo 1 foram
utilizados e obtidos através de moldagem por injecdo e foram posteriormente entalhados. As
propriedades de impacto foram obtidas através de ensaios do tipo Izod, segundo a norma
ASTM D-256 1%, A maquina utilizada foi a INSTRON, modelo: CEAST 9050. Os corpos de
prova foram obtidos através de moldagem por injecéo.

A obtencao dos corpos de prova para 0s ensaios mecanicos em tracdo e de impacto
foram através de Moldagem por Injecéo.

2.4 Moldagem por Injecao

Para obtencdo dos corpos de prova para esses ensaios, se utilizou a injetora Arburg,
modelo:  Allrounder 270S, nas seguintes condi¢cOes experimentais: temperatura:
210/200/190/180/170°C; volume dosificado para o corpo de prova de tracdo: 28 cm3; volume
dosificado para o corpo de prova de impacto: 23 cm?3; volume de comutacgdo: 3 cm3; vazdo: 15
cmd/s; pressao de injecdo: 1000 bar; pressdo de recalque: 450 bar; tempo de recalque: 2 s;
tempo de resfriamento: 30 s.

2.5 Determinacao da Estabilidade Térmica e da Concentracdo de Carga Incorporada ao
Polimero Através de Analise Termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica das amostras, assim como o teor de carga efetivamente
incorporada ao polipropileno foram determinados através de anélise termogravimétrica. As
analises foram realizadas no aparelho Perkin EImer modelo STA 6000. As amostras na forma
de pellets foram aquecidas da temperatura ambiente até 700 °C, a uma taxa de 10 °C/min, em
atmosfera inerte de nitrogénio.

2.6 Analise Morfoldgica dos Compositos Obtidos Através de Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV)

Inicialmente, alguns dos corpos de prova desenvolvidos para os ensaios de tragdo do
tipo 1 foram fraturados em nitrogénio liquido. Apds esse procedimento a superficie das
amostras foram metalizadas. As amostras foram entdo analisadas em um microscéopio
eletronico de varredura (MEV), Hitachi TM 3030, que continha um analisador por dispersao
de energia de raios-X EDS.
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3-RESULTADOS E DISCUSSOES

A Tabela 2 apresenta os resultados da analise termogravimétrica das amostras de
polipropileno de referéncia, dos compositos PP/Nb2Os e dos compositos hibridos. Essas
andlises foram efetuadas para determinar os percentuais de carga efetivamente incorporados
ao polimero e a estabilidade térmica dos materiais produzidos.

Tabela 2 - Resultados de TGA do PP e dos comp6sitos PP/Nb,Os

434°C 461°C 0%

451°C 468°C 7,6%
450°C 466°C 13,0%
449°C 467°C 7,5%
451°C 467°C 8,2%

Fonte: O autor, 2017.

A anélise da Tabela 2 mostra que a adicdo do pentdxido de nidbio promoveu o
aumento da estabilidade térmica do polimero; aumento na temperatura de inicio da
degradacdo (Tonset) e da temperatura na qual a velocidade de degradacdo é maxima (Tmax).
Resultados similares foram obtidos por Muylaert M. Também é atribuido, segundo a
literatura, 0 aumento da estabilidade térmica em compdsitos de polipropileno a presenca de
oxidos metalicos, como é caso do presente trabalho 2. Outros materiais reforcantes também
conferem aos polimeros estabilidade térmica, como €é o caso da fibra de vidro 31,

Os resultados obtidos demonstram também que o teor de carga incorporada ao
polimero foi abaixo do desejado. N&o h4, entretanto, a possibilidade de quantificar através
dessa analise o teor de 6xido de nidbio ou de fosfato de célcio efetivamente incorporados ao
polimero. Aparentemente, a substituicdo de parte do pentdxido de niébio por fosfato de célcio
ndo contribui de forma substancial para o aumento da estabilidade térmica.
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A Tabela 3 apresenta os resultados do ensaio de trag&o:

Tabela 3 - Propriedades em tracdo do PP e dos compositos PP/Nb,0Os e PP/Nb,Os/Caz(POa4)2

Amostras Médulo de Desv. Tensdode  Desv. Alongamento Desv.
Elasticidade Padrdo Escoamento Padrdo Na Ruptura Padréo
MPa MPa %

1-PP Puro 624,32 28,59 22,53 0,32 19,03 2,44
5-PP/10%Nb20s 1405,69 75,15 24,63 0,17 31,20 23,12
6-PP/14%Nb20s 1355,33 68,03 24,60 0,28 44,29 14,23
7-PP/10%Nb20s/ 1315,67 82,68 24,15 0,39 51,34 14,94
2% Cas(POa)2
8-PP/5%Nb20s/ 1405,61 30,98 24,39 0,25 14,53 1,49
5% Cas(POa4)2

Fonte: O autor, 2017.

Os resultados apresentados na Tabela 3, mostram o aumento substancial do médulo de
elasticidade do polipropileno com a adicdo de pentoxido de nidbio. Esse resultado era
esperado, uma vez que a adicdo de uma carga rigida promove o aumento do modulo de
elasticidade do polimero. Aumento posterior do teor de carga (14%), entretanto, ndo alterou o
valor do mddulo, provavelmente devido a maior formacdo de aglomerados que reduz a
superficie de contato da carga com a matriz{*4l.

