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RESUMO

Neste trabalho foram avaliadas as propriedades dos compdsitos a
base de polietileno de alta densidade com a adicao de crisotila ndo modificada
e crisotila modificada quimicamente com dois tipos de organossilanos
(octiltrietoxisilano e octadeciltrimetoxisilano), variando a concentragdo destes
organossilanos na crisotila. A crisotila funcionalizada foi utilizada para obtencéo
de compdsitos com PEAD e foi avaliado o desempenho destes materiais
comparando com a matriz polimérica pura. A utilizacdo de dois organossilanos
diferentes teve por objetivo avaliar o efeito do tamanho das cadeias carbonicas
laterais presentes no mesmo, sua interacdo com o polimero e relacionar este
efeito com as varia¢des nas propriedades do polimero.

Os compdsitos foram preparados em percentuais variados para
que pudesse ser avaliado como a concentragdo da carga atua no
processamento e como influencia as propriedades do mesmo. Os compositos
obtidos do processamento foram caracterizados através de propriedades
mecanicas, dindmico-mecanicas, térmicas e morfoldgicas.

Os resultados mostram que a adicdao de crisotila melhora as
propriedades finais do polietiieno de alta densidade e que a modificacéo
quimica da superficie da carga com diferentes organossilanos influencia nestas
propriedades também.

Os resultados indicam que os dois organossilanos utilizados neste
trabalho atuam de maneiras diferentes. O organossilano com cadeia organica
mais curta (octiltrietoxisilano) tem um efeito maior no moédulo de Young
(melhorando a resisténcia mecanica do material no momento da solicitacéo de
um esforco), enquanto que o organossilano com cadeia organica maior
(octadeciltrimetoxisilano) influencia mais na capacidade de deformac&o do
composito (alongamento na ruptura), melhorando esta propriedade.

De acordo com os resultados obtidos das analises e também o
custo da crisotila, podemos concluir que este € um material muito promissor
para a aplicagdo na obtencdo de compdésitos de PEAD. Também devemos
ressaltar que este tipo de compdsito com crisotila nunca havia sido obtido.
Deste modo, quando foi realizada uma vasta revisdo bibliografica nenhum
material relacionado a esta aplicacdo foi encontrado, o que mostra o grande
campo de aplicacdo que este trabalho podera ter.



ABSTRACT

In this work it was studied the behavior of the properties of the
composites of high density polyethylene with the addition of the chrysotile in
modified and chrysotile modified chemically with two organossilanes
(octyltrietoxysilane and octadecyltrimethoxysilane) types. The modified
chrysotile was used o, for to be obtained composites with HDPE and to
evaluate the acting of these when compared to the same polymeric matrix. The
use of two different organossilanes had for objective to evaluate the effect of the
size of the lateral carbonic chains presents in the same, its interaction with the
polymers and to relate this effect with the variations in the properties of the
polymers.

The composites were prepared in percentile varied so that it could
be evaluated as the concentration of the load it acts in the processing and as it
influences the properties of the same. The obtained composites of the
processing were characterized through mechanical, dynamic-mechanical,
thermal and morphologic properties.

The results showed that the chrysotile addition improves some
properties of the high density polyethylene and that the chemical modification of
the surface of the load with different organossilanes influences in these
properties.

The results indicate that the two organossilanes used in this work
act in different ways. The organossilane with organic chain more it tans
(octyltrietoxysilane) has a larger effect in the module of Young (improving the
mechanical resistance of the material in the moment of the solicitation of an
strength), while the organossilane with larger organic chain
(octadecyltrimethoxysilane) it influences more in the capacity of deformation of
the composite (elongation at rupture), improving this property.

In agreement with the obtained results of the analyses and also
the cost of the chrysotile, we can conclude that this is a very promising material
for the application in the obtaining of composites of HDPE. We should also point
out that this composite type with chrysotile had never been obtained. This way,
when a vast bibliographical revision was accomplished any related material the
this application it was found, what shows the great application field that this
work can have.

VI
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1. INTRODUCAO

Desde a Il Guerra Mundial tem havido uma grande expansao das
industrias de polimeros e produtos plasticos, adotando-se novos usos e
tecnologias para estes materiais em velocidade surpreendente. Rapidamente
0s polimeros tém substituido materiais tradicionais como os metais, o vidro e a
madeira nos mais diversos campos de aplicacdo, incluindo as industrias
automobilistica, eletroeletrénica, da construcdo civii e em produtos com
aplicacoes espaciais e militares. Nos dias de hoje, com a introducéo de novos
consumidores, a necessidade de novos materiais para atender o crescente
consumo das pessoas, também a necessidade da industria em desenvolver
materiais mais baratos e que atendam uma faixa mais ampla de
especificacoes, torna a area de polimeros um campo versatil com capacidade
de atender a estas necessidades.

Esta versatilidade associada a ampla faixa de aplicacdo dos
materiais poliméricos é possivel pela sintese de novos polimeros (com
estrutura quimica diferenciada) e pela modificacdo de polimeros ja existentes.
Neste Ultimo caso, tém-se como exemplos os copolimeros ) as misturas
poliméricas (blendas) ®®, os compésitos “ e os aditivos ©.

Estas modificacdes introduzidas nos materiais poliméricos
permitem o surgimento de novas aplicagbes destes materiais, onde podem ser
obtidas a partir da adicdo de material inorganico em polimeros (compdésitos).
Se estes compositos apresentarem caracteristicas similares as do polimero
puro, o material inorganico é denominado de “carga”, sendo adicionado apenas
para reducéo de custos para a confec¢cado de um determinado produto @ Ccaso
a adicdo do material inorganico produza materiais com propriedades melhores
do que aquelas do polimero puro, o mesmo é denominado de carga reforcante
ou agente de reforco. As propriedades destes compoésitos sdo governadas
principalmente pelo percentual de carga utlizado, condicbes de
processamento, e interagcdes na interface entre a fase inorganica e a fase
organica (polimero) ©©.

E conhecido que em misturas polimero/carga, as propriedades

resultantes dos compoésitos estdo intimamente relacionadas com a



compatibilidade entre cada um dos componentes, a qual depende da estrutura
quimica e da interagdo entre as mesmas. Em um compdsito, a interagdo entre
o polimero (matriz) e a carga deve ser mais forte que a dos componentes puros
@ facilitando a dispersdo da carga na matriz polimérica, evitando assim a
aglomeracdo da carga no compoésito. Esta aglomeracdo € influenciada por
véarios fatores, tais como, condigbes de processamento e caracteristicas da

particula (energia livre superficial) © 7 9.

A formacdo e extensdo da
aglomeracao sao determinadas pela magnitude relativa das forcas de adeséo e
as forcas de separagdo no polimero fundido durante a homogeneizagédo do
composito. Estas duas forcas séo influenciadas pelo diametro da particula e o
cisalhamento desenvolvido no fundido ©.

A limitacdo de algumas propriedades mecanicas dos polimeros, é
um dos fatores limitantes de uma possivel aplicagdo destes, devido as
especificacdes necessérias para uma determinada utilizacdo. Associado a isto,
a aparente fragilidade dos plasticos também é um fator que inibe a sua
aplicacdo. Foi demonstrado que os plasticos podem ser reforcados pela
incorporacao de particulas em forma de fibras, que pode ser considerado um
modo efetivo para melhorar as propriedades de impacto em pecas poliméricas.
Ainda, é possivel melhorar as propriedades de impacto de polimeros através
da incorporacédo de nao elastdmeros, isto €, plasticos reforcados com cargas
inorganicas “% Y.

As fibras sdo as cargas mais eficazes para melhorar as
propriedades mecéanicas dos polimeros em virtude da elevada razdo de
aspecto que possuem, entre a resisténcia mecanica e o diametro. A presenca
de fibras restringe a deformacdo da matriz e faz com que as solicitacdes
recebidas sejam transferidas da matriz para as fibras através de tensdes de
cisalhamento na interface **3).

As poliolefinas s&o importantes polimeros na inddstria em geral .
Uma poliolefina é um termoplastico muito versatil, devido ao amplo espectro de
suas propriedades, as quais séo alteradas conforme as condi¢fes de obtencéo
do material, tais como catalisadores utilizados ou presséo 9.

Uma das poliolefinas mais utilizadas atualmente é o polietileno

(ou polimetileno, de acordo com a denominacao oficial da IUPAC) 19 g

quimicamente o polimero mais simples. E representado pela cadeia: {CH,-



CH2)n. Devido a alta producdo mundial, € também um dos mais baratos, sendo
um dos tipos de plasticos mais comuns em diversas aplicacbes industriais. E
quimicamente inerte, sendo obtido a partir da polimerizacdo do eteno (de
férmula quimica CH,=CH,), de onde deriva seu nome. Este polimero pode ser
produzido por diferentes reacdes de polimerizagdo, como, por exemplo, a
polimerizacdo por radicais livres, polimerizagdo por coordenacdo de ions ou
polimerizacdo catidnica *®. Cada um destes mecanismos de reacdo pode
produzir um tipo diferente de polietieno ®”. Podendo ser um polimero de
cadeia linear, ramificada ou nao ** 9,

O polietileno de alta densidade (PEAD) teve sua producao
comercial iniciada na década de 50 e, dentre os trés tipos de polietileno, € o
que apresenta a maior capacidade instalada de producdo mundial. O principal
segmento de aplicacdo do PEAD no Brasil é o de filmes destinados a producao
de sacolas de supermercados e sacos picotados em rolos, que, em 2002,
corresponderam & cerca de 40% da demanda total de PEAD @& 19 O
segmento de sopro é o segundo principal, correspondendo a cerca de 35% da
demanda de PEAD. No segmento de inje¢cao, o PEAD sofre forte concorréncia
do pp (18 19)

Muitos tipos de cargas podem ser incorporados ao PEAD, e neste
trabalho foi escolhido a crisotila (um tipo de amianto), o qual ainda néao teve
este tipo de aplicagdo estudada. Acredita-se que o amianto foi formado na Pré-
Historia, numa fase secundéria da formagéo da crosta terrestre. Nesse periodo,
foi alterado fisica e quimicamente pela presséo, pelo calor e pela agua que
lentamente infiltrava na superficie das rochas ??. Associada ao magnésio e a
silica, a 4gua transformou a rocha hospedeira no que se chama de serpentinito
mineral, que se cristalizou nas fendas da rocha-méae, formando veios de fibras
paralelas, com 1 a 40 mm de comprimento @Y.

Além de ser um material relativamente barato e de facil extracéo,
a estrutura fibrosa do amianto confere a ele propriedades fisicas e quimicas
especiais, que o torna virtualmente indestrutivel. Caracteriza-se por possuir
propriedades que se destacam gquando comparadas com outros materiais: alta
resisténcia mecanica (comparada ao aco); elevada superficie especifica, a qual
indica o grau da abertura do material; incombustibilidade; baixa condutividade

térmica; resisténcia a produtos quimicos, particularmente estavel em diferentes



valores de pH; capacidade de filtrar microorganismos e outras substancias
nocivas; boa capacidade de filtragem; boa capacidade de isolamento elétrico e
acustico; elevada resisténcia dielétrica; durabilidade, resistindo ao desgaste e
abraséo; flexibilidade; afinidade com cimentos, resinas e isolantes plasticos;
possui parede externa de carater basico e compativel com a agua e facilidade
para ser tecido ou fiado ©?.

O amianto é um mineral natural encontrado em 2/3 da crosta
terrestre. No Brasil, existe em abundancia e com alto grau de pureza. Sdo mais
de 30 variedades, mas somente seis delas sao utilizadas comercialmente em
mais de trés mil produtos.®®

A Crisotila € uma matéria-prima muito util a induastria e a
tecnologia moderna. Nenhum dos substitutos conhecidos engloba todas as
caracteristicas do amianto crisotila em termos de aplicagcéo, qualidade e preco.
O mercado do cimento-amianto, composto por telhas onduladas, chapas
planas e tubos, absorve 85% da producdo mundial da fibra ®* ?®. O segundo
maior consumidor € 0 segmento de materiais de friccdo e papelédo hidraulico,
gue fabrica pastilhas e lonas de freio, discos de embreagem e juntas de
motores, representando 10% de participacao.



2. OBJETIVOS

O trabalho proposto pretende desenvolver um novo compoésito
para melhorar o desempenho de uma poliolefina utilizada em ramos industriais,
através do desenvolvimento de novas formulagdes, com a comparacdo de
todos os resultados obtidos, visando a melhoria das propriedades mecéanicas
e/ou redugcdo de custo ou ainda facilidades no seu processamento, ou se
possivel a combinacdo de dois ou mais fatores. Esta melhoria pode ser
relacionada ao aumento da adesao interfacial entre polimero/carga. Com esse
objetivo, associam-se resultados e pesquisas em diversos tipos de compaositos
com crisotila nas formulacées com PEAD. Para tanto, os seguintes objetivos
especificos foram explorados:

- Avaliar as propriedades mecanicas, dinamico-mecanicas, térmicas e
morfolégicas das misturas de PEAD/crisotila e PEAD/crisotila modificada
quimicamente em funcdo da concentracdo da carga utilizada e do
percentual de organossilano utilizado na modificacdo quimica da crisotila,
além da utilizacdo de organossilanos com diferentes grupos laterais;

- Avaliar o efeito da cadeia alifatica presente no organossilano nas
propriedades finais dos compdsitos, utilizando organossilanos com cadeias

de hidrocarbonetos com 8 e 18 atomos de carbonos.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. MATRIZES TERMORRIGIDAS E TERMOPLASTICAS

Plastico € um material polimérico solido a temperatura ambiente.
Os plasticos podem ser classificados como termorrigidos ou termoplasticos. Os
termorrigidos também sdo conhecidos por termofixos, termoendurecidos,
polimeros em rede ou em reticulos ©. Estes, quando sujeitos a aplicacao de
temperatura e/ou pressao, amolecem e fluem adquirindo a forma do molde e
reagem quimicamente formando ligacbes cruzadas entre as cadeias
solidificando-se permanentemente. Subsequentes aplicacbes de temperatura
e/ou pressdao ndo tém mais influéncia, pois 0s materiais estdo curados
guimicamente, tendo como caracteristicas principais a insolubilidade,
infusibilidade e n&o-reciclabilidade. Assim, os termorrigidos sdo moldados
ainda na forma de pré-polimero (antes da cura, sem ligagdes cruzadas, néo
podendo ser novamente transformado) @9,

Os termoplasticos sao polimeros que sob o efeito de temperatura
(T) elou pressédo (P), amolecem, fluem, podendo ser moldados nestas
condicbes. Retirada a solicitacao (T e/ou P), se solidificam adquirindo a forma
do molde. Novas aplicacdes de temperatura e/ou pressao reiniciam 0 processo
de conformacao, permitindo que este tipo de material assuma novas formas,
sendo estes materiais reciclaveis. Dependendo de sua estrutura e composicao
quimica podem ser solliveis em Vvarios tipos de solventes . Os termoplasticos
sdo polimeros que podem apresentar alta massa molecular, sendo constituido
de cadeias lineares que, em alguns casos, apresentam algum grau de
ramificacdo, sendo este determinado, principalmente, pelo processo de
obtenc&o do material ),

Compdsitos com matriz termoplastica podem ser obtidos a partir
de poliamidas ou polipropileno, tendo sido utilizados ja ha algum tempo com
reforco particulado ou fibras de vidro curtas na inddstria automobilistica ¢,
reforco este que resulta em melhoria nas propriedades mecanicas e de impacto
do composito final e em alguns casos permitindo uma reducédo de custo no
composito final, embora atualmente novas alternativas a esses materiais

estejam em estudo %),



E inevitavel que comparacdes de vantagens e desvantagens
entre compdsitos obtidos com matrizes termorrigidas e termoplasticas sejam
feitas tanto em relacéo ao processamento como quanto as propriedades.

O interesse em obter matrizes termoplasticas de melhor
desempenho estrutural e térmico sempre tem sido objeto da atencdo de
pesquisadores @, principalmente devido & maior tenacidade a fratura inerente
destes polimeros em relacdo a matrizes termorrigidas ¢ 29,

As propriedades dos termoplasticos sao influenciadas pelo grau
de cristalinidade, pela morfologia e pela orientacdo da rede polimérica, as quais

sdo diretamente relacionadas as condicdes de processamento @9,

3.2. CARGAS

Com a crise do petroleo nos anos 60 e 70 os materiais
poliméricos, que tiveram grande desenvolvimento cientifico, sofrem agora
devido aos precgos elevados frente a seus substitutos. Para reduzir os custos de
fabricagcdo, os transformadores (fabricantes de pecas) adotaram um
procedimento antigo como meio de viabilizacdo econdmica: o uso de cargas
minerais de baixo custo como aditivos em plasticos e borrachas para fins nédo
reforcantes 28 A necessidade despertou o interesse maior pelo uso técnico de
cargas, levando a um grande desenvolvimento nesta area, de modo que hoje
as cargas se constituem no aditivo mais empregado (em termos percentuais de
consumo) nos plasticos ®. A visdo de servir apenas como enchimento foi
ficando ultrapassada, pela possibilidade de grandes alteracbes nas
propriedades dos plasticos; caso sejam adicionadas cargas adequadas em
concentracbes apropriadas. Algumas vezes, também as cargas podem ter
outras funcdes especificas como: retardamento de chama, nucleacéo
heterogénea, cor, tixotropia, lubrificacdo e para alterar as propriedades
térmicas e/ou elétricas do material final ©.

Cargas podem ser definidas como materiais sélidos, ndo soluveis,
finamente divididos, que sao adicionados aos polimeros em quantidades
suficientes para diminuir os custos e/ou alterar suas propriedades fisicas. Além
de poderem aumentar a viscosidade do material fundido, dificultando o

processamento, as cargas geralmente diminuem a resisténcia ao impacto e



muitas vezes contribuem para uma maior propagacao de trincas, diminuindo a
resisténcia a fadiga “®. Por outro lado, a presenca de cargas melhora a
estabilidade dimensional e diminui a retracdo no resfriamento ou na cura %,

As cargas podem constituir a parte principal ou a secundaria de
um compoésito. A estrutura das particulas de carga pode variar de massas
irregulares até formas de geométricas precisas como esferas, poliedros, ou

fioras curtas ©Y,

As cargas podem ser utilizadas para propositos néo
decorativos, embora estas possam atribuir cor ou opacidade incidentemente a
um composito. Embora elementos aditivos que provém tamanho a
medicamentos, cosméticos e detergentes sao freqliientemente chamados de
carga, eles sdo mais corretamente nomeados se forem considerados diluentes,
desde que o proposito deles seja ajustar a dose ou concentragcdo de um
compoésito, no lugar de modificar suas propriedades ou reduzir seu custo.