Os valores da tensdo de escoamento, mostram que a adi¢do do pentdxido de nidbio
promoveu uma melhora concreta no desempenho mecéanico do polimero. Esse resultado talvez
possa ser atribuido a boa dispersdo da carga e as propriedades interfaciais satisfatorias.

Os resultados de alongamento na ruptura demonstram que a adi¢cdo do pentdxido de
nidbio promove o aumento do alongamento na ruptura do polipropileno. Esse resultado talvez
possa ser atribuido a atuacdo da carga como um agente concentrador de tensfes que promove
o0 descolamento da matriz na interface com a carga. Dessa forma, o estado triaxial de tensdes é
aliviado e o alongamento do material é aumentado.

O desempenho dos compositos hibridos foi bem semelhante ao apresentado pelos
compdsitos de polipropileno carregados somente com pentdxido de nidbio. Sendo assim, a
adicdo do fosfato de calcio ndo causou uma mudanca muito pronunciada nos resultados
mecanicos de tracdo. Vale ressaltar também que o fosfato de célcio foi adicionado em baixas
concentragoes.

A Tabela 3 indica que o mddulo do polipropileno aumenta com a incorporacdo das
cargas minerais. Esse resultado era esperado, devido ao alto médulo elastico dessas cargas
que conferem rigidez aos materiais obtidos. Aparentemente, parece que ha uma tendéncia da
adicdo do fosfato de calcio promover um aumento do médulo eléstico do material. LIU e
colaboradorest®, observaram um aumento no mddulo elastico de um compésito de
polipropileno e hidroxiapatita, a0 aumentarem a concentragdo da carga mineral de 10% para
25% em volume.

Houve também um aumento significativo da tensdo de escoamento dos compdsitos
hibridos em comparagdo com a apresentada pelo polipropileno. Aparentemente, a substitui¢do
de parte do pentoxido de niobio ndo causou uma diferenca significativa da tensdo de
escoamento. N&o é possivel fazer uma comparagdo dos resultados obtidos para 0os compdsitos
hibridos com os compdsitos binarios porque ndo se determinou nesse trabalho o teor de
fosfato de célcio efetivamente incorporado ao polimero. Aparentemente, o valor da tensao de
escoamento obtido para os compositos binarios foi muito similar ao dos compositos hibridos.
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A deformacdo na ruptura dos compositos hibridos apresentada na Tabela 3, mostra
uma queda bem pronunciada devido ao maior teor de fosfato de célcio incorporado (5%),
como demonstrado pelo EDS. Esses dados mostram que o fosfato de calcio agiu promovendo
rigidez ao material e deixando-o mais fragil. Fato semelhante também foi observado por LIU
e colaboradorest®, que verificaram uma queda dréstica na deformacdo na ruptura ao se
adicionar fosfato de célcio na matriz de polipropileno. Esse resultado indica que héa
necessidade de se avaliar se a adicdo de pequenas concentracdes de fosfato de célcio é
suficiente para promover a biocompatilidade do biomaterial com o corpo humano, e,ou, se
valores obtidos do alongamento na ruptura comparaveis com os do polipropileno sédo
aceitaveis para aplicacdes desses materiais, por exemplo, como 0Sso esponjoso.

A Tabela 4 apresenta os resultados de resisténcia ao impacto do polipropileno e dos
compositos obtidos.

Tabela 4- Resisténcia ao impacto do PP e dos compdsitos

Amostras Resisténcia ao Impacto Erro
(J/m)

1-PP puro 38,3 2,87
5-PP/7,6%Nb20s 33,9 3,46
6-PP/13,0%Nb205 33,5 1,62
7-PP/10%Nb20s/ 33,2 1,93
2% Cas(POa4)2
8-PP/5%Nb20s/ 29,6 1,90
5% Cas(POas):2

Fonte: O autor, 2017.

Como pode ser observado na Tabela 4, a adicdo de teores mais elevados de pentoxido
de nidbio, promoveu a reducdo da resisténcia ao impacto do polipropileno. Esses resultados
diferem dos resultados de tenacidade obtidos através da aplicacdo de uma carga estacionaria
do ensaio de tracdo. Acredita-se que com a maior concentracdo de carga utilizada tenha
havido uma maior formacdo de aglomerados, gerando uma maior fragilizacdo do material.
Outra hipo6tese € que com a aplicacdo de uma carga dinamica ndo tenha havido tempo
suficiente para a obtencdo de uma trajetdria de propagacdo de trincas tdo longas. Segundo a
literatura é esperado que ao se aumentar 0 moédulo elastico de um polimero exista um
decréscimo na resisténcia ao impacto do material, devido ao aumento da rigidez do
polimero!*2,

Os resultados obtidos mostram que a resisténcia ao impacto do polipropileno diminuiu
com a adicdo das cargas nos compositos hibridos. Resultado similar foi observado no
comportamento de impacto dos compdsitos de PP carregados somente com o pentdxido de
niobio. A substituicdo de parte do pentoxido de nidbio pelo fosfato de célcio tende a
promover valores mais baixos dessa propriedade, mostrando que o fosfato de calcio aumenta
a fragilidade do material, reduzindo sua absorcéo de energia em cargas instantaneas.
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As Figuras 1-a, 1-b, 1-c e 1-d, apresentam respectivamente as imagens obtidas pela
microscopia eletrénica de varredura (MEV) das amostras 5, 6, 7 e 8 dos compdsitos.