Embora o uso de diluentes simples anteceda a histéria registrada,
certamente, o uso de cargas para modificar as propriedades de compaositos
pode ser visto, pelo menos desde tempos romanos, quando 0s artesaos
usaram po de marmore em gesso para produzir afrescos e estatuas. O uso de
carga em papel e em camadas de papel surgiu na metade do século XIX.
Carga funcionais (introduzindo propriedades novas em um compésito, em lugar
de modificar propriedades pré existentes) foram desenvolvidas comercialmente
no comeco do século XX quando Goodrich acrescentou negro de fumo a
borracha, e Baekeland formulou plasticos de fenol-formaldeido com farinha de
madeira ©?.

Quanto & aparéncia fisica, as cargas ©® podem ser classificadas
em:

- carga fibrosa: esta pode apresentar uma elevada razdo de
aspecto (relacao entre a maior e a menor dimensao de um corpo = L/D), tendo
isso uma influéncia direta nas propriedades mecéanicas finais do compdsito
formado. Geralmente a adicdo deste tipo de carga a uma matriz polimérica que
seja compativel com a carga, causa um efeito de reforgco do compésito final,

- carga nao fibrosa ou particulada: esta pode se apresentar na
forma de escamas, de particulas anisométricas, ou seja, particulas em que
uma ou duas dimensdes caracteristicas sdo0 muito maiores que a terceira.

Geralmente a adicdo deste tipo de carga é realizada visando uma reducao de



custos, mas quando se consegue uma melhor compatibilidade entre a carga e
a matriz, ou com a utilizagdo de um ou mais agentes de compatibilizacéo
consegue-se aliada a reducdo de custos uma melhoria das propriedades
mecanicas finais do compdésito formado.

As cargas podem também ser classificadas de acordo com a
fonte, funcédo, composicdo, ou morfologia (ver Tabela 1). Nenhum destes
esquemas de classificacdo é completamente adequado devido a sobreposicéo
e ambiglidade das categorias *?. Ainda assim, se cargas forem estudadas

sistematicamente, algum método de classificacdo é necessario 9.

Tabela |: Principais cargas utilizadas em polimeros e algumas de suas

caracteristicas.

Carga Tipo Fonte
Carbonatos inorganica Natural
Fibras de vidro inorganica Industrial
Asbestos inorganica Natural
Argilas inorganica Natural
Talcos inorganica Natural
Negro de fumo organica Industrial
Fibras organicas sintéticas organica Industrial
Farinha de madeira organica Industrial
Outras organica Natural ou industrial
Xisto inorganica e organica Natural
Betumes inorganica e organica Natural

Obs: A classificagdo quanto a fonte € muito imprecisa devido a muitas cargas terem uma
determinada origem, mas necessitarem de beneficiamento industrial para poderem ser

utilizadas como carga.

Um aspecto de fundamental importancia € a concepcéo da carga
como componente de um material conjugado e ndo como um simples aditivo de
polimero. Neste caso refere-se a compdsito polimérico, definido como uma
combinacdo de dois ou mais materiais, cada qual permanecendo com suas
caracteristicas individuais em uma estrutura bifasica: a fase continua ou matriz,
representada pelo polimero; e a fase dispersa, representada pelas cargas,



reforcantes ou ndo ®?. O esquema da Figura 1 ilustra 0os componentes dos

compdésitos.
Compaosito
Fase continua Fase dispersa
(matriz) (cargas)
Termoplastica Fibrosa Organica Natural
ou ou ou ou
Termofixa Nao fibrosa Inorganica Sintética

Figura 1: Componentes de um compadsito polimeérico.
As propriedades dos compositos poliméricos dependem

basicamente dos seguintes fatores ©:

- Propriedades dos componentes individuais € composicao;

- Grau de interacdo entre as fases;

- Razdo de aspecto e porosidade da carga;

— Grau de mistura entre 0s componentes.

3.2.1. Propriedades dos componentes individuais e ¢

omposicao

Ao se adicionar uma carga a um polimero para formar um

material conjugado bifasico, a primeira idéia é a de que as propriedades em

avaliacdo do material final sejam intermediarias entre as propriedades dos dois

componentes. Isto é a regra das misturas, em que a propriedade “WY” de um

composito é dada por:

Y=, XV, +f, XV,

onde os indices “a” e “b” referem-se aos dois componentes, “V” é a fracdo

volumétrica e W € a propriedade em avaliagdo do material em estudo. A regra
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das misturas, com raras excec¢oes, so € verificada na pratica nos casos onde a
adesdo entre os componentes é perfeita. No outro extremo, a equagédo abaixo

foi proposta para os casos onde nao ha adeséo:

l//a >(l/jb
‘/Ia xVa +l//b va

(/[:

Estas equacdes sao simples, mas existem muitos outros modelos
envolvendo fatores empiricos, que consideram o nivel de adesdo entre os
componentes e também fatores inerentes a carga como a razado de aspecto ou
o tamanho de particula. De qualquer modo, a previsdo de propriedades dos
compositos por equagbes ou modelos € bastante limitada pelas
particularidades de cada sistema e pela préopria dificuldade de se ter certas

propriedades (como resisténcia & tragéo) de cargas nao fibrosas ©".

3.2.2. Grau de interagéo entre as fases

O grau de adesdo entre as fases pode ser avaliado
qualitativamente em um compdsito moldado pela resisténcia a deformacédo do
composito. Caso esta propriedade seja superior a do polimero puro, assumindo
que esta seja mais resistente que o polimero, significa que a matriz plastica
transferiu parte das tensbes para a fase dispersa. Esta transferéncia de
tensdes ocorre através da regido de contato entre o polimero e a carga,
chamada de interface, e é resultado de deformacao longitudinal entre a carga e
a matriz e do contato por friccdo entre os componentes. Existe um valor
méaximo de tensdo de cisalhamento que pode ser transferido ao refor¢o, e esta,
depende dos efeitos de fricgao.

De acordo com este entendimento, a interface assume papel
decisivo nas propriedades mecanicas do material final, de modo que uma boa
adesdo resulta em boas propriedades mecanicas. Esta adesdo esta
relacionada com as propriedades quimicas das cargas, bem como com as
conformacdes moleculares e constituicdo quimica da matriz e, caso ndo seja
perfeita, surgirdo inevitavelmente vazios na regido interfacial, induzindo a uma

certa perda nas propriedades mecanicas do material ®.
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Considerando a falta de afinidade inerente entre o polimero
(organico) e a carga (geralmente inorganica), a modificacdo superficial da
carga com agentes de acoplamento tem grande importancia no
desenvolvimento do compdésito. O agente de acoplamento promove a unido
quimica entre as fases ou altera a energia superficial da carga para permitir um
molhamento eficiente desta pela matriz. Este Gltimo caso é importante quando
se tém polimeros hidrofébicos (como as poliolefinas) com cargas polares
hidrofilicas %34,

O agente de acoplamento mais eficiente é o do tipo
organossilano, que possui uma parte inorganica que se une ao reforco e uma
parte organica que reage ou € compativel com a matriz polimérica. O agente de
acoplamento pode ser adicionado a carga pura e esta € incorporada ao
polimero na etapa de mistura ou processamento “® ou pode ser colocado
diretamente no processo de extrusdo do material que formara o composito. A
forca adesiva entre o agente organossilano e a carga depende dos seguintes

fatores:

- Grupo silicio-funcional: Este afeta a polaridade da carga, geralmente
deixando hidrofilica (as caracteristicas de molhamento) da carga e a velocidade
de reacéo;

- Grupo organo-funcional: Define o tipo de unido carga-polimero, podendo ser
por ligacdo quimica, interacdo polar, molhamento ou pela formacao de reticulo
polimérico interpenetrante;

- Aditivos: tais como solventes, catalisadores, anti-oxidantes, anti-chama,
agente de fluxo, desmoldante, etc.;

- Secagem: a secagem apoés o tratamento € utilizada para remover excesso
de &gua e completar reagfes funcionais;

- Natureza da carga: A reatividade da carga com grupos organossilano
depende de suas caracteristicas superficiais e quimicas, variando de altamente
reativa (como vidro, silica e mica), que possuem grupos polares que
apresentam grande afinidade com o agente organossilano, até pouco reativa
(como negro de fumo e carbonato de calcio), composto principalmente por
fases organicas que ndo tende a formar interacbes quimicas com o agente

organossilano.

12



Além de serem utilizados como agentes de acoplamento, os
organossilanos encontram outros usos tecnologicos, tais como (a) melhorar as
propriedades adesivas entre polimeros e outros tipos de superficies, (b) para
conferir uma camada hidrofébica em vidro e concreto e (c) para conferir um
mecanismo de cura em determinados tipos de polimeros como poliuretanos,
epoxi, polietileno e poliéster 2.

Abdelmouleh®) e colaboradores testaram fibras de celulose
funcionalizadas com organossilano para a melhoria da interagcédo entre estas e
a matriz polimérica. Compdésitos apresentam desvantagens devido ao carater
altamente hidrofilico ®® das fibras (mesmo modificadas quimicamente), que
sdo associadas a uma matriz polimérica hidrofébica, resultando uma baixa
compatibilidade entre eles. Também pode ocorrer a perda de propriedades
mecanicas dos compdsitos obtidos desta maneira. A baixa adesdo conduz a
uma transferéncia de esforco fraca da matriz para as fibras que induzem a um
baixo efeito reforgante. Para reduzir o carater hidrofilico de fibras de celulose e
melhorar as propriedades de adesdo destas, € necessaria uma modificagdo

quimica da superficie das mesmas dando um carater hidrofébico as mesmas
(33, 35)

3.2.3. Razéao de aspecto e porosidade da carga

Razdo de aspecto pode ser definida como a razdo entre o
comprimento e o diametro de fibras ou de particulas. J& a porosidade define a
resisténcia do produto a penetracdo do polimero. A estrutura porosa consiste
em vazios na superficie e espacos entre as fibras e poros, ou canais, que
atravessam o produto. A porosidade da carga possui importancia destacada
devido a dificuldade existente na sua avaliacao e quantificacao.

A distribuicdo da transferéncia de tensdes é mais eficiente quando
a razao de aspecto da carga € alta. Sendo assim, o reforgo mais eficiente seria
obtido com o uso de cargas fibrosas, seguido por escamas ou flocos e
finalmente por particulas de formato proximo ao esférico, onde a razdo de

aspecto é aproximadamente 1. O aumento na razao de aspecto, além de
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provocar aumentos na resisténcia a tracdo, aumenta também o modulo eléstico
do compdsito obtido.

No caso de compdsitos fibrosos, existe um comprimento de fibra
critico para se alcancar boas propriedades mecanicas, pelo fato das
extremidades das fibras serem pontos de concentracdo de tensdes que
provocam fragilizacdo do material. Quando se utilizam comprimentos elevados
e se consegue obter no compadsito um alinhamento no sentido da solicitacdo do
esforco, as fibras passam a suportar as tensdes diretamente, elevando a
resisténcia mecanica do material .

Quando se utilizam cargas porosas como o negro de fumo ou
diatomito, conseguem-se bons niveis de resisténcia devido a uma adesé&o
mecanica mais eficiente e até difusdo das macromoléculas na estrutura da
carga, permitindo o “agarramento mecéanico”. No caso do negro de fumo néo so
a porosidade mas também o seu carater hidrofébico contribuem para o reforgo

das propriedades mecanicas de compdsitos.
3.2.4. Grau de disperséao

Pode ser definido como o quao bem o material foi homogeneizado
durante o seu beneficiamento, neste caso, durante as etapas de preparacéo e
producdo do compdsito.

Uma boa dispersdo das particulas na matriz € uma das condi¢des
necessarias para se ter boas propriedades mecanicas do produto final. H4 uma
tendéncia natural das cargas em formarem agregados ou aglomerados,
impedindo o seu envolvimento completo pela matriz, o0 que gera pontos de
fragilidade onde ocorrerdo as concentracbes de tensdes e conseqiente
reducdo nas propriedades mecéanicas do material. A mistura deve ser realizada
em equipamentos que promovam boa dispersdo como uma extrusora de rosca
dupla ou misturadores internos ®. Em determinados processos, como a
dispersdo de pigmentos para tingimento de materiais plasticos, se utiliza antes
do processo de extrusdo um misturador intensivo, que ao aquecer o polimero
na presenca da carga, consegue incorporar a carga neste, devido a alta

velocidade das pas, difundindo e dispersando a mesma antes da extrusao.
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3.3. PROPRIEDADES DAS PARTICULAS DE CARGA

Muitas propriedades influenciam o comportamento que a particula
terd quando adicionada a matriz polimérica para a formagdo do compdsito, tais
como: morfologia de particula, tamanho, e distribuicdo das particulas. Muitas
cargas, como terra de diatomacea, pumice, e carbonato de calcio, tém
caracteristicas morfologicas que permitem identificar estes materiais
microscopicamente com grande precisdo, até mesmo uma Unica particula.
Podem ser facilmente encontradas microfotografias, descrigcdes e outras fontes
de consulta para identificacdo de uma particula na literatura cientifica 2.

A morfologia da particula de carga afeta a reologia e a quantidade
maxima de carga nos compoésitos. Quando compdsitos fluem, torna-se
necessario para algumas particulas adjacentes afastar-se para cima, ou, sejam
empurradas para baixo, ou ainda rodeadas por outras particulas. Assim,
particulas de formato fibroso, ou de agulhas ou de morfologia irregular,
influenciam mais no fluxo do fundido do que particulas de cargas com formatos
esféricos, de poliedros, ou que tenham uma morfologia regular com baixa razéo
de aspecto. Semelhantemente, quando se usam cargas com formas regulares
em formulacdes, estas podem conter um percentual mais alto de carga, do que
as formulacdes que contém cargas de formas irregulares, quando esta é a
Unica variavel a ser levada em conta no sistema.

Por causa da diversidade de formas das particulas de carga, é
dificil atribuir valores de tamanho de particula claramente expressos em termos
de uma dimensdo como comprimento ou diametro. Entdo, o tamanho de
particula de carga € normalmente avaliado como uma dimensdo estimada: o
didametro esférico equivalente, o didmetro de uma esfera que tem o mesmo
volume da particula. O grau para o qual uma particula diverge de uma esfera

pode ser expresso como seu coeficiente de esfericidade ©.
3.3.1. Tamanho de particula e sua distribuicédo

Dispositivos para medir o tamanho da particula de carga atribuem
as particulas varias medidas de tamanho. S&o correlacionados os valores
desta variacao (distribuicdo de tamanho) e sdo freqluientemente analisadas

como percentual de peso acumulado versus diametro. Porém, correlacionados
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como o numero de particulas em distribuicbes de tamanho, os dados podem
ser convertidos em distribuicdo de peso pela equacao seguinte:

D:w;m
Onde:

D = distribuicdo do tamanho de particula

Wi, = fracdo peso de particulas em uma distribuicdo de tamanho;
Ni = nimero de particulas na distribuicdo de tamanho;

di = menor diametro para a distribuicdo de tamanho.

Podem ser descritas distribuicbes de tamanho de particula de
uma maneira concisa por valores que indicam propriedades ou tendéncias da
distribuicAo, como o menor diametro presente, ou diametro meédio da
distribuicdo de particulas, expansao, ou o seu desvio padréo.

Porém, o desvio padrao sé é aplicado a distribuicBes normais que
parecem sO acontecer para distribuicbes de tamanho estreitas de particulas
classificadas. A maioria das distribuicbes de tamanho de particula é feita para
classificacdes de tamanho de particula maiores ©7.

A distribuicdo de tamanho da carga, cujas particulas sdo maiores
que 40 pum e que tém esfericidade moderada pode ser medida
convenientemente peneirando. Para carga, cujas particulas percorrem a faixa
de 0,5 a 300 um, é preferida & técnica de Coulter ¢ 3® que mede a diferenca
de condutividade elétrica entre cada particula individual e uma solugdo. Suas
principais vantagens séo: alta resolucéo, alta precisdo (método de referéncia),
alta veracidade. Distribuicbes de tamanho de particula menores que 0,5 um
sdo medidas através de microscopia, sedimentacdo, ou métodos de

espalhamento de radiacdo ©" 39,
3.3.2. Area superficial e energia livre de superfic e
Area superficial é a area disponivel da carga, isto €, a superficie

total da particula distribuida entre rachaduras, fendas, e poros. Os valores

obtidos por diferentes métodos de medicdo da éarea superficial de uma
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determinada carga podem variar significativamente. Apesar destas variacoes,
area superficial € uma propriedade muito importante. Isto ajuda a determinar a
facilidade de dispersdo, a reologia, e o percentual de carga Otimo nas
formulacoes.

A superficie externa da carga pode ser calculada pelo seu
didmetro esférico equivalente e seu coeficiente de esfericidade, mas este
meétodo prové pequena informacdo sobre a area atual da carga que influencia
processos fisicos e quimicos. Na pratica, area de superficie € normalmente
determinada “? pela quantidade de um gas adsorvido em uma monocamada
na superficie da carga, isto €, a capacidade de uma monocamada Dy, de ser
absorvida pela superficie da carga. Deste valor pode ser determinada a area de
superficie especifica “Y que é uma area por unidade de peso e normalmente é
expressa em m%/g.

No limite das fases entre uma particula de carga e um compdsito
liquido, pode haver uma barreira de energia para que o liquido molhe a carga,
ou a carga se disperse no liquido. Esta barreira de energia, freqientemente é
chamada de energia livre de superficie do sistema, e é o resultado da maior
afinidade de cada fase por moléculas de sua propria fase em lugar de
moléculas da outra fase.

A energia livre de superficie de uma carga € uma funcéo da area
superficial e da composicdo. Pode ser derivada do angulo de contato de
liquidos em superficies de carga, o calor de imersédo da carga em liquidos, ou
através de métodos de adsorcdo “?. Muitas cargas comerciais podem ser
revestidas ou tratadas para modificar a energia livre de superficie delas.

As quantidades relativas de carga e matriz em uma composi¢cao
normalmente sdo expressas quantitativamente; porém, os indices quantitativos
variam de indastria para indastria. Formuladores de plasticos industriais usam
phr = partes de carga por 100 partes de resina (utilizada principalmente por
formuladores da industria de borracha ou PVC), % wt que € a percentagem em
peso de carga em relacdo a resina, e % vol que é o percentual volumétrico de
carga em relagdo a resina.

O percentual 6timo de carga em uma formulacdo é normalmente
determinado equilibrando as propriedades fisicas funcionais do compdsito

global contra seu custo, analisando uma gama de formulacdes. Esta
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determinacdo pode ter resultados bem mais rdpidos com a ajuda de modelos
onde se podem fazer previsdes baseadas na geometria do empacotamento das
particulas de carga. Algumas determinacdes experimentais sempre sao
necessarias por causa do erro introduzido pelas simplificacbes assumidas nos
modelos, mas os modelos podem ser usados para estabelecer valores minimos
e maximos do percentual de carga em uma suposta formulagéo.

Para quantidades grandes de carga, o percentual maximo
possivel com distribuicbes de tamanho de particulas conhecidas é calculado.
Este método “® assume que os intersticios (vazios) entre particulas estdo
ocupados por particulas menores, e que o vazio entre estas esta ocupado por
particulas ainda menores. Assim, uma vasta distribuicAo de tamanho de
particula pode ser colocada em um volume muito pequeno.

Na pratica industrial moderna, compdsitos contém
frequentemente pigmentos, refor¢cos, e outros materiais além de carga.
Consequentemente, sdo necessarios modelos mais complexos para predizer o
efeito de carga no compaosito.

Existe outro conceito muito Gtil no estudo de cargas que é
conhecido como “propriedades funcionais da carga”, que sao as caracteristicas
que a carga confere ao compdsito para aumentar seu desempenho ou sua
utilidade econémica. Embora as propriedades que sao requeridas atraves de
compasitos variem de uma aplicacdo para outra, uma determinada propriedade
fisica ou quimica da carga pode ou nao ser funcional e depende das exigéncias
da aplicacdo na qual é usada. Uma quantificacdo de propriedades funcionais
por custo unitario, entdo, prové um critério valido para comparagcédo da carga a

ser utilizada @9,

3.4. INTERACAO POLIMERO CARGA

Pode-se dizer que um compaosito polimérico nada mais € do que
um material formado por polimeros ou por um polimero e outra classe de
material. Um composito € normalmente formado por uma matriz e um reforgo
ou carga de enchimento, dependendo da funcdo da carga adicionada, se é
para a melhoria de alguma propriedade ou apenas para reducéao de custo. O

material da matriz ira transmitir os esforcos mecéanicos aos reforgos (mantendo-
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0S em posicdo e contribuindo com certa ductilidade) enquanto eles ir&o
suportar os esforcos no composito (sdo materiais de alta rigidez e resisténcia
no geral, quando sdo usados para este fim). H4 basicamente quatro tipos de
materiais compasitos polimeéricos: compodsitos particulas (asfalto/carbonato de
calcio); compésitos fibras (kevlar/ poliéster); compédsitos laminares (laminados
de fibras/resina) e compdsitos naturais (madeira).

Os compositos mais utilizados no mercado atualmente sdo os
formados por uma matriz termorrigida como uma resina epéxi ¥, por exemplo,
e fibras para seu reforco *?. A fibra é incorporada & matriz geralmente com o
propésito de torna-la mais resistente.

Outro fator essencial esta no processamento da mistura do
composito, pois € de extrema relevancia que ocorra uma perfeita incorporacéo
e dispersdo da carga na matriz polimérica. Pois, torna-se de primordial
importancia a melhor inter-relacdo possivel das particulas da carga ou agente
de reforco pela matriz polimérica, de forma a conseguir 0 mais amplo contato

superficial possivel entre a matriz a e carga.

3.4.1. Mecanismos de adeséo da interface polimero/c  arga

O termo adeséo € geralmente utilizado para se referir a atragédo
entre substancias, sendo uma manifestacdo de forgcas atrativas entre o0s
atomos e/ou superficies. A natureza da adesao, no contexto dos compdésitos, é

dependente dos seguintes fatores ¢

- presenca de grupos funcionais superficiais da fibra produzidos por algum tipo
de tratamento superficial;

- orientacdo, arranjo atémico, cristalinidade e propriedades quimicas
(morfologia) do reforco;

- conformag&o molecular e constituicdo quimica da matriz; e

- arranjo geomeétrico das fibras.

Em compdésitos, cada sistema reforgo/matriz vai possuir uma
caracteristica interfacial especifica, e esta energia interfacial € a manifestacéo

direta de forcas intermoleculares. Existem modelos que tentam descrever o
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mecanismo de adesdao considerando-se a microestrutura dos materiais

envolvidos no processo:

Interdifuséo: A ligacéo entre duas superficies pode ser formada por interdifusao
de atomos ou moléculas que ocorre na interface. A adesdo em compadsitos,
neste caso, dependera do entrelagcamento molecular, do nimero de moléculas
envolvidas e da resisténcia da ligacdo molecular. A interdifusdo pode ser
promovida pela presenca de solventes e a quantidade de difusdo dependera da
conformacao molecular. Por exemplo, a adeséo entre fibras de vidro e resinas
por meio de agentes de ligacdo a base de organossilano ou por outro meio
quimico €é explicada por interdifusdo e por formacdo de ligacdes
interpenetrantes (IPN) na regido de interface °.

Atracdo eletrostatica: A diferenca de carga eletrostatica entre constituintes na
interface pode contribuir para a adeséo, devido a forca de atracdo entre estas
cargas. A resisténcia da interface dependera da densidade de carga. Embora
esta atracdo possa nao ter uma contribuicdo significativa a resisténcia da
interface, pode ser importante quando a superficie da fibra é tratada com
agentes de ligacdo. Esse tipo de adesdo explica por que acabamentos
organossilanos séo especialmente efetivos para certos reforgcos que tém
natureza neutra, ou mesmo acida, como por exemplo vidro, silica e alumina,
mas sao menos efetivos, com superficies alcalinas, como magnésio, asbestos

e carbonato da célcio ©©,

Ligacdo quimica: A teoria da ligagdo quimica € a mais antiga e a mais
conhecida de todas as teorias de ades&o. A reacdo quimica na interface é de
particular interesse em compdsitos com matriz polimérica, porque oferece uma
explicacdo razoavel para a utilizacdo de agentes de ligacdo em fibras de vidro,
e os tratamentos superficiais oxidativos em fibras de carbono, para a utilizacéo
com matrizes termoplasticas e termorrigidas. Uma ligacdo € formada entre um
grupamento quimico na superficie da fibra e um grupo quimico compativel na

matriz @9,

A ligacdo quimica promovida por agentes de acoplamento

adicionados ao compésito 3 3% é o mais eficiente mecanismo de adeséo, pois
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basicamente funciona como uma ponte entre a interface da matriz polimérica e
a carga “®, e é dependente da quantidade e do tipo de ligagbes quimicas
existentes apos a formacéo do compasito.

A modificacdo da superficie das particulas de carga (que sao
normalmente inorganicas) por agentes de acoplamento conduz a uma melhor
unido (soldagem quimica) entre a matriz polimérica e a carga, ou modifica a
energia superficial da carga, permitindo um alto grau de molhamento da carga

pela matriz polimérica “.
3.4.2. Cristaliza¢do dos compositos

Quando se leva em consideracdo uma particula de carga imersa
em um polimero termoplastico semicristalino no estado fundido, sugere-se a
presenca de um sitio de nucleacdo de onde se iniciard o crescimento de
cristais ao longo da particula de carga, este processo de crescimento pode ser
descrito de duas maneiras. A primeira, onde o processo de nucleacéo
apresenta uma tendéncia unidirecional, quando a particula de carga apresentar
o formato de fibras, pois o processo de cristalizacdo inicia-se em um ponto
qualquer da superficie e se alastra por esta seguindo a direcao da fibra, até
que toda a fibra estara enclausurada neste dominio cristalino. O segundo caso,
quando ndo se tem uma direcdo definida, a particula de carga apresenta um
formato esférico ou proximo deste. Neste caso, a cristalizacdo pode iniciar-se
em qualquer ponto da superficie. A expansdo também pode ocorrer em
qualquer direcdo, mas como no primeiro caso acabara por recobrir toda a
particula de carga. Este fendbmeno chama-se transcristalizacdo, um processo
de cristalizacdo em condi¢des brandas que ocorre quando um polimero fundido
esta sendo resfriado em contato com outros materiais “°.

Alguns autores supdem que para a transcristalizacdo ocorrer é
necessario que a taxa de cristalizacdo na superficie da particula de carga seja
superior a taxa de cristalizacdo da matriz polimérica. Isto pressupfe que a
cristalizacdo sobre esta serd menos favoravel que a cristalizacdo sobre a
particula de carga, podendo ser uma das razbes da capacidade de

transferéncia de tensdo da matriz polimérica para a particula de carga “®.
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A transcristalizacdo € um fendmeno bastante freqiente na

interface e depende dos seguintes fatores “°);

- Topografia da particula de carga;

- Diferenca dos coeficientes térmicos entre a particula de carga e matriz;
- Condutividade térmica da particula de carga;

- Composicao quimica da superficie da particula de carga;

- Taxa de resfriamento;

- Temperatura,;

- Presenca de agentes compatibilizantes.

O completo entendimento do processo de transcristalizacdo pode

ser objeto de um estudo posterior muito mais aprofundado.

3.4.3. Mecanismo de reforco por fibras

Os reforgos para compositos podem se apresentar na forma de
fibras continuas, picadas e na forma de particulas. As fibras se constituem em
um meio efetivo de refor¢co porque apresentam menor niamero de defeitos que
em sua forma massica. Acredita-se que foi Griffith que primeiro demonstrou
esse fato na pratica em 1920 “?. A medida que se tornam mais finos, os
materiais tendem a apresentar um menor namero de defeitos que possam
induzir a falhas.

As fibras, entretanto, ndo tém utilidade estrutural se ndo forem
aglutinadas por uma matriz. A configuragcdo geomeétrica das mesmas, ou seja, 0
pequeno diametro e o grande comprimento permitem um alto valor na relagcéo
area superficial/volume @2,

Os componentes de um compdsito exercem fungdes especificas,
dependendo de suas proprias caracteristicas. As fibras, embora possuam alta
resisténcia, ndo podem ser empregadas isoladamente para se ter um
componente moldado, pois precisam de um meio para segura-las. Em vista
disso, embebem-se as fibras em uma matriz continua suficientemente rigida
para manter a forma, prevenir distorcdes e o colapso das fibras. A matriz de um
compdésito representa a superficie final determinando importantes propriedades
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como resisténcia a agentes quimicos, comportamento térmico e elétrico,
aparéncia superficial e, muito importante, a capacidade de transferéncia das
tensdes externas para a fase dispersa. A funcao da fase dispersa recaem no
aspecto rigidez/estabilidade dimensional, podendo também melhorar as
resisténcias ténsil e ao impacto do material ©°.

A previsdo das propriedades mecanicas de um compésito com
fibras longas e inteiramente alinhadas no sentido da solicitacéo € possivel, mas
a questdo torna-se mais dificil quando a forgca ndo estd sendo aplicada ao
longo do eixo das fibras. A previsdo das propriedades das fibras curtas € ainda
mais dificil, visto que se tem uma distribuicdo complexa de tamanhos e de

orientacédo 2.
3.4.3.1. Reforgo por fibras continuas
Considerando a Figura 2 9, em que se tem um compdsito

moldado constituido de uma matriz e certo percentual de fibras continuas,

arranjadas uniaxialmente no sentido da solicitacéo.

0. A /a3
<G
- - S

Figura 2. Compdsito com fibras alinhadas submetidas a uma forca F..

Tendo em vista também que ndo ha deslizamento na interface
fibra-matriz, quando houver a aplicacdo de uma forca “F. havera uma
deformacdo no material, de modo que a deformagdo da matriz é

numericamente igual a deformacao das fibras conforme a Figura 3.
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G Fibra
G
Matriz
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Ef = Sm e

Figura 3: Gréfico de tensdo versus deformacdo dos componentes do

compasito (fibra e matriz) mostrado na Figura 2.

Se a carga total for dividida entre as fibras e a matriz ¢
F.=F, +F,
onde os indices m e f representam matriz e fibras, respectivamente. Como:
F=0A
Tem-se: F. =0 .A, +0,.A

oar 2.=0n( V4 Jro (V)

_V
Considerando % = % = fracdo de volume ((0) chega-se a mesma
(o}

expressao da regra das misturas:

Uc = 0m'¢m + Uf '¢f
da mesma forma, como €, = &; = &, tem-se “®

Ec = Em'¢m +Ef 'qof
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Como normalmente E; >>E,, a maior parte da forca aplicada

sera suportada pelas fibras, sendo necessario haver a ruptura das fibras para
ocorrer a fratura do material.

Se as fibras estdo alinhadas uniaxialmente em um certo angulo
com relagdo ao sentido da aplicacdo da forca, as propriedades do material
serdo dependentes deste angulo, variando de um valor maximo a um angulo de
0° até um valor minimo a um angulo de 90°. Varios modelos foram propostos

para se ter uma previsdo tedrica. O mais simples é o modelo de Krenchel “8 49):

E=nE; ¢ +E ¢,

onde /), = cos4¢9, sendo @ o angulo entre a forca aplicada e a dire¢do das

fibras no compaosito.

A partir das equacbes acima, observa-se que as propriedades
intrinsecas das fibras tém um papel decisivo no comportamento mecéanico dos
materiais poliméricos e devem ser consideradas na escolha do elemento de

reforco que compora o compasito.
3.4.3.2. Reforgo por fibras descontinuas

Quando o compaosito contém fibras descontinuas, as propriedades
do material sdo dependentes do comprimento das fibras e de sua adesdo com
a matriz. A resisténcia da interface assume grande importancia. Normalmente a
fratura do material ocorre devido a quebra da interface e ndo devido a quebra
de um dos componentes 2. As tensdes recebidas pela matriz sdo transferidas
para as fibras a partir de suas extremidades conforme a Figura 4. Como as
extremidades suportam menos tensdo do que no meio da fibra, a ligagdo com a
matriz € quebrada justamente nestes pontos. A conclusdo é que quanto menor
o tamanho das fibras, maior o nimero de extremidades para uma mesma

concentracéo e diametro, resultando em propriedades mecéanicas inferiores.
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Figura 4: Transferéncia de tensdes na interface, em funcédo do comprimento da

fiora G,

Também de acordo com a Figura 4, as fibras podem suportar
uma tensao de tracdo maxima transferida (sua propria resisténcia a tracéo) e
isto ocorre a partir de certo comprimento da fibra: o comprimento critico L. Se
o comprimento da fibra utilizada for muito maior do que o comprimento critico, a
regido de platd onde a tensdo suportada pela fibra € maxima torna-se parte
significativa, elevando a resisténcia do material (Figura 4C). Do mesmo modo,
se a fibra utilizada tiver comprimento muito menor do que o critico, a
transferéncia de tensdes para os elementos de reforco € limitada a valores
baixos e o material apresenta resisténcia mecanica inferior. Nestes casos a
fibra ndo quebra durante as solicitacdes.

Para entender a importancia da adesao neste sistema considere
a Figura 5 ©® em que uma fibra de diametro d estd embebida em uma matriz
até o comprimento L.

T Matriz
Fibra

Figura 5: Fibra descontinua incorporada a uma matriz polimérica.

Ao se aplicar uma forca de tracdo na fibra havera uma oposicéo
ao deslizamento na matriz dado pela resisténcia ao cisalhamento da interface.

Na aplicacdo de uma certa forca de tracéo, para que nao haja deslizamento da
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fibra € preciso que a for¢a cisalhante seja numericamente igual a forca ténsil.

Em termos de tensdes tem-se “®):
o.1d?
= =rdlL

A tensao de tracdo em cada ponto da fibra (ao longo do eixo x)
seria dada entéo pela expresséao:

2
M =r1.7Td.X

Em y = LJ/2, tem-se 0= Gt e T = T, onde T; é a resisténcia ao

cisalhamento da interface ou da matriz, a que for menor. Consequentemente:

Com a expressdo acima se verifica que o comprimento critico &
diretamente proporcional ao diametro da fibra e inversamente proporcional a
resisténcia da interface. Ou seja, quanto menor o diametro e melhor a adeséo
com a matriz, menor o comprimento da fibra necessario para que reforce
eficazmente o polimero. Abaixo do comprimento critico a fibra ndo quebra e
sim a interface, pois a transferéncia de tensdes € baixa. Acima do comprimento
critico pode ocorrer ruptura das fibras.

A partir destas consideragdes, pode-se dizer que as propriedades
de um polimero com cargas fibrosas dependem fundamentalmente dos
seguintes fatores:

- Razéo de aspecto da fibra;
- Fragéo volumétrica presente;
- Orientacéo;

- Resisténcia da interface (adesado com a matriz);
3.4.4. Fibra de vidro

O tipo de fibra mais utilizado em compdsitos com matriz

polimérica é a de vidro, devido principalmente ao seu baixo custo, alta

resisténcia a tracdo, e grande inércia quimica ©® °Y. As desvantagens dessa
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fibora sao associadas ao relativo baixo moédulo de elasticidade, auto-

abrasividade e & baixa resisténcia a fadiga quando agregada a compésitos ©.

Composicdes tipicas de fibras de vidro sdo mostradas na Tabela Il 9.

Tabela 1I: Composicdo de fibras de vidro utilizadas na manufatura de
compaésitos.