Figura 1 - Imagens obtidas pela microscopia eletronica de varredura com
EDS (Aumento 300X)

Legenda: (a) - Amostra 5 (PP/10%Nb,0s); (b) - Amostra 6 (PP/14%Nb20s);
(c) - Amostra7(PP/10%Nb,0s/2%Ca3z(POa)2); (d) - Amostra8(PP/5%Nb;0s/
5%C&3(PO4)2).

Fonte: O autor, 2017.

A micrografia da amostra 5 mostra que houve uma boa dispersdo da carga, com uma
distribuicdo de particulas mediana. Na amostra 6, entretanto, pode ser visualizado que com o
aumento da concentragdo de Oxido de nidbio, hd uma maior tendéncia a formacdo de
aglomerados, como esperado, uma vez que a carga nao sofreu nenhum tratamento superficial.
Esse resultado corrobora para os resultados obtidos nos ensaios mecanicos referentes ao
modulo elastico, tenséo de escoamento e resisténcia ao impacto.
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As micrografias da amostra do composito hibrido PP/10%Nb20s/ 2%Cas(POa4)2 mostra
uma morfologia com particulas de ambas as cargas dispersas, mas indica a formacdo de
alguns aglomerados basicamente do pentoxido de nidbio. As imagens das distribuicdo das
cargas na matriz polimérica talvez possa ser melhorada através de ajustes nas condi¢fes de
processamento dos materiais. .

A micrografia do compdsito hibrido com maior teor de fosfato de calcio (amostra 8)
evidencia a presenca de particulas finas bem dispersas na matriz e a de grandes aglomerados
constituidos de ambas as cargas.

Ao realizar uma comparacdo entre os resultados obtidos pelos ensaios mecanicos e o
MEV, a maior tendéncia & perda das propriedades de impacto da amostra 8, pode ser
explicada pelos grandes aglomerados que apresenta, reduzindo drasticamente a mobilidade
das moléculas e atuando como centros concentradores de tens&o.

4-CONCLUSAO

Os compoésitos PP/Nb2Os apresentaram modulo de elasticidade, tensdo de escoamento
e alongamento na ruptura, superiores ao do PP. As propriedades térmicas do polipropileno
ndo foram significativamente alteradas com a adicdo do pentoxido de nidbio, que no entanto,
promoveu o0 aumento da estabilidade térmica do polimero. Essas propriedades indicam que
esse material tem um potencial de ser aplicado no mercado automotivo, de construcéo civil,
de embalagens para a industria microeletrénica, entre outras.

De forma a avaliar o potencial de aplicacGes desses materiais como biomateriais,
compositos hibridos PP/Nb2Os/ Ca3(POas)2, foram desenvolvidos. Os resultados obtidos
demonstraram que a adicdo do fosfato de calcio promove a reducdo da resisténcia ao impacto
e do alongamento na ruptura, mas nao altera outras propriedades mecénicas, como mddulo
elastico e tensdo de escoamento. A estabilidade térmica dos compositos hibridos foi superior a
do PP, entretanto, a substituicdo de parte do pentoxido de nidbio pelo fosfato de célcio ndo
alterou de forma significativa as propriedades térmicas dos materiais produzidos. Esses
resultados demonstram que a principio, hé possibilidade da utilizacdo dos compdsitos hibridos
em aplicaces biomédicas.
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STUDY OF THE PROPERTIES OF POLYPROPYLENE COMPOSITIONS
LOADED WITH NIOBIO PENTOXIDE AND CALCIUM PHOSPHATE

Abstract: Polymeric composites filled with inorganic particles, which generally have high
melting temperatures, high hardness and biological inertia, have attracted great interest from
research centers and industries, due to the great potential of technological innovation that
this combination of materials presents. In this work, polypropylene composites filled with
niobium oxide were developed in order to find new applications for these materials. The
results showed that the niobium oxide promoted an increase in tensile strength, modulus of
elasticity and toughness of the polypropylene. The impact strength of polypropylene, however,
did not change significantly under the experimental conditions used. As the composites
obtained showed high stiffness and an elevated elongation at break, the development of
polypropylene hybrid composites filled with niobium oxide and calcium phosphate were also
developed, aiming applications in the area of biomaterials. The results obtained showed that
the addition of calcium phosphate to the polypropylene composites with filled niobium oxide
did not significantly modify the tensile properties, but caused a considerable reduction of the
elongation at break and the impact strength.

Keywords: Polypropylene. Niobium oxide. Calcium phosphate.
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