Constituintes SiO» Al,O3 B,O3 MgO CaO Na,O
Vidro E 55,2 14,8 7,3 3,3 18,7 -
Vidro C 65 4 5 3 14 8,5
Vidro S 65 25 - 10 - -

Ha duas varidveis de processo para producado de fibras de vidro,
mas ambas utilizam vidro fundido que atravessa uma fieira, onde s&o
produzidas as fibras. No primeiro processo, o0 vidro é primeiramente pelotizado
para posterior fusdo e formacao das fibras. No segundo e mais usual processo,
as fibras sédo fiadas diretamente do ponto de fus&o. As fibras de vidro séo
isotropicas e, portanto, o moédulo de elasticidade nas direcbes axial e
transversal ao filamento é idéntico. As fibras de vidro podem ser produzidas
tanto na forma de filamentos continuos quanto na forma de fibras picadas .

Apdbs o processo de fiacdo, as fibras sdo recobertas com um
material de encimagem, os filamentos sdo impregnados com uma solucéo
aguosa de compostos - geralmente organicos -, que tem a funcéo de proteger a
superficie da fibra e garantir a sua perfeita aderéncia ao material que ela vai
reforcar. Existem diversos tipos de encimagem, dependendo do fim a que se
destina a fibra. Fibras destinadas a processos de tecelagem, como por
exemplo, trancagem, sédo recobertas com um material lubrificante, que pode ser
removido posteriormente por queima. As fibras de vidro podem ser também
recobertas com agentes ligantes de forma a promover adesao quimica entre a
matriz polimérica e a superficie da fibra. Estes agentes ligantes sdo usualmente
organossilanos ®® que apresentam uma estrutura do tipo XsSiR. O grupo R é
susceptivel de ligacdo a um grupo na matriz, e os grupos X podem hidrolisar na
presenca de dgua para formar um silanol, e condensam na superficie da fibra

de vidro formando siloxanos ©2.
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Castellano ©¥

e demais colaboradores mostraram que
organossilanos constituem um grupo privilegiado de reagentes utilizados
industrialmente para modificar a superficie de fibras de vidro e prevé, por uma
variedade de estruturas disponiveis, meios Uteis de adaptar a modificacdo que
0 agente organossilano deve causar & natureza da matriz polimérica ©.

A adesdao de fibras de vidro a matrizes poliméricas € promovida
por meio de promotores de ligacdo do tipo organossilanos. Estes compostos
organicos formam uma ligacao estavel entre materiais organicos e inorganicos,
pois sua estrutura possui grupos de afinidade organica e inorganica, conforme

representa a matriz genérica “°:
Y — (CHy) — Si — (X)3

Onde: Y = grupos com afinidade organica, e X = grupos com afinidade

inorganica.

O grupo X pode ser [-O—CHg3] (metéxido) ou [-OC,Hs] (etbéxido),
gue podem ser convertidos em grupo silanol [-SiOH] por meio de hidrdlise,
conforme reacdo quimica mostrada simplificadamente pela equacdo abaixo, e
se condensam formando ligacbes covalentes estaveis com grupos Oxidos

presentes no vidro.

3H,0 + YSi(OR); — YSi(OH); + 30R

O grupo Y, de afinidade organica, € um grupo organico reativo do
tipo amina, epoOxi, metacrilato e estireno, que reage com o polimero que ira

aderir ao substrato 9.

3.5. AMIANTO

O amianto (ou com menos frequéncia asbesto) é uma fibra
mineral natural que pertence ao grupo dos silicatos cristalinos hidratados.
Asbestos tém origem grega e significa "incombustivel”". A palavra amianto é de
origem latina (amianthus) e quer dizer "incorruptivel”, demonstrando dois

notaveis predicados fisicos destas fibras minerais. As duas palavras séo
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sinbnimas, porém o termo amianto é mais empregado nos paises de linguas
neolatinas, entre eles o Brasil ©°.

Em 1862, o amianto foi apresentado em uma exposicado publica
realizada em Londres. Em 1883, a revista inglesa “The Engineer” trazia um
artigo intitulado "Asbestos e suas aplicacdes", de autor desconhecido, onde foi
comentado o uso do amianto no revestimento e no isolamento de caldeiras de
maquinas a vapor, introduzidas por John Bell em 1879. Essas maquinas foram
depois adotadas pelas marinhas inglesas e alemas ©°.

O amianto foi amplamente utilizado nas décadas de 40 e 50 na
América do Norte, Europa, Austrélia e Japdo como isolante térmico e elemento
de protecao contra o fogo. A aplicacéo era feita por jateamento (spray) de
fibras e p6 de amianto, principalmente em constru¢cdes metalicas, em caldeiras,
geradores, vagodes e cabinas de navios e trens, visando a proteger passageiros
e instalagbes dos efeitos de um eventual incéndio. Durante a aplicacdo, os
trabalhadores eram expostos a quantidades excessivas de fibras em
suspensao no ar. Nos paises citados, o amianto utilizado era proveniente de
anfibolio, que esta proibido em todo mundo por causa dos maleficios a saude
dos trabalhadores ¢ %8,

Existem diversas variedades do amianto, distinguindo-se umas
das outras, quer pelas propriedades fisicas apresentadas, quer por suas
composicdes quimicas e mineralégicas “?.

A variedade de asbesto mais importante, sob o ponto de vista
comercial, € a crisotila (pertencente ao grupo das serpentinas), que vem a
corresponder a 96% do total da producdo mundial. A ampla aplicacdo da
crisotila prende-se ao fato de a mesma possuir elevada resisténcia a tracao,
além de notaveis caracteristicas de flexibilidade, insulagdo térmica e elétrica,
etc. Tais propriedades permitem o emprego desta fibra na fiacdo, manufatura
de tecidos, confeccdo de materiais de fibro-cimento, pecas de friccdo e outras
(59, 60)'

As outras variedades comerciais de amianto pertencem ao grupo
dos anfibdlios e recebem as denominac¢des mineraldgicas de antofilita, amosita,
crocidolita, tremolita e actinolita. A Tabela Ill mostra as diversas espécies de

amianto ©2 €061,
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Tabela lll: Variedades de amianto.

Grupo das serpentinas Monoclinico Crisotila
Monoclinico Picrotila

Grupo dos anfibdlios Ortorrémbico Antofilita
Ortorrombico Amosita
Monoclinico Actinolita
Monoclinico Tremolita
Monoclinico Crocidolita

Serpentina € o nome dado a um grupo de minerais de filossilicato
hidratado de magnésio e ferro (Mg,Fe)sSi;Os(OH)s ©?, minerais comuns
constituintes de rochas. Pode conter quantidades menores de outros elementos
como o cromo, manganés, cobalto e niquel. Em mineralogia e gemologia, 0
termo pode referir-se a qualquer uma das cerca de 20 variedades pertencentes
ao grupo da serpentina. Existem trés importantes minerais polimorfos da

serpentina: antigorita, crisotila e lizardita ©* 2.
3.5.1. FenGmeno da serpentinizacao

Aproximadamente 96% do amianto produzido no mundo é da
variedade crisotila e a maior parte desta encontra-se ligada a depdsitos
minerais, cujas rochas hospedeiras sdo de natureza ultrabasica. A fracdo de
crisotila ndo derivada de rochas ultrabasicas € proveniente de fenbmenos de
serpentinizacdo principalmente sobre calcarios dolomiticos. Abaixo temos a

reacdo de transformacéo de dolomita em serpentina ©*:

3 CaMg(003)2 + 2Si0, + 2H,O0 — Mg3(OH)4Sizo5 + 3CaCO; + 3CO,
(dolomita) (serpentina)

A serpentinizagdo sobre rochas ultrabasicas € um assunto sério e
bastante controvertido, existe atualmente, uma enorme bibliografia e uma
diversidade de idéias a respeito deste assunto. Segundo a opinido geral, a
serpentinizacdo é um fendbmeno de auto hidratacdo onde, a agua, constituinte

da serpentina, seria proveniente do proprio magma ultrabasico que interviria
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numa fase mais tardia pouco apés a cristalizagdo das olivinas e piroxénios.
Esta modificagdo de um produto magmatico por um liquido residual, oriundo do
proprio magma, se enquadra na classe dos fenbmenos de autometamorfismo
(61)'

Serpentina € um mineral comum e amplamente distribuido:
normalmente como uma alteragdo de silicatos de magnésio, especialmente

olivina, piroxénio e anfibolio. A partir da forsterita pode-se formar pela reacéo
(22).

2MgzsIO4 + 3H,O —™ Mg3S|205(OH)4 + Mg(OH)z

forsterita serpentina brucita

As serpentinas tém como principal variedade a crisotila (que, em
grego, significa "fibra de ouro"). Também conhecida como amianto branco,
essa variedade corresponde a cerca de 98,5% de todo amianto consumido no
mundo. Suas fibras sdo curvas e sedosas. Na Figura 6 podem ser observados

veios de fibras no interior da rocha.

Figura 6: Veios compactos de fibras no interior da rocha serpentinito V.
3.5.2. Disposic¢éo das fibras nas rochas

As fibras de amianto séo encontradas em seus depdsitos sob trés
formas, denominadas: Fibra-Cross, Fibra-Slip e Fibra-Mass ©V.
Fibra-Cross: E a mais comum das formas de deposicéo de fibras, enfeixando-
as, lado a lado, e dispondo-as perpendicularmente as paredes rochosas que
limitam o veio. Embora a posicdo em noventa graus da fibra com a rocha seja a

mais comum, existem, com freqiiéncia, inUmeros casos, onde a movimentacao
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de blocos causa um pequeno desvio destas fibras de sua atitude perpendicular.
Em outros casos, pressbes rochosas comprimindo fibras em seu sentido
longitudinal fazem com que estas se dobrem ou até mesmo se quebrem em
sua posicdo média.

A forma de deposicdo, ora discutida, € muito comum em
depdsitos de amianto crisotila associados as rochas serpentinicas, onde as
fiboras encontram-se preenchendo fraturas, falhas e planos de clivagem,
segundo modelos em *“stockwork”. Os depésitos de amianto de natureza
tabular apresentam, usualmente, veios preenchidos por fibras “cross” e
paralelos aos planos estruturais.

Fibra-Slip: Os movimentos de escorregamento diferencial entre blocos
rochosos, em virtude de tensdes de cisalhamento e falhas, sdo os
responsaveis por deposi¢des de fibras minerais paralelas e acompanhando as
fraturas em que se formam. As paredes das rochas, que sofreram tais
deslocamentos, apresentam, com frequéncia, superficies polidas. A ocorréncia
de fibras-slip €, na maioria das vezes, um fendmeno puramente local. Embora
estas fibras sejam, em média, bastante longas, apresentam-se também com
caracteristicas quebradicas, prejudicando, assim, a qualidade do material
produzido.

Fibra-Mass: Este tipo de inter-relacionamento de fibras destaca-se pela total
auséncia de orientacdo das mesmas. Tal geometria cadtica € bastante comum

nas diversas classes de amianto anfibdlio.
3.5.3. Amianto crisotila

A crisotila € um silicato hidratado de magnésio, cuja composicao
quimica pode ser representada pela formula 3Mg0.2Si0,.2H,0. Nada mais é
que a forma fibrosa do mineral serpentina ©®®. Além da silica e magnésia, a
crisotila normalmente contém em sua estrutura diferentes propor¢cbes de
cations ferrosos e férricos, além de niquel, manganés, aluminio, etc. A formula
empirica da crisotila € Mgz(Si.Os)(OH)s. A composi¢éo da crisotila €: 26,31%
de Mg, 20,27% de Si, 1,45% de H e 51,96% de O. Onde: 43,63% é MgO,
43,36% é SiO, e 13,00% € H,O. A crisotila € constituida de camadas de

filossilicatos (silicatos em folhas) ©9.
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A crisotila tem uma estrutura Unica e altamente organizada
MgeSisO10(OH)s ©, constituida de bicamadas de brucita Mg(OH), e silicato
(Si0,), enroladas coaxialmente e formam uma fibrila ©¢* . As fibras de crisotila
sao constituidas naturalmente por fibrilas cilindricas agrupadas paralelamente e
preenchidas por material ndo cristalino. A superficie da crisotila € constituida
por grande massa de sitios doadores, Mg(OH),, possuindo atividade catalitica
(66)'

As caracteristicas mais comuns do amianto crisotila encontram-se

resumidas na Tabela IV @9,

Tabela IV: Caracteristicas do amianto crisotila.

Estrutura Veios cross ou slip no serpentinito
Composicéo Silicatos hidratados de magnésio
Férmula Quimica 3MgO .2 SiO,.2H,0

Habito Fibrosos asbestiforme

Sistema cristalino Monoclinico prismatico

Cor Branco, esverdeado, cinza, amarelado
Brilho Sedoso

Dureza 25a4,0

Densidade 24a2,6

Clivagem (010) perfeita

Propriedades o6pticas Biaxial positiva. Extincdo paralela
indice de refracdo 1,50 a 1,55

Flexibilidade Elevada

Tensao a tracdo Alta + 80.000 Ib/polegada?®
Friabilidade Otima

Contetdo Magnético 0ab5,2

Impurezas Ferro, cromo, niquel, cadmio
Resisténcia ao calor Boa, friavel a altas temperaturas

A crisotila pertence ao grupo espacial A2/m (4 moléculas por
célula unitaria). Esse mineral tem a forma acicular (em forma de agulhas) e é

translicido (permite a passagem de luz).



As propriedades fisicas da fibra de crisotila, resisténcia mecéanica,
caracteristicas térmicas, elétricas, etc, sdo largamente influenciadas pela sua
composicao estequiométrica. Assim, um alto conteddo de magnésio pode ser o
responsavel por uma excepcional resisténcia térmica a elevadas temperaturas.
Qualidades elétricas das fibras podem ser influenciadas em virtude de
diferentes graus de hidratagao.

Silicato hidratado de magnésio, também chamado de
"serpentina”, "amianto branco" ou “crisotila”, ndo oferece risco mensuravel a
saude humana em niveis de exposicao inferiores a 1 fibra/mL de sangue. A
estrutura fibrosa da crisotila é flexivel, fina e sedosa sendo rapidamente
eliminada pelo sistema respiratério. Geralmente ocorre associada a rochas
ultramaficas (dunito, peridotito, serpentinito) e podem formar jazidas de grande
porte, com reservas da ordem de milhdes de toneladas V.

Estudos de biopersisténcia do amianto crisotila (tempo de
permanéncia da fibra nos pulmdes) evidenciam o fato do produto ter baixo
potencial de toxicidade porque o nucleo de sua molécula € composto de

magnésio, o que a torna biossoltvel ©°

. A unidade que mede o nivel de
exposicao fibra/mL de sangue, pode ser definida como a concentracdo maxima
de fibras a que o trabalhador pode estar exposto durante sua vida profissional
trabalhando diariamente 8 horas diarias e 40 horas semanais, sem que haja o
risco de contrair a doenca profissional derivada desta exposicao a crisotila.

Em temperaturas acima de 800°C, o amianto crisotila sofre
decomposicdo térmica transformando-se em forsterita. Esse fendmeno tem
grande importancia, pois a forsterita ndo é fibrosa, sendo in6cua a saude
humana.

As inimeras qualidades do amianto permitem sua aplicagdo em

cerca de 3.000 produtos industriais diversos. Suas principais caracteristicas
sédo (2% 69

- Ndo é combustivel;

- Possui resisténcia mecéanica a tracdo superior a do aco (esta é a mais
importante caracteristica fisica das fibras de amianto);

- N&o sofre decomposicdo quimica;

- Nao oxida;
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- Resistente aos efeitos de produtos quimicos e microorganismos;

- Apresenta boa capacidade de filtragem e de isolamento elétrico e acustico;
- Tem grande durabilidade e flexibilidade;

- Estavel em ambientes com diferentes valores de pH,;

- E fécil de ser tecido ou fiado;

- Apresenta parede externa de carater basico e compativel com a 4gua;

- Possui elevada resisténcia dielétrica (isolante da eletricidade).

A Figura 7 mostra as fibras contidas em um pedaco de rocha.

Figura 7: Fibras naturais da crisotila em rocha .

O estado de Goias € o unico produtor brasileiro de fibras de
crisotila, provenientes da mina de Cana Brava, localizada ao norte do estado,
sendo a principal atividade econémica do municipio de Minagu. Em 2003, a
producdo brasileira foi de 231.117 toneladas (t) de fibras de crisotila,
correspondendo a um crescimento de 18,7% em relacdo ao ano anterior. O
preco médio da fibra no mercado interno girou em torno de R$ 1131,00/,
dependendo da qualidade da fibra, o preco maximo chegou a R$ 2812,00/t e 0
minimo a R$ 378,00/t ©".

A seguir sdo apresentadas fotografias de amostras (Figuras 8, 9 e
10) de serpentinas existentes no Departamento de Mineralogia e Petrologia
(DEMIPE) do Instituto de Geociéncias da UFRGS.
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Figura 8: Fotografia de antigorita + crisotila (origem: Silésia na Alemanha).

Figura 9: Fotografia da antigorita e crisotila (origem: Lavras do Sul-RS).

A antigorita € um mineral da familia dos anfibdlios, que depois de
alterada (transformada) por processos geoldgicos origina a crisotila. Nas
Figuras 8 e 9 é possivel ver duas fases distintas: A fase preta € a antigorita e a
fase branca € a crisotila das amostras.
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Figura 10: Fotografia da crisotila com as fibras (origem: Quebec no Canada).

3.5.4. Legislacéo sobre o uso do amianto no Brasil

O Brasil acumula experiéncias extremamente importantes na area
de salde ocupacional relacionada a utilizacdo do amianto. Para assegurar um
ambiente sadio de trabalho, uma legislacdo rigorosa e acordos tripartites
firmados entre o governo, trabalhadores e empreséarios, exigem rigidas
medidas de controle de alta tecnologia e eficiéncia.

Com assisténcia e aval do Ministério do Trabalho, os sindicatos
da categoria e a industria do fibrocimento firmam acordos que instituem o uso
controlado do amianto e estabelecem limites maximos de concentragbes de
fibras em suspensdo no ar. Atualmente esse indice é de 0,30 fibra/cm® com
50% dos postos de trabalho em até 0,10 fibra/cm® a partir de 01/01/99. O indice
estabelecido pela legislacdo brasileira e o0 sugerido de imediato pela
Organizacdo Mundial de Satde (OMS) é de 2 fibras/cm?® ©®).

Em 1991, o Ministério do Trabalho proibe a utilizacdo do amianto
pelo processo de spray (mesmo nao sendo utilizado no Brasil), através da
Portaria 01, de 28 de maio.

Em 1995, apoés intensos estudos e trabalhos das comissdes, o
Congresso Nacional aprova a Lei 9055/95 ©® que garante o uso seguro e
controlado do amianto crisotila, obrigando a adocédo de medidas de controle e

seguranca na sua manipulacao e industrializacdo. Além disso, proibe o uso de
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todos os outros tipos de amianto e também, o uso do pé de amianto a granel
(Lei Federal 9.055 de junho de 1995) ©®

O Decreto N° 2.350, de 15 de outubro de 1997, regulamenta a Lei
n° 9.055, de 1° de junho de 1995, e da outras providéncias: a extracao, a
industrializagéo, a utlizagdo, a comercializacdo e o transporte de
asbesto/amianto, no territorio nacional, ficam limitados a variedade crisotila. A
importacdo de asbesto/amianto, da variedade crisotila, em qualquer de suas
formas, somente podera ser realizada apds autorizacdo do Departamento
Nacional de Producdo Mineral - DNPM do Ministério de Minas e Energia. A
partir disso, todos os produtos que contenham asbesto/amianto da variedade
crisotila, importado ou de producdo nacional, somente poderdo ser
comercializados se apresentarem marca de conformidade do Sistema
Brasileiro de Certificagdo. Nos termos do art. 4° da Lei n® 9.055 de 1995, o
controle e o monitoramento dos riscos de exposicdo ao asbesto/amianto da
variedade crisotila e as fibras naturais e artificiais poderdo ser executados por
intermédio de instituicdes publicas ou privadas, credenciadas pelo Ministério do
Trabalho ©®.

A partir de 03 de julho de 2000, a lei N° 9.976 ©® dispde ainda de
outras providéncias para o sistema gerencial de controle do amianto, nas

indUstrias que utilizem esta tecnologia, com obrigatoriedade de:

a) utilizacado de amianto somente do tipo crisotila;

b) ambiente fechado com filtracdo de ar para o manuseio do amianto seco;

c) locais controlados nas operacfes de preparacdo e remocao de diafragmas
de amianto;

d) segregacao de residuos do amianto, tratamentos e destinagbes adequadas,
com registro interno de todas as etapas;

e) vestiarios adequados para 0 acesso as areas do amianto por pessoas
designadas;

f) vigilancia da saude na prevencédo de exposi¢cdo ocupacional ao amianto com
procedimentos bem definidos de toda acéo de controle; e

g) disponibilidade de equipamento de protecdo individual e uniforme

especificos para operacdes nesta area.
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3.6. POLIETILENO DE ALTA DENSIDADE (PEAD)

O PEAD é um produto da homopolimerizacdo do etileno, ou da
copolimerizagédo deste com uma pequena quantidade de uma a-olefina, com
isso apresentando um baixo percentual de ramificagcbes. O PEAD € altamente
cristalino (acima de 90 %)* ®9, pois apresenta um baixo teor de ramificacdes.
Esse polimero contém menos que uma cadeia lateral por 200 atomos de
carbono da cadeia principal, sua temperatura de fusdo cristalina é
aproximadamente 132°C. Esta a-olefina é colocada no processo visando uma
alteracdo na cristalinidade do material final e, portanto, também provocando
uma variacdo na sua densidade, situando-se entre 0,95 e 0,97 g/cm? @4 9 A
massa molecular numérica média para uso industrial situa-se na faixa de
50.000 a 250.000 " " mas existindo PEAD de ultra alta massa molecular,
podendo chegar a 15.000.000. Esta variacdo nas propriedades do material final
€ que define o uso do PEAD nos diversos segmentos da industria, como, por
exemplo, filmes soprados, producdo de tubos, revestimentos de cacamba de
caminhdes, etc *°. Essa resina tem alta resisténcia ao impacto, inclusive em
baixas temperaturas, e boa resisténcia contra agentes quimicos. Atualmente o
PEAD é o quarto termoplastico mais vendido e a segunda resina mais reciclada
no mundo.

A linearidade das cadeias e, consequentemente, a maior
densidade do PEAD fazem com que a orientagcdo, o alinhamento e o
empacotamento das cadeias sejam mais eficientes; as forcas intermoleculares
(Van der Walls) possam agir mais intensamente, e, como consequéncia, a
cristalinidade seja maior que no caso do PEBD. Sendo maior a cristalinidade, a
fusdo podera ocorrer em temperatura mais alta ?.

Enquanto as propriedades elétricas sdo pouco afetadas pela
densidade e pela massa molecular do polimero, as propriedades mecanicas
sofrem uma forte influéncia do peso molecular, do teor de ramificagbes, da
estrutura morfol6gica e da orientacdo 2.

O peso molecular tem influéncia sobre as propriedades do PEAD,
principalmente devido ao seu efeito na cinética de cristalizacdo, cristalinidade
final e ao carater morfoldgico da amostra. O efeito da massa molecular

depende de sua extensdo. O PEAD de baixa massa molecular é fragil e quebra
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sob baixas deformacgdes, sem desenvolver “pescoc¢o” no ensaio de tragdo. Na
faixa de peso molecular entre 80.000 e 1.200.000, tipica para PEAD comercial,
sempre ocorre formacao de “pescoco”. Além disso, o peso molecular também
exerce influéncia sobre a resisténcia ao impacto. Amostras com baixa massa
molecular sdo frageis, porém com o aumento da massa molecular, a
resisténcia ao impacto aumenta e € bastante alta para o PEAD com peso

molecular na faixa de 5 x 10° a 10® ™,
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4. EXPERIMENTAL

4.1. MATERIAIS

Para este trabalho foi utilizado como matriz para os
compositos estudados o Polietileno HF-0147 fornecido pela Braskem. O HF-
0147 é uma resina de Polietileno de Alta Densidade de alto peso molecular
produzida pelo processo Spherilene® e destinada a extrusdo de filmes de até
40 um. Este apresenta uma excelente processabilidade e uma boa
compatibilidade com pigmentos amarelos, além de conferir ao filme obtido
Otima soldabilidade e elevadas resisténcias a tracdo, ao rasgo, a perfuracao e
ao impacto 9. O HF-0147 apresenta um indice de fluidez de 0,35 g/10min a
190°C e 5,0 kg ou 8,5 g/10min medido na mesma temperatura do anterior, mas
utilizando um peso de 21,6 Kg ?. A densidade deste polimero foi determinada,
sendo obtido o valor de 0,947g/cm?® ¢ 7,

A crisotila utilizada neste trabalho foi comprada como
cadarco e € usada pela industria como fibra para vedacdo de equipamentos
pesados. Os organossilanos utilizados neste trabalho foram o A137
(octiltrietoxisilano) foi fornecido pela Cromptom (Sdo Paulo) e o
octadeciltrimetoxisilano fornecido pela Aldrich e foram utilizados como
recebidos. Nas Figuras 11 e 12 séo apresentadas as estruturas quimicas do

octiltrietoxisilano e do octadeciltrimetoxisilano, respectivamente.
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Figura 11: Foérmula estrutural do octiltrietoxisilano.
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Figura 12: Férmula estrutural do octadeciltrimetoxisilano.

Neste trabalho a crisotila foi seca a 100°C e apds este
processo foram separadas 10 g do material seco e a este, adicionados 400 mL
de agua e a mistura foi cisalhada por 15 minutos na velocidade de 1500 rpm.
Apos esta fase, a mistura foi transferida para um becker com agua deionizada
e deixada sob agitacdo magnética por 30 minutos, a temperatura ambiente,
para a retirada dos residuos de ferro. ApGs este tempo foi adicionado acido
aceético até se atingir o pH 2. No caso de adicdo de organossilano, adicionou-se
a concentracdo prevista (1, 5 ou 10% (m/m)) e agitou-se por mais 30 minutos.
A crisotila modificada foi entéo filtrada, lavada com agua e etanol e seca a 50°C
por 48 horas, ou até peso constante. Na Figura 13 pode ser visto um esguema
da modificagdo quimica da crisotila.

D D

O O

e . NP,
\O—Si—O\  + HO—SR \ O Si—O—SR + HO\ ,

Figura 13: Esquema da reacéo da crisotila com o octiltrietoxisilano, onde HO-
SIR representa a crisotila.

4.2. PREPARACAO DOS COMPOSITOS

Os compositos PEAD/carga foram preparados em um misturador

Haake Rheomix 600 a 160°C. A velocidade dos rotores foi fixada em 50 rpm e
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o tempo de mistura foi de 15 minutos. Foram preparados compdsitos com
percentuais de carga variando entre 0,1 a 5 %.

Para os testes realizados com corpos de prova injetados, as
condicdes de injecao dos corpos de prova foram:

- Temperatura: 240 °C;

- Temperatura do molde: 40 °C;
- Presséo de injecéo: 300 Bar;
- Tempo de injecdo: 10 s;

- Presséo pos-injecéo: 150 Bar;
- Tempo poés- injecdo: 5 s;

4.3. TECNICAS ANALITICAS UTILIZADAS NA CARACTERIZAC AO DAS
AMOSTRAS

4.3.1. Difracao de Raios X

A difracao de raios X é a técnica mais eficiente na identificacao e
estudo de substancias cristalinas, possibilitando, a determinacdo do sistema
cristalino e do grupo espacial de uma substancia. Por isso, é uma ferramenta
fundamental no estudo cristalogréafico e cristaloquimico, pois permite identificar
os planos atémicos (faces identificadas pelos indices de Miller) existentes nas
substancias cristalinas e definir as distancias existentes entre estes planos .
Também € possivel determinar as posigcbes dos atomos (coordenadas
atoOmicas) destas substancias. Para a identificagdo de materiais cristalinos
utiliza-se um difratbmetro, que possui uma fonte de raios X, que pode ser, por
exemplo, de Cu, Co, Ag, Cr, Fe e Mo. Os elétrons ao interagirem com uma
determinada fonte geram os raios X caracteristicos, cujos comprimentos de
onda (A) dependem do tipo de fonte. Uma determinada fonte pode ser um
pouco mais precisa do que outra para a analise de uma determinada
substancia em funcdo das distancias entre os planos de atomos existentes
nesta substancia. Os angulos em que o cristal pode difratar os raios X

dependem dos espacos interplanares do reticulo cristalino ('®).



A analise de difracdo de raios X foi realizada em um Difratbmetro
Siemens Bruker AXS, modelo D5000, do Laboratorio de difratometria de Raios
X do Instituto de Geociéncias da UFRGS. Para a analise foi necessario cerca
de um grama de amostra pulverizada em gral de porcelana e de agata. A
amostra pulverizada foi colocada em um porta-amostras, que foi introduzido no
difratdmetro. Foi utilizado um &nodo de Cu, a uma tensao de 40 kV e uma
corrente de 25 mA. As amostras foram analisadas no intervalo de 2 a 72°26,

em temperatura ambiente.

4.3.2. Espectroscopia no infravermelho

A espectroscopia no infravermelho (espectroscopia IV) é um tipo
de espectroscopia de absorcdo a qual usa a regido do infravermelho do
espectro eletromagnético. Como as demais técnicas espectroscopicas, ela
pode ser usada para identificar um composto ou investigar a composi¢cao de
uma amostra.

A espectroscopia no infravermelho se baseia no fato de que as
ligagbes quimicas das substancias possuem frequéncias de vibracdo
especificas, as quais correspondem a niveis de energia da molécula
(chamados nesse caso de niveis vibracionais). Tais frequéncias dependem da
forma da superficie de energia potencial da molécula, da geometria molecular,
das massas dos atomos e eventualmente do acoplamento vibracional ).

Se a molécula absorver luz com 'exatamente’ a mesma energia
de uma dessas vibracdes, entdo a luz sera absorvida desde que sejam
atendidos a determinadas condi¢cdes. Para que uma vibracdo apareca no
espectro IV, a molécula precisa sofrer uma variagcdo no seu momento dipolar
durante essa vibragcdo. Em particular, na aproximagéao de Born-Oppenheimer e
aproximacbes harmonicas, isto €, quando o hamiltoniano molecular
correspondente ao estado padrdo eletrénico pode ser aproximado por um
oscilador harmoénico quantico nas vizinhangas da geometria molecular de
equilibrio, as freqliéncias vibracionais de ressonéancia sao determinadas pelos
modos normais correspondentes a superficie de energia potencial do estado

eletrbnico padréo. Nao obstante, as frequéncias de ressonancia podem ser em
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uma primeira aproximacdo relacionadas ao comprimento da ligagdo e as
massas dos atomos em cada extremidade.

A espectroscopia no infravermelho ndo é somente usada para a
caracterizacdo ou reconhecimento dos materiais, mas também se podem obter
vérias informacdes sobre a sua estrutura.

Para a obtencdo dos espectros de infravermelho, as amostras
foram previamente purificadas (conforme técnica descrita no item 3.1). A
crisotila foi cisalhada (em um liquidificador) com agua deionizada, a mistura
resultante foi transferida para um Becker e deixada sob agitacdo magnética,
por 30 minutos, a temperatura ambiente, para a retirada dos residuos de ferro.
Apos a purificacdo, as amostras foram filtradas e secas a 50°C por 24 horas.

Os espectros FTIR foram obtidos utilizando-se o equipamento
Bomem MB-Series, da Hartmam & Braum, e preparados através do processo
de formacgé&o de pastilhas de KBr.

4.3.3. Andlise termogravimétrica (TGA)

Em termogravimetria (TG) a analise da massa da amostra em
uma atmosfera controlada é medida como uma funcéo de temperatura ou de
tempo. A TG pode ser usada para monitorar qualquer reacdo que envolva uma
fase de gas como a oxidag&o ou desidratacdo. O tamanho da amostra varia de
uns poucos mg a 10 mg dependendo do equipamento usado. Os estudos
podem ser realizados a temperaturas de até 1550°C. Este método é util para
determinar a pureza e a agua na amostra, os conteudos de carboneto e
organicos e para o estudo das reacdes de decomposicéo " 7®.

O termograma traga a massa versus a temperatura ou o tempo,
gerando assim informagdo sobre a estabilidade térmica da amostra,
velocidades de reacédo e composicao.

Os instrumentos de Termogravimetria consistem em uma balanca
analitica sensivel, um forno, um sistema de gas de purga e um sistema de
manejo de dados. Um variado niumero de termobalancas oferece informacgéo
quantitativa sobre as amostras em uma faixa de massa de entre 1 mg e 100 g

@D A balangca mais comum tem uma faixa de 5 a 20 mg. Coloca-se a amostra
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no recipiente sobre um facho de quartzo. Qualquer mudanga no peso da
amostra causa um desvio do feixe, o qual é registrado por um dos fotodiodos.
Por intermédio desta técnica, € possivel estudar as modificacdes
sofridas por uma amostra ao decompor-se em ambientes com atmosfera
variavel como atmosferas de O, ou N, ar atmosférico, etc. As analises de TGA
foram realizadas em um aparelho TGA Q50, da TA e as condi¢cdes sao: de

30°C até 1000°C com uma taxa de aquecimento de 20°C/min.

4.3.4. Andlise elementar de CHN

A analise de CHN consiste em passar as amostras a serem
analisadas por duas colunas. A primeira coluna com uma temperatura de
925°C, onde a amostra queima e transforma o carbono em “CO,", o hidrogénio
em “H,O” e o nitrogénio em “NO”. Quando as amostras passam através da
segunda coluna, a 650°C, o “NO” formado anteriormente se transforma em
“N2". ApOs estas duas colunas, as amostras passam por um detector de
condutividade térmica, onde é feita a leitura dos resultados. As analises foram
realizadas em um equipamento Perkin Elmer, modelo PE-2400.

4.3.5. Avaliacao das curvas de torque

Utilizando-se um misturador interno (cAmara de mistura) podem
ser obtidas curvas de torque em funcdo do tempo. A partir destas curvas,
muitas informacdes podem ser obtidas, tais como tempo de homogeneizacao,
reacoes de reticulacéo, plastificacdo, etc. Estas curvas costumam ser divididas
em duas partes: a primeira onde ocorre a plastificagdo do material (fusdo) e
homogeneizagdo, sendo uma regido onde ocorrem grandes variagdes no
torque, e a segunda onde se podem observar reacdes de reticulacdo ou

degradacéo do material.

4.3.6. Propriedades mecéanicas dos compaositos

As propriedades mecanicas (tensdo versus deformacao)

correspondem a todas as propriedades que determinam a resposta dos
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materiais as influéncias mecéanicas externas, estas sdo manifestadas pela
capacidade dos materiais submetidos a ensaios sofrerem deformacdes ou se
romperem 9,

Os ensaios que avaliam as caracteristicas de um material
normalmente utilizam as relacées entre tensdo e deformacdo no material
ensaiado. Entretanto estes ensaios ndo sdo suficientes para descreverem
totalmente as caracteristicas do material em nivel molecular. Na verdade, sua
dependéncia  diz respeito  predominantemente as  caracteristicas
supramoleculares do polimero, tais como massa molecular e sua distribuicao,
morfologia (e a histéria térmica a ela associada) " 8%

Os ensaios mecanicos realizados neste trabalho foram realizados
em uma maquina de ensaios EMIC DL-5000/1000 a uma velocidade de 50 mm
por minuto para PEAD, com a utilizacdo de uma célula de carga de 500 N.
Estes foram realizados a temperatura ambiente, conforme a norma ASTM
D882-83. Todos os corpos de prova foram preparados através de prensagem
em uma prensa Caver a 160°C (matriz PEAD) e cortados de maneira a resultar
um corpo de prova com as seguintes dimensdes de ensaio: 80 mm de
comprimento, 10 mm de largura e a espessura variando entre 0,25 e 0,40 mm,
determinada pelas condi¢cdes de prensagem. Em todos o0s ensaios de tenséo

versus deformacao foram utilizados cinco corpos de prova.
4.3.7. Andlise dindmico-mecéanica (DMA)

A andlise de DMA é capaz de fornecer informacdes a respeito do
comportamento viscoelastico do sistema, desmembrando o modulo em duas
componentes: a componente elastica e a componente viscosa.

O DMA é muito sensivel as transformagfes (ou movimentos) que
ocorrem a nivel molecular, sendo capazes de detectar ndo s6 movimentos
significativos, como a Tg (temperatura de transicdo vitrea), mas também
movimentos discretos, conhecidos como transicdes secundérias. Estas
transicdes estdo associadas ou a um segmento da cadeia polimérica ou a uma
estrutura formada pela cadeia polimérica. Por exemplo, as transicbes B e y
estdo associados a estes movimentos de segmentos de cadeia ou de grupos

laterais, em funcdo da temperatura ©.
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O equipamento utilizado para estas analises foi o DMA Q800, da
TA Intruments. As medidas foram realizadas a 1 Hz. A temperatura variou de -
130°C até proximo do ponto de fusdo de cada polimero, aproximadamente
130°C, e a taxa de aquecimento utilizada foi de 3°C/min. Os corpos de prova
utilizados neste experimento tinham as seguintes dimensdes 0,5 cm de largura,
aproximadamente 1,0 cm de altura e entre 0,25 a 0,40 mm de espessura. Os
corpos de provas foram obtidos pelo processo de prensagem. As condicfes de

analise foram idénticas para todas as amostras.
4.3.8. Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

O DSC (calorimetria diferencial de varredura) é baseado na
medida da diferenca do fluxo de calor (variagdo de entalpia) em uma amostra,
quando esta € comparada a uma substancia com AH conhecido. Para se ter
certeza que a temperatura na qual o pico aparecera é realmente a temperatura
correta, € necessario calibrar o instrumento com uma amostra padrdo. Esta
calibracdo é realizada com o compartimento contendo um cadinho vazio e
outro contendo o cadinho com a substancia padrdo. Esta técnica mantém
constante o calor fornecido. Porém ao invés de medir a diferenca de
temperatura durante uma transicdo que ocorre na amostra, mede a diferenca
de energia que ocorre com esta transicdo, com isso tanto a amostra quanto a
referéncia ficam com a mesma temperatura. Esta técnica € muito utilizada para
estudar as propriedades térmicas de diversos tipos de amostras,
principalmente polimeros, além de permitir analises tanto qualitativas quanto
quantitativas das amostras ©%.

No DSC, também pode ser determinada a capacidade calorifica
das substancias, através da comparacao da capacidade calorifica da amostra
com a do padréo, com isso podendo-se calcular a capacidade térmica absoluta
da amostra V.

O equipamento utilizado para estas analises foi o Thermal Analyst
2100, da TA Instruments. As amostras foram pesadas, cerca de 6 mg,
aquecidas de 40 a 180°C, sendo mantida uma isoterma de 5 minutos e
resfriadas até 40°C a uma taxa de 10°C/min e novamente aquecida a taxa de

10°C/min para determinar a temperatura de fusdo. A temperatura de fusédo, Tm,
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foi obtida no segundo ciclo de aquecimento. Foi descontada a massa de carga
adicionada ao compoésito para o calculo da cristalinidade. As amostras
utilizadas para esta analise foram obtidas diretamente do processamento das
mesmas sem que se realizasse nenhuma outra operacao além do corte para se
atingir a massa desejada. As condi¢cdes de andlise foram idénticas para todas

as amostras.

4.3.9. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

O Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV) se tornou um
instrumento imprescindivel nas mais diversas areas: eletrbnica, geologia,
ciéncia e engenharia dos materiais, ciéncias da vida, etc. Em particular, o
desenvolvimento de novos materiais tem exigido um numero de informacgdes
bastante detalhado das caracteristicas microestruturais que s6 é possivel de
ser observado no MEV. Pode-se afirmar que onde haja um grupo de
desenvolvimento de materiais, ha a necessidade de um MEV para as
observacdes microestruturais.

Durante a fase de producdo ou andlise de materiais, quase
sempre se torna necessario analisar a sua microestrutura. Esta analise

microestrutural € muito importante, pois permite:

- entender as correla¢cdes microestrutura - defeitos - propriedades;
- predizer as propriedades do material quando estas correlacbes séo

estabelecidas.

As técnicas mais utilizadas para este tipo de analise sdo a
Microscopia Otica e Eletrénica. No caso da microscopia 6tica, o contraste da
imagem é resultado da diferenca de refletividade da luz nas diversas regides da
microestrutura, uma vez que o sistema é constituido basicamente pela fonte de
iluminacéo e do sistema de lentes. Para materiais que séo opacos a luz visivel,
como é o caso dos metais, da maioria dos ceramicos e polimeros, somente a
superficie pode ser observada e a mesma precisa ser cuidadosamente

preparada de maneira a revelar os detalhes da microestrutura 83,
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A microscopia eletrbnica de varredura se apresenta como a
técnica mais adequada, pois permite alcancar aumentos muito superiores ao
da microscopia 6tica. Dependendo do material pode atingir até 500.000 ©2: 84
vezes, mas para a analise de materiais normalmente o aumento € da ordem de
10.000 vezes 4 59,

As amostras destinadas a observacdo no microscépio eletrénico
foram preparadas através da imersdo dos compoésitos selecionados em
nitrogénio liquido, para realizar a fratura criogénica do material. As amostras
foram coladas com esmalte grafitado, e posteriormente metalizadas com ouro.
As analises foram realizadas em um microscoépio eletrénico de varredura JEOL,

modelo JSM 5800, com tensao de aceleracao de 20 KV.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. DIFRACAO DE RAIOS X

A fim de confirmar que o polimorfo de serpentina utilizado neste
trabalho € a crisotila, foi realizada analise por difracdo de raios X. O
difratograma obtido relaciona graficamente a intensidade relativa dos picos com
os valores em graus 20, conforme pode ser observado na Figura 14, na qual
também esta indicado o difratograma de uma amostra de crisotila padréo .

Lin (Counts)
H
|

oo —

2-Theta - Scale

Figura 14: Difratograma de Raios X da crisotila pura e do respectivo padrédo da

crisotila.

Através da analise do difratograma da Figura 14, é possivel
verificar a superposicdo dos picos da amostra analisada com os do padrao,
confirmando que o polimorfo utilizado é a crisotila.

Os valores das distancias interplanares (dip), calculados com
base na equacédo de Bragg (nA = 2(dip)sen®), foram colocados sobre os picos
na Figura 14 e tém valores iguais aos verificados na literatura de analises deste
mineral e listados na ficha padrdo do Joint Committe on Powder Doffraction
Satndards (JCPDS) da crisotila ©®.
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5.2. ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

A partir da analise de espectroscopia na regidao do infravermelho,
podemos verificar algumas bandas caracteristicas da estrutura quimica da
crisotila. Na Figura 15 (Anexo 1) esta o espectro no infravermelho da crisotila
pura.
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Figura 15: Espectro no infravermelho da crisotila pura.

Na Tabela V, sdo apresentadas as principais bandas do espectro
no infravermelho da crisotila pura.

Tabela V: Descricdo das principais bandas do espectro na regido do
infravermelho da crisotila pura.

Bandas (cm™) Vibracdes
3698 (forte) Estiramento da ligacdo OH internas e externas @
3649 (fraco) Estiramento OH internas e externas ©
3447 (forte) Estiramento de OH
2962 (fraco) Estiramento de C-H
2924 fraco) Estiramento das ligacdes C-H da metila
2374 (fraco) Harmonicos do CO, presente no ar
1088 Estiramento “Si — O — Si“ perpendicular ao plano base
1015 Vibracdes de “Si — O — Si“ na base planar
961 Vibracdes de “Si — O — Si“ na base planar

@ possivel presenca de dois grupos “OH” cristalograficamente diferentes na estrutura da

crisotila
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No espectro no IV da crisotila, podem ser vistas varias bandas
bem definidas. O primeiro grupo de bandas aparece na regido de 3700-3600
cm™, o segundo grupo aparece na regido de 1100-900 cm™ e a terceira regido
inclui as bandas préximas a 900 cm™. Duas bandas observadas em 3698 cm™
(forte) e 3649 cm™ (fraco) aparecem na regido de mais alta frequéncia e de
acordo com Viti e Mellini ®” s&o atribuidas a vibracdes de estiramento “Mg-OH”
internas e externas. Estas duas bandas podem ser atribuidas a possivel
presenca de dois grupos “OH” cristalograficamente diferentes na estrutura da
crisotila.

Trés bandas em aproximadamente 1088, 1015 e 961 cm™ sdo
registradas na regido de 1100-900 cm™ e estdo relacionadas as vibracdes de
“Si0," tetraédrica. Precisamente, a primeira banda (1088 cm™) é atribuida a
vibracdo de estiramento “Si — O — Si perpendicular ao plano base,
considerando que o ombro a 1015 cm™ e a faixa mais intensiva a 961 cm™
sejam das vibracdes de “Si— O — Si* na base planar.

Nas figuras 16 e 17 (Anexo 2 e 3, respectivamente) podem ser
vistos 0s espectros no infravermelho do  octiltrietoxisilano e

octadeciltrimetoxisilano, respectivamente:
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Figura 16: Espectro no infravermelho do octiltrietoxisilano.
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Figura 17: Espectro no infravermelho do octadeciltrimetoxisilano.

A partir do espectro no infravermelho dos organossilanos, é
possivel tirar algumas informacdes a respeito da estrutura dos mesmos. Na

Tabela VI podem ser vistas as principais bandas, de acordo com a Figura 17.

Tabela VI. Descricdo das principais bandas do espectro na regido do
infravermelho do octiltrietoxisilano e octadeciltrimetoxisilano ©& 3.

Bandas (cm™) Vibracées
2925 deformacdo axial assimétrica de “CH," e “CH3"
2844 deformacdo axial simétrica de “CH,"
1465 estiramento dos grupos “CH," e “CH3"
1185-1095 deformacéao axial de “C — O”
1310-950 bandas intensas atribuidas a “Si — O”
680-910 vibracbes axiais de “C — C”

Na Figura 18 (Anexo 4) podem se vistos 0S espectros no
infravermelho da crisotila pura e também das modificadas com 1, 5 e 10%
(m/m) de octiltrietoxisilano.
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Figura 18: Espectro no infravermelho da crisotila pura e modificada com 1, 5 e
10% (m/m) de octiltrietoxisilano.

Pode ser observado na Figura 18, que a adicdo do
octiltrietoxisilano a crisotila causou poucas diferencas nos espectros de
infravermelho, independente do percentual de octiltrietoxisilano adicionado a
crisotila. Este fato se deve provavelmente a pouca quantidade, até 10 %, de
octiltrietoxisilano adicionado na superficie da crisotila. A técnica de
infravermelho se baseia na absorcdo de energia em um determinado
comprimento de onda, por uma parte especifica da molécula. Como a crisotila
€ opaca, o feixe ndo atravessa o material, 0 que ocorre é que apenas na parte
da superficie lateral do material o feixe consegue atravessar e permitir uma
analise, e ndo toda a superficie funcionalizada do material. As diferencas
observadas entre 0s espectros sao significativas apenas quando levamos em
conta a intensidade das bandas.

Na Figura 19 (Anexo 5) uma ampliacdo da regido de 1000 a 600
cm™ do espectro no infravermelho da sobreposicéo crisotila pura e modificada
com 1, 5 e 10% (m/m) de octiltrietoxisilano.
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Figura 19: Ampliacdo da regido de 1000 a 600 cm™ do espectro no
infravermelho da crisotila pura e modificada com 1, 5 e 10% (m/m) de
octiltrietoxisilano.

A partir da analise da Figura 19 é possivel ver a ampliacdo da
banda na regido de 680-910 cm™, que pode ser atribuida & vibracdo axial “C—
C”. Na regido de 870 cm™ é possivel observar na crisotila modificada com 10%
(m/m) de organossilano uma banda que pode estar associado a vibracdo da

cadeia carbodnica do organossilano.

5.3. ANALISE DE TGA

Nesta sec¢do é feita uma andlise dos dados obtidos das curvas de
TG e DTG da crisotila ndo tratada (como foi entregue pelo fornecedor), crisotila
modificada com 10% (m/m) de octiltrietoxisilano e crisotila modificada com 10%
(m/m) de octadeciltrimetoxisilano, para verificar as modificacbes sofridas por
estas amostras ao decompor-se.

Na Figura 20, é mostrado o termograma da crisotila ndo tratada,
onde podem ser vistas as decomposicoes, referentes a perdas de massa da
crisotila durante o aquecimento.
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Figura 20: Curvas termogravimétricas da crisotila ndo tratada.

A partir da andlise do grafico acima, é possivel ver que a crisotila
decompds em varias etapas durante o aquecimento ® %), De acordo com a
composi¢cdo quimica da crisotila (MgsSi»,.Os(OH),) é possivel fazer algumas
observacdes com respeito a analise do termograma apresentado. A primeira
decomposicdo (de 30°C até aproximadamente 180°C) é referente a perda de
agua residual na crisotila. A segunda decomposicdo compreende dois picos
(aproximadamente 379°C e 425,7°C) e possivelmente se deve a impurezas
contidas na crisotila, devido ao seu beneficiamento industrial. De acordo com

i (91)

Gualtier , em 619,5°C, referente a terceira decomposicdo da amostra,

corresponde a perda de hidroxilas constitucionais (OH’), ou seja, reacdes de

dehidroxilacdo da crisotila % %3

Mg3S|205(OH)4 —> Mg3Si207 + 2H,0

O total decomposto neste termograma foi de 26,9% e o residuo foi
de 73,10%.
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Nas Figuras 21 e 22 podem ser vistas as andalises de TGA para as
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Figura 21: Curvas termogravimétricas da crisotila modificada quimicamente

com 10% (m/m) de octiltrietoxisilano.
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Figura 22: Curvas termogravimétricas da crisotila modificada quimicamente

com 10% (m/m) de octadeciltrimetoxisilano.
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A partir da analise dos termogramas da crisotila modificada
quimicamente com 10% (m/m) de octiltrietoxisilano e 10% (m/m) de
octadeciltrimetoxisilano, é possivel verificar que além das decomposi¢cdes da
crisotila (Figura 20), aparece mais uma decomposi¢cdo, em aproximadamente
515°C (Figura 21) e 500°C (Figura 22). Esta decomposicao pode ser atribuida
ao organossilano adicionado a crisotila. A decomposicdo ficou ainda mais
evidente com a adicdo do octadeciltrimetoxisilano (Figura 22). Como este
organosilano tem uma cadeia carbonica maior (quando comparado ao
octiltrietoxisilano), este apresenta uma perda de massa mais intensa. O residuo
obtido para a crisotla modificada com octiltrietoxisilano e
octadeciltrimetoxisilano foi de respectivamente, 67,7 e 67,6%.

A partir da analise desta curva é perceptivel que o organossilano
incorporado a crisotila altera 0 numero de decomposi¢cdes da mesma durante o
aguecimento. A diferenca de decomposicdo existente entre a crisotila n&o
modificada e a crisotila modificada quimicamente com octiltrietoxisilano e
octadeciltrimetoxisilano resulta do organossilano adicionado a esta carga, o
que apresenta uma variacdo na decomposi¢cdo das amostras analisadas em
torno de 6%.

Como a decomposicdo das amostras varia entre 28% e 34%,
aproximadamente, restando um residuo de 66% a 72%, indica que este residuo
€ devido a presenca de um outro material inorganico que € termicamente
estavel desde a temperatura ambiente até 1000°C. Este material termicamente
estavel provém da crisotila, que como foi dito anteriormente, é resistente a altas

temperaturas.

5.4. ANALISE ELEMENTAR DE CHN

Andlises de CHN foram realizadas com o objetivo de determinar o
teor de organossilano que incorpora na crisotila. Para tal finalidade, os testes
foram realizados com a crisotila pura e também com as crisotilas modificadas
quimicamente com 1, 5 e 10% (m/m) de octiltrietoxiorganossilano, onde os

resultados estdo mostrados na Tabela VII.
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Tabela VII. Resultados de Carbono, Hidrogénio e Nitrogénio presente nas
amostras de crisotila ndo tratada e modificada quimicamente com

octiltrietoxisilano.

Amostra C (%) H (%) N (%)

Crisotila n&do tratada 2,81 1,70 -0,27
Crisotila tratada no laboratorio 15,51 219 0,37
Crisotila lavada com acetona 8,88 2,15 -0,06
Crisotila / 1% octiltrietoxisilano 10,38 2,11 0,27
Crisotila / 5% octiltrietoxisilano 11,60 2,36 0,18
Crisotila / 10% octiltrietoxisilano 8,85 1,93 0,14

A partir dos resultados obtidos com a analise de CHN n&o foi
possivel determinar o teor de organossilano incorporado na fibra de crisotila.
Os resultados obtidos mostram que a crisotila ndo tratada (como entregue pelo
fornecedor) apresenta um pequeno percentual de carbono que possivelmente
se deve a impurezas contidas na crisotila, devido ao seu beneficiamento
industrial, e estas impurezas podem vir a atuar como um agente de
plastificacdo interno. A crisotila tratada no laboratorio apresenta uma
guantidade bem maior de carbono (em torno de 15%), o que indica que o acido
aceético utilizado para acidificar o meio reacional interage de alguma maneira
com a fibra. A lavagem da fibra com acetona permite a retirada de uma parte
do acido presente na fibra. Ja a partir da analise das fibras modificadas com
octiltrietoxisilano, o teor de carbono diminuiu com a incorporacdo do
organossilano.

A crisotila em sua férmula original, ndo apresenta carbono nem
nitrogénio. Como a analise de CHN mostra estes dois componentes, estes
resultados parecem indicar que a crisotila jA& vem com algum produto
adicionado (como no caso da fibra de vidro, comentado anteriormente), e que a
incorporacao do organossilano de alguma forma ajuda a eliminar este material,
ou que algum componente existente na crisotila ajuda a decomp6-la e os gases
alteram os resultados, indicando a presenca de carbono, hidrogénio e
nitrogénio. Além disso, € possivel correlacionar que a liberacdo de carbono na
forma de gés carbdnico é dificultada com o aumento da concentracdo de
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organossilano incorporado. Pela analise ndo é possivel discutir sobre a
presenca de nitrogénio, pois a variacdo deste esta dentro do erro experimental.

5.5. AVALIACAO DAS CURVAS DE TORQUE

Em uma blenda polimérica imiscivel ou em um compdsito com
carga, a viscosidade do sistema fundido € diretamente proporcional a adeséo
interfacial entre as fases. Ocorre a formagdo de dominios poliméricos
caracteristicos, a matriz polimérica, dentro da qual é dispersa a fase sélida, as
fibras, as quais, por serem modificadas com agentes organossilanos possuem
grupos reativos que serdo pontos possiveis de ligacdo entre as fibras da

crisotila e matriz polimérica 2.

5.5.1. Octiltrietoxisilano
Na Figura 23, sdo apresentadas as curvas de torque para o PEAD

e compositos de PEAD/crisotila ndo modificada quimicamente em todas as

concentracdes de crisotila utilizadas neste trabalho.
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Figura 23: Curvas de torque para o PEAD puro e os compésitos PEAD/crisotila

nao modificada.
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A partir das andlises destas curvas de torque, é possivel verificar
que a adicao de crisotila ndo modificada néo altera significativamente o torque
dos compdsitos, quando comparado ao torque do polimero puro. E possivel
verificar também que o torque tende a aumentar com o aumento do percentual
de carga no compgdsito e que ndo ocorrem reacdes de reticulagdo e nem de
degradacéo da matriz polimérica.

Nas Figuras 24, 25 e 26 estdo mostradas as curvas de torque
para o PEAD puro em comparagdo com os compoésitos de PEAD/crisotila
modificada com octiltrietoxisilano, nas concentracbes de 1, 5 e 10 % (m/m)

respectivamente.
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—— PEAD (puro)
——PEAD/0,1% CS (1% S 8C)
PEAD /0,2% CS (1% S 8C)
——PEAD/0,5% CS (1% S 8C)
PEAD /1% CS (1% S 8C)
— PEAD /2% CS (1% S 8C)
PEAD /5% CS (1% S 8c)
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Figura 24: Curvas de torque para o PEAD puro e os compdsitos PEAD/crisotila

modificada quimicamente com 1% (m/m) octiltrietoxisilano.
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Figura 25: Curvas de torque para o PEAD puro e os compdsitos PEAD/crisotila

modificada quimicamente com 5% (m/m) octiltrietoxisilano.
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Figura 26: Curvas de torque para o PEAD puro e os compdsitos PEAD/crisotila

modificada quimicamente com 10% (m/m) octiltrietoxisilano.

A avaliagdo destas curvas de torque para 0s compositos com

crisotila modificada mostra que o torque ndo varia com a adicdo do

organossilano na crisotila. Porém, € possivel reparar que o torque dos

compésitos cresce com o teor de carga adicionado. Nos percentuais mais
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baixos de carga no compdsito o efeito de elevacdo do torque néo é significativo
devido ao baixo percentual de carga presente, fazendo com que o compdésito
se comporte de maneira muito similar ao polimero puro. J4 quando o
percentual de carga € maior, acima de 0,5% (m/m), € possivel notar o efeito da
adicao da crisotila, que ndo possui nenhum efeito de plastificagdo com a matriz
polimérica e, por isso, aumentando a viscosidade desta durante a
homogeneizacdo do compasito e, por consequéncia, o torque final da mistura.

5.5.2. Octadeciltrimetoxisilano

Nas Figuras 27, 28 e 29 estdo ilustrados os graficos de torque
versus tempo para os compoésitos de PEAD com crisotila modificada com

octadeciltrimetoxisilano.
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Figura 27: Curvas de torque para o PEAD puro e os compdsitos PEAD/crisotila

modificada quimicamente com 1% (m/m) octadeciltrimetoxisilano.
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Figura 28: Curvas de torque para o PEAD puro e os compdsitos PEAD/crisotila

modificada quimicamente com 5% (m/m) octadeciltrimetoxisilano.
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Figura 29: Curvas de torque para o PEAD puro e os compésitos PEAD/crisotila

modificada quimicamente com 10% (m/m) octadeciltrimetoxisilano.

A partir da analise destes graficos, € possivel ver que a variacao
em relacdo ao torque dos compdsitos € pequena quando comparados os dois
tipos de organossilano utilizados. Para acompanhar melhor o aumento de

torque causado pela adicdo de maiores quantidades de carga, foi construido
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um grafico comparativo dos torques medios dos compadsitos versus percentual
de crisotila adicionada para formacdo do compdsito. Na Figura 30 pode ser
visto um grafico para melhor ilustrar que ocorre um incremento do torque

guando se aumenta o teor de carga no compdésito.
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Figura 30: Grafico de teor de carga no compdsito versus torque.

A partir da andlise da Figura 30, € possivel ver que o torque dos
compésitos aumenta com o teor de carga presente no compadsito. Quando a
qguantidade de carga adicionada € pequena (0,1 e 0,2 %) ndo é alterado
significativamente o valor do torque, mas quando o teor de carga € maior (de 1
a 5 %), é possivel observar melhor o incremento ocorrido deste. Por outro lado,
ndo € possivel afirmar que o torque aumenta com a quantidade de

organossilano incorporado na crisotila.

5.6. PROPRIEDADES MECANICAS DOS COMPOSITOS

5.6.1. Octiltrietoxisilano

As propriedades mecénicas dos compésitos PEAD/crisotila ndo
modificada e PEAD/crisotila modificada quimicamente com octiltrietoxisilano em
funcdo da concentracao de carga utilizada, estado descritas na Tabela VIII.
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Tabela VIII:
PEAD/crisotila ndo modificada e modificada quimicamente com 1, 5 e 10 %

Propriedades mecénicas do PEAD puro e compésito de

(m/m) de octiltrietoxisilano.

Tensé&o no " .

Porto de Tensdo de  Alongamento Modulo de

A A Escoamento na Ruptura Young

(MPa) (MPa) (%) (MPa)
PEAD puro 20,024 10,1 £1,1 548 + 332 559 + 46
PEAD /0,1% CP 20,4+23 9,9+3,8 243 £ 192 550 + 84
PEAD / 0,2% CP 21,8+0,5 11,7+ 29 218 + 142 514 +72
PEAD / 0,5% CP 18,8+ 2,7 10,9+ 3,1 152 + 132 478 £111
PEAD / 1% CP 22,8+0,8 13,3+2,8 260 £ 151 512 £ 84
PEAD / 2% CP 19,3+1,2 11,3+25 82,0+39,4 483 + 38
PEAD / 5% CP 19,7 1,6 14,3+ 3,3 12,6 £ 9,6 507 £ 165
PEAD / 0,1% CS (1%S) 229+0,7 10,1 +1,2 280 £ 137 63012
PEAD / 0,2% CS (1%S) 20,119 9,2+1,6 130 £ 56,6 586 + 130
PEAD / 0,5% CS (1%S) 20,1+1,8 9,7+0,8 92,2+51,9 579 + 48
PEAD / 1% CS (1%S) 21,7+1,8 10,3+ 1,3 52,9+419 572 + 70
PEAD / 2% CS (1%S) 20,8+ 1,5 7,8+44 32,9+ 15,6 575 £ 218
PEAD / 5% CS (1%S) 18,4+£1,9 95+15 27,9+10,6 603+ 70
PEAD / 0,1% CS (5%S) 24610 11,7+1,7 346 £ 223 770 £ 67
PEAD / 0,2% CS (5%5S) 241+£1,2 11,2+2,0 244 £ 183 792 £59
PEAD / 0,5% CS (5%5S) 229+1,7 12,1+£0,8 98,5+£42,0 686 = 54
PEAD / 1% CS (5%5S) 247+1,3 125+1,7 75,9+£8,1 738 £83
PEAD / 2% CS (5%5S) 245+0,8 132+1,1 58,8 £54,0 719 £35
PEAD / 5% CS (5%5S) 254+£1,2 139+1,1 20,1+£8,2 775 £ 80
PEAD /0,1% CS (10%S) 21,5+1,6 110+£11 339+143 753 £40
PEAD /0,2% CS (10%S) 25,5+0,8 11,9+0,3 315+114 841 + 63
PEAD /0,5% CS (10%S) 22,7+1,1 125+272 152 £55 77375
PEAD / 1% CS (10%S) 228+2,1 11,1+1,3 67,0+36,1 826+116
PEAD / 2% CS (10%S) 21,5+0,8 10,6 £ 0,7 50,0 £ 37,7 777 £16
PEAD / 5% CS (10%S) 22,7+1.4 10,8+15 25,7+ 24,6 808 + 86

Obs.: CP = Crisotila pura e CS = Crisotila quimicamente modificada com octiltrietoxisilano.

Para melhor visualizacdo dos resultados obtidos da Tabela VI,
as mesmas informacOes apresentadas na forma de graficos para facilitar a
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interpretacdo dos dados obtidos dos ensaios de tensdo versus deformacéo.

Estes graficos podem ser visualizados nas Figuras 31, 32, 33 e 34.

Tenséo no Ponto de Ruptura (MPa)
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Figura 31: Gréafico da tensdo no ponto de ruptura versus % de crisotila para

compositos de PEAD/crisotila ndo modificada e PEAD/crisotila modificada com

octiltrietoxisilano nos diversos percentuais de organossilano utilizados.
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Figura 32: Gréfico da tensdo de escoamento versus % de crisotila para

compoésitos de PEAD/crisotila ndo modificada e PEAD/crisotila modificada com

octiltrietoxisilano nos diversos percentuais de organossilano utilizados.
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Figura 33: Gréafico do alongamento na ruptura versus % de crisotila para
compoésitos de PEAD/crisotila ndo modificada e PEAD/crisotila modificada com
octiltrietoxisilano nos diversos percentuais de organossilano utilizados.
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Figura 34: Grafico do modulo de Young versus % de crisotila para compdsitos

de PEAD/crisotila n&o modificada e PEAD/crisotila modificada com
octiltrietoxisilano nos diversos percentuais de organossilano utilizados.
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Analisando a primeira parte da Tabela VIII, onde se tém os
compositos de PEAD/crisotila ndo modificada, pode se verificar que a adicéo
de crisotila ndo modificada ao polietileno de alta densidade, produz uma perda
na capacidade de deformacdo do compdsito, visto que a fibra ndo apresenta
capacidade de deformacao e ela tente a suportar a carga e, na ruptura da fibra,
inicia-se o processo de fratura do corpo de prova. A tensédo no ponto de ruptura
nao apresenta mudancas significativas dos valores com 0 aumento da
quantidade de fibra ® °¥. O médulo de Young para os compésitos com crisotila
nao modificada ndo mostrou variagao significativa, indicando que esta fibra n&o
atua como agente de reforco quando adicionada ao PEAD.

Com a funcionalizacdo da fibora com 1% (m/m) de
octiltrietoxisilano, e adicdo desta fibra funcionalizada no PEAD, pode ser
observado que a tensdo no ponto de ruptura, o alongamento no ponto de
ruptura e a tensdo de escoamento ndo sofreram modificacdes significativas.
Contudo o moddulo de Young aumentou em relacdo aos resultados dos
compésitos PEAD/crisotila ndo modificada e aos valores de PEAD puro ©°)

Nos dados relatados em nosso trabalho, a adicdo da crisotila foi
até a percentagem de 5% (m/m) o que caracteriza um dominio de matriz
tipicamente de polietileno, logo o efeito de perda da propriedade de tensdo no
ponto de escoamento ndo é observado neste trabalho. Contudo em se tratando
de um material inorganico controlado devido as particulas que apresentam
capacidade de afetar os pulmdes, ndo foram realizados ensaios com
concentracfes mais altas de crisotila, para ter certeza que todas as fibras
ficassem encapsuladas dentro da matriz polimérica.

Como esperado e ocorrido com 0s compdsitos que tem em sua
composicdo crisotila ndo modificada, aqui também ocorre uma queda nos
valores de alongamento na ruptura, e estes valores diminuem conforme
aumenta o percentual de crisotila modificada adicionada aos compaésitos.

Ainda, analisando os compdésitos com 5% (m/m) de organossilano
na sua formulacéo, pode-se observar uma grande melhora das propriedades
mecanicas, com excecdo do alongamento na ruptura. No caso da tensédo de
escoamento podemos observar claramente um aumento significativo desta

propriedade com a adi¢cdo de crisotila modificada no compdsito. Isto pode
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indicar que o octiltrietoxisilano incorporado na crisotila aumenta as interacdes
entre esta e o polimero, aumentando a resisténcia do compdsito final. Também
ocorreu um aumento significativo nos valores da tensdo no ponto de ruptura e
do modulo de Young ©8 ). Este efeito parece indicar que é necessaria uma
concentracdo de organossilano na faixa de 5% (m/m) para se observar um
ganho nesta propriedade mecanica ©®.

Um fato interessante € que o aumento da concentracdo de
organossilano incorporado a crisotila, indica um aumento nas propriedades
mecanicas do compdsito °. Observando agora os compésitos com 10% de
organossilano em sua composicao € possivel constatar que ocorrem aumentos
nos valores de tens@o no ponto de ruptura e tensdo no escoamento, mas estes
ndo podem ser associados ao percentual de carga presente no composito. E
possivel que a concentracdo ideal de organossilano capaz de transformar a
crisotila em um agente de refor¢co tenha sido atingido com uma concentragcéo
de 5% (m/m). Acima deste valor, um aumento de organossilano na superficie
da fibra, ndo melhora a capacidade da fibra em absorver a solicitacdo
mecanica da matriz polimérica a que o compadsito esta sendo submetido.

O modulo de Young para os compdsitos com crisotila pura se
mantém na mesma meédia. JA4 para os compoésitos com crisotila modificada
quimicamente se observa um aumento no valor desta propriedade % 1% isto
para todas as concentracfes de carga utilizada. J& no caso da adicdo de
crisotila modificada com 5 e 10 % de organossilano, o aumento foi maior do
que quando se utiliza a crisotila com apenas 1% de organossilano. Este
incremento no modulo de Young para todas as concentracbes de crisotila
utilizadas, pode indicar uma melhor interacdo entre a carga e o polimero, por
causa da utilizacdo do organossilano com grupos néo — polares para reforcar a
interacdo entre as duas fases (fase organica, o polimero, com a fase
inorganica, a crisotila) ¢* %2,

Estes resultados sugerem que 0S compostos organicos nha
superficie da crisotila sdo capazes de promover uma melhor adesao entre a
crisotila e o PEAD. A adicdo do octiltrietoxisilano contribui para melhorar a
adesao entre a carga (fase inorganica) e o PEAD (fase organica). Isto sugere a

possibilidade de estudar o uso de concentracdes mais altas de organossilanos
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para melhorar ainda mais as propriedades mecéanicas dos compositos. Estudo
este que esta descrito no tépico 5.5.1.1.

Quando o compdsito contém fibras descontinuas (como € o caso
da crisotila utilizada neste trabalho), as propriedades do material s&o
dependentes do comprimento das fibras e de sua adesdo com a matriz. A
resisténcia da interface assume grande importancia. Normalmente a fratura do
material ocorre devido a quebra da interface e ndo devido a quebra de um dos
componentes. As tensdes recebidas pela matriz sédo transferidas para as fibras
a partir de suas extremidades. Como estas suportam menos tensdo do que o
meio da fibra, a ligacdo com a matriz é quebrada justamente nestes pontos.
Deste modo, quanto menor o tamanho das fibras, maior € o numero de
extremidades para uma mesma concentracdo e diametro, resultando em

propriedades mecanicas inferiores G% 193,
5.6.1.1. Adic&o de 20 % de Octiltrietoxisilano

Com o0 objetivo de analisar o efeito da adicdo de uma maior
quantidade de organossilano incorporado a superficie da crisotila, foi realizado
um teste com a crisotila modificada com 20% de octiltrietoxisilano. Para efeito
de comparacgdao, foi adicionado 5% (m/m) de crisotila modificada quimicamente
ao composito. As propriedades mecéanicas deste compdsito estdo mostradas

na Tabela IX.

Tabela IX: Propriedades mecanicas dos compositos com 5% de crisotila

modificada quimicamente com octiltrietoxisilano.

Tensao no 5 i
Tenséo de Alongamento Maodulo
Ponto de
Escoamento na Ruptura de Young
Amostra Ruptura
(MPa) (%) (MPa)
(MPa)
PEAD puro 20,024 10,111 548 + 332 559 + 46
PEAD / 5% CP 19,7+1,6 14,3+ 3,3 12,6 £ 9,6 507 £ 165
PEAD / 5% CS (1%S) 18,4+1)9 95+15 27,9+10,6 603 £ 70
PEAD / 5% CS (5%5S) 254+1.2 139+11 20,1+£8,2 775+ 80
PEAD /5% CS (10%S) 22,7+14 10,8+15 25,7+24.6 808 * 86
PEAD /5% CS (20%S) 17,5+35 11,0+£1,9 150+6,7 566 £ 57
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De acordo com os resultados da Tabela 1X, € possivel ver que a
adicdo de 5% de crisotila modificada quimicamente com 20% de
octiltrietoxisilano ndo melhora as propriedades mecéanicas do compdsito. Ao
invés disso, se observa uma queda nestas propriedades. Observando os
valores de tensdo no ponto de ruptura, observa-se uma piora desta
propriedade para o compdsito com crisotila modificada com 20% de
organossilano, quando comparados tanto com o PEAD puro, e também com o0s
compoésitos com a mesma quantidade de carga adicionada, mas com menor
quantidade de organossilano incorporado. Ja para os resultados de tensdo de
escoamento ndo se observa variagdo desta propriedade. Quanto ao moédulo de
Young, em comparac¢ao ao polimero de partida ndo se observa variagdo, mas
comparando-se com 0s compoésitos com menor quantidade de organossilano
incorporado a carga, pode-se observar uma diminuicdo desta propriedade. De
acordo com estes resultados obtidos, a incorporagdo de organossilano na
crisotila apresenta um limite, que fica em torno de 10% (m/m), onde ainda é
possivel observar resultados das propriedades mecanicas superiores quando
comparados ao polimero puro, mas os melhores resultados séo obtidos quando
é utilizado 5% (m/m) de octiltrietoxisilano no compdsito, acima disso, as
propriedades mecanicas dos compasitos estudados tendem a diminuir.

5.6.1.2. Teste da Lavagem da Crisotila

A fim de descobrir se a remocao do material organico na crisotila
influencia as propriedades mecéanicas, foi realizado um teste de tenséo versus
deformacdo com este material. O objetivo foi retirar residuos de algum
composto organico presente na carga. Na Tabela X abaixo é possivel ver os

resultados obtidos com este teste.
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Tabela X: Propriedades mecéanicas do composito com adicdo de 5% de
crisotila modificada quimicamente com 5% (m/m) de octiltrietoxisilano, lavada e

nao lavada com acetona.

Tensao no 5 ;
Tenséo de Alongamento Maédulo
Ponto de
Escoamento na Ruptura de Young
Amostra Ruptura
(MPa) (%) (MPa)
(MPa)
PEAD puro 20,0+24 10,111 548 + 332 559 + 46
) 0
PEAD /~5/° CS (5%S) 254 +1,2 139+1,1 20,1 +8,2 775 £ 80
N&ao lavada
PEAD / 5% CS (5%S
[S%CS(B%NS) 193,15  91+05 20,7 +4,3 685 + 36

Lavada com Acetona

A partir dos resultados obtidos com o teste realizado com a
lavagem da crisotila com acetona e posterior modificacdo com
octiltrietoxisilano, é possivel dizer que as propriedades dos compdsitos néo
melhoram com a lavagem da crisotila. Ao invés disso, as propriedades
mecanicas avaliadas sdo melhores com o processo de tratamento da carga
apenas com o0 acido acético e adicdo de octiltrietoxisilano, portanto, sem a

etapa de lavagem da crisotila com acetona.

5.6.1.3. Teste com corpos de prova injetados

Para avaliar como seriam as propriedades mecanicas dos
compositos a partir da preparacado de corpos de prova injetados, fez-se uma
selecdo de alguns compdésitos para tal comparacdo. Estes testes foram
realizados para o polimero puro (PEAD) e compdsitos contendo 10% de
crisotila ndo modificada e com 10% de crisotila modificada quimicamente com
10% de octiltrietoxisilano. Na Tabela Xl podem ser vistos os resultados obtidos

com 0s corpos de prova injetados.
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Tabela Xl: Propriedades mecanicas de alguns compdsitos com corpos de
prova injetados.

Tensédo no Tenséo de Alongamento Médulo
Amostra Ponto de Escoamento na Ruptura de Young
Ruptura (MPa) (%) (MPa)
(MPa)
PEAD puro 16,5+0,7 36,9+1,2 71,0+ 3,1 177,1+ 4,7
PEAD/10% CP 20,3+ 0,6 459+1,1 46,4 + 10,1 203,0+ 2.6
PEAD/10% CS (10%S)

19,4+ 04 425+3,1 432+49  231,3+86

octiltrietoxisilano

Obs: Para estes ensaios foram utilizadas as seguintes condi¢cfes: célula de carga 1 KN, com
uma velocidade de ensaio de 50 mm/min.

De acordo com os resultados descritos na Tabela Xl, foi possivel
observar uma melhora ®®¥ dos compésitos na tensdo no ponto de ruptura,
tensdo de escoamento e modulo de Young quando comparados ao PEAD.
Exceto para os resultados de alongamento na ruptura, que demonstram uma
gueda destes valores, 0 que era esperado quando se adicionam fibras em
compaésitos.

E importante observar que num processo de injecdo, ocorre o
alinhamento das fibras na direcdo do fluxo, o que melhora o desempenho
mecanico dos compositos. O teste indica que a adicdo de crisotila
quimicamente modificada ou ndo modificada melhora o desempenho mecanico
do corpo de prova, esta orientacdo produzida no processo permite um aumento
nas propriedades de tensdo no ponto de ruptura, tensdo no ponto de
escoamento e médulo de Young.

5.6.2. Octadeciltrimetoxisilano

As propriedades mecéanicas dos compdsitos PEAD/crisotila e
PEAD/crisotila modificada quimicamente com octadeciltrimetoxisilano em
funcdo da concentracdo de carga utilizada estao descritos na Tabela XIlI:
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Tabela XII:
PEAD/crisotila modificada quimicamente com 1, 5 e 10 % (m/m) de

Propriedades mecanicas do PEAD puro e compositos de

octadeciltrimetoxisilano.

Tensao no - .

S——— Tensdo de  Alongamento Médulo
AR S Escoamento  na Ruptura de Young

(MPa) (MPa) (%) (MPa)
PEAD puro 20,024 10,1+11 548 + 332 559 + 46
PEAD /0,1% CP 20,4 +2,3 9,9+3,8 243 £ 192 550 + 84
PEAD / 0,2% CP 21,8+0,5 11,7+ 29 218 £ 142 514 £ 72
PEAD / 0,5% CP 18,8+ 2,7 10,9+31 152 £ 132 478 +111
PEAD / 1% CP 22,8+0,8 13,3+2,8 260 + 151 512 + 84
PEAD / 2% CP 19,3 1,2 11,325 82,0+ 394 483 + 38
PEAD / 5% CP 19,7 £1,6 14,3+ 3,3 12,6 £ 9,6 507 £ 165
PEAD / 0,1% CS (1%S) 23,1+£0,3 10,9+ 0,6 275 + 146 754 + 63
PEAD / 0,2% CS (1%S) 215+1,8 9,9+1;3 243 + 128 751 + 96
PEAD / 0,5% CS (1%S) 22,1+13 94+19 216 £ 172 816 £ 84
PEAD / 1% CS (1%S) 20,2+2,3 10,2+ 3,4 140 + 103 682 £ 121
PEAD / 2% CS (1%S) 23,0+0,7 10,0+1,4 326+74 812+ 114
PEAD / 5% CS (1%S) 20,1+1,7 10,9+ 2,6 74+1,1 751 + 141
PEAD / 0,1% CS (5%S) 21,6+04 11,6 £1,3 646 £ 171 566 + 38
PEAD / 0,2% CS (5%S) 20,3+£2,2 112+ 2,6 576 £ 89,8 552 £ 90
PEAD / 0,5% CS (5%5S) 20913 10,7+ 1,7 376 £ 174 640 + 66
PEAD / 1% CS (5%5S) 199+15 11,2+ 0,6 137+42,4 575 + 50
PEAD / 2% CS (5%S) 20,9+0,7 11,6 £ 0,7 61,7+9,9 584 + 56
PEAD / 5% CS (5%S) 20,4+0,8 10,7 £ 3,6 325+57 600 £ 75
PEAD /0,1% CS (10%S) 19,6 +0,5 8,8 0,7 633 £96 692 £ 25
PEAD /0,2% CS (10%S) 19,5+0,8 8,6 £0,6 593 + 142 665 + 19
PEAD/0,5% CS (10%S) 18,5+1,1 8,3+1,0 252 + 129 613+ 21
PEAD / 1% CS (10%S) 20,7+0,8 9,3+0,7 204 £ 133 697 £ 44
PEAD / 2% CS (10%S) 18,6 1,0 8,607 80+31,2 655 £ 67
PEAD / 5% CS (10%S) 20,309 9,3+0,8 38,9+119 700 + 52

Obs.: CP = Crisotla pura e CS = modificada com

octadeciltrimetoxisilano.

Crisotila quimicamente
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A seqguir, as mesmas informacbes da Tabelas Xl séao
apresentadas na forma de gréaficos para facilitar a interpretacdo dos dados
obtidos dos ensaios de tensdo versus deformacédo. Estes graficos podem ser
visualizados nas Figuras 35, 36, 37 e 38.
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Figura 35: Grafico da tensdo no ponto de ruptura versus % de crisotila para
compositos de PEAD/crisotila ndo modificada e PEAD/crisotila modificada com
octadeciltrimetoxisilano nos diversos percentuais de organossilano utilizados.
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Figura 36: Gréfico da tensdo de escoamento versus % de crisotila para
compoésitos de PEAD/crisotila ndo modificada e PEAD/crisotila modificada com
octadeciltrimetoxisilano nos diversos percentuais de organossilano utilizados.
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Figura 37: Gréfico do alongamento na ruptura versus % de crisotila para
compoésitos de PEAD/crisotila ndo modificada e PEAD/crisotila modificada com
octadeciltrimetoxisilano nos diversos percentuais de organossilano utilizados.
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Figura 38: Grafico do modulo de Young versus % de crisotila para compdsitos
de PEAD/crisotila ndo modificada e PEAD/crisotila modificada com
octadeciltrimetoxisilano nos diversos percentuais de organossilano utilizados.
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De acordo com a tabela Xl acima, quando avaliados compadsitos
com crisotila modificada com 1% (m/m) de octadeciltrimetoxisilano, pode-se
observar que ocorreu um aumento da tensdo no ponto de ruptura, onde este
incremento pode ser melhor visualizado para os percentuais de 0,1 e 2% de
crisotila modificada na composi¢cao do compasito.

Ja para a tensao de escoamento, a adi¢cao de crisotila modificada
com octadeciltrimetoxisilano ndo causou nenhum efeito significativo, quando se
leva em consideracao o desvio padrédo das amostras.

O alongamento na ruptura mostrou 0 mesmo comportamento
quando comparados o0s dois organossilanos utilizados no trabalho:
octiltrietoxisilano e octadeciltrimetoxisilano. Os valores decaem a medida que
se aumenta o teor de carga no compdsito, conforme era esperado. Contudo
quando a concentracdo de organossilano na fibra atingiu o valor de 5 e 10% e
o teor de fibra adicionada foi de 0,1 e 0,2%, a capacidade de deformacéao foi
melhor do que a observada para o PEAD puro e seus compadsitos com crisotila
ndo modificada quimicamente. Este efeito ndo foi observado nos compdsitos
em que o organossilano utilizado foi o octiltrietoxisilano, onde em relagédo ao
PEAD puro, a reducéo desta propriedade foi bem evidente.

Para os resultados de modulo de Young obtidos, € possivel ver
uma melhora ©®® nos valores para todos os compdsitos, podendo-se destacar
0os compoésitos com 05 e 2% de crisotla modificada com
octadeciltrimetoxisilano, quando comparados ao PEAD puro e aos compositos
com crisotila ndo modificada. Para os compdsitos com crisotila modificada com
octadeciltrimetoxisilano, os melhores resultados foram obtidos para os
compaositos com a adi¢cao de 1% (m/m) deste organossilano.

Para os compdsitos com crisotila modificada com 5% (m/m) de
octadeciltrimetoxisilano, € possivel ver que as propriedades de tensédo no ponto
de ruptura e tensdo de escoamento ndo apresentam uma variagcao significativa
guando comparados ao PEAD puro.

Observando a Tabela Xl os compdsitos que utilizam crisotila
modificada com 10% (m/m) de organossilano pode-se observar que a variacéo

da tensdo no ponto de ruptura ficou dentro do desvio padrdo, quando
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comparada ao PEAD puro ou os respectivos compdésitos contendo crisotila ndo
modificada.

Ja quando se avaliam os resultados de tensdo no escoamento
pode ser observada uma queda nos valores desta propriedade quando
comparamos ao polimero puro e 0s respectivos compdsitos que contém
crisotila ndo modificada.

Quando ¢é avaliado o alongamento na ruptura vé-se o
comportamento esperado, ou seja, a queda desta propriedade conforme se
aumenta o percentual de crisotila modificada no compésito.

Para os valores do modulo de Young pode-se observar um
pequeno aumento deste, quando comparado ao polimero puro; e um
incremento bem mais acentuado quando estes compoésitos sdo comparados
aos seus analogos que utilizam crisotila ndo modificada, nos mesmo
percentuais.

Os resultados parecem indicar que os dois organossilanos
utilizados neste trabalho atuam de maneiras diferentes. O organossilano com
cadeia organica mais curta (octiltrietoxisilano) tem um efeito maior no mdédulo
de Young (melhorando a resisténcia mecanica do material no momento da
solicitacdo de um esforgo), enquanto que o organossilano com cadeia organica
maior (octadeciltrimetoxisilano) influencia mais na capacidade de deformacéo
do compdsito (alongamento na ruptura), melhorando esta propriedade. J& no
caso da tensdo no escoamento e a tensdo no ponto de ruptura os efeitos de
qualquer um dos organossilanos utilizados ndo foi tdo significativo,
principalmente o organossilano com 18 carbonos na sua molécula, que foi o

que causou menor influéncia nestas duas propriedades mecanicas avaliadas.

5.7. PROPRIEDADES DINAMICO-MECANICAS

Na literatura cientifica, estd bem estabelecido que sistemas de
cargas e reforco sdo sistemas puramente elasticos, enquanto que a interface
carga/polimeros sdo sistemas viscoelasticos % %) Desta forma a andlise
dindmico-mecanica é uma excelente ferramenta para caracterizar as
propriedades de um compésito no que se refere a sua capacidade de

armazenar energia, e principalmente na interface entre a carga ou fibra
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adicionada e a matriz polimérica. O melhor entendimento das propriedades
mecanico-dindmicas de um compoésito ira ajudar a definir a relacéo
estrutura/propriedade e relacionar este comportamento com o desempenho
mecanico final do compdsito.

Os compositos com PEAD/crisotila ndo modificada e crisolita
modificada com o organossilano octiltrietoxisilano tiveram suas propriedades
dindmico-mecanicas analisadas. Na Figura 39 pode ser observada a curva do
modulo de armazenamento (E’) versus temperatura para o PEAD puro e os
compositos PEAD/cris6lita ndo modificada. As curvas foram comparadas em
relagdo a concentragcdo da fibra no composito. O modulo de armazenamento é
a propriedade mais importante para avaliar a capacidade de armazenamento

de energia mecanica que um material, neste caso um compaosito, pode suportar
(50)
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Figura 39: Modulo de armazenamento versus temperatura para o PEAD puro e
PEAD/Crisotila ndo modificada.

Para facilitar o estudo do modulo de armazenamento obtido
através dos experimentos com os compositos PEAD/crisotila ndo modificada
(Figura 36), foi elaborada uma tabela com os resultados obtidos para estes
compositos. Na Tabela XlIl estdo descritos os principais resultados, com
analise nas temperaturas de -100, -50, 0, 25 e 50°C.
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Tabela Xlll: Resultados de modulo de armazenamento para o PEAD puro e
para 0s compositos de PEAD/crisotila ndo modificada em algumas

temperaturas analisadas.

Médulo de armazenamento (MPa)

Temperaturas analisadas:

% Crisotila -100 °C -50 °C 0°C 25°C 50 °C
0 2456 1817 1216 942 719
0,1 3206 2347 1662 1260 800
0,2 2854 2057 1480 1121 780
0,5 1925 1358 932 679 415
1 3530 2594 1845 1395 841
2 2787 2060 1459 1084 740
5 2800 2084 1520 1141 821

E possivel observar nesta curva que a adicdo da crisotila ndo

modificada tende a aumentar o médulo de armazenamento, a exce¢do de

quando é utilizado o percentual de 0,5% de crisotila no compdsito, dado este

que pode ser comparado com as propriedades mecanicas dos mesmos

compositos, onde este mesmo apresenta as piores propriedades mecanicas do

conjunto analisado. Na Figura 40 é possivel ver as curvas de modulo de perda

(E™) para os compdsitos com crisotila ndo modificada.
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Figura 40: Modulo de perda versus temperatura para o PEAD puro e

PEAD/crisotila ndo modificada.
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Para uma melhor interpretacdo desta propriedade (modulos de
perda) para o PEAD puro e compositos de PEAD/crisotila ndo modificada, a
Tabela XIV mostra as principais transicdes observadas para estes compagsitos,
sendo que podem ser observados as temperaturas que ocorrem estas

transicdes e seu respectivo modulo de perda.

Tabela XIV: Principais transicbes observadas para a curva moédulo de perda
versus temperatura (Figura 40) para o PEAD puro e PEAD/Crisotila nao
modificada.

Temperatura Médulode  Temperatura  Mddulo de

Composito de transicao Perda de transicao Perda

Y (°C) (MPa) a (°C) (MPa)

PEAD puro -115,0 137,0 51,4 108,7
PEAD/0,1% CP -114,2 165,3 48,0 119,8
PEAD/0,2% CP -114,6 150,2 51,8 109,5
PEAD/0,5% CP -116,7 105,3 57,7 60,5
PEAD/1,0% CP -114,2 182,6 48,7 125,8
PEAD/2,0% CP -116,7 150,2 49,7 117,9
PEAD/5,0% CP -113,8 143,0 51,9 136,5

Avaliando os dados da tabela anterior pode ser observado que
estes sdo muito similares ao conjunto de dados de médulo de armazenamento,
inclusive a perda registrada para composto com 0,5% de crisotila na sua
composicao.

Na Figura 41 é possivel ver as curvas de Tan & (E"/E’) para 0s
compositos com crisotila ndo modificada.
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Figura 41: Curvas de Tan o versus temperatura para o PEAD puro e
PEAD/crisotila ndo modificada.

A partir da analise das curvas de Tan 0 para estes compositos, é
possivel deduzir algumas transi¢cdes presentes. Na faixa entre -125 a -110°C,
temos a transicao referente a fase amorfa do polimero, que ficou praticamente
igual para todos os compadsitos estudados nesta etapa. Ja quando observamos
a segunda transicao, regido entre 35 a 95°C, ocorrem dois comportamentos
distintos; o primeiro é para percentuais mais baixos de carga no compadsito, até
em torno de 1%, onde estes tendem a um mesmo valor, proximo ao PEAD
puro, e o segundo quando ha mais carga presente no compdsito onde ocorre
um pequeno aumento no valor da tan 9.

Resumindo o conjunto de dados anteriores, pode-se observar que
a crisotila ndo modificada quimicamente é capaz de alterar o médulo elastico e
a temperatura de transicdo vitrea dos compoésitos. Nado se observa uma
linearidade nos resultados em relagdo a concentracdo de crisotila adicionada.
Esta falta de linearidade entre os resultados de moédulo elastico, moédulo de
perda e Tan & pode estar relacionada com o fato de ndo se conseguir um
alinhamento adequado das fibras no momento do preparo dos corpos de prova.
Os corpos de provas obtidos para esta analise foram feitos por processo de
compressdo a quente, o que dificulta o alinhamento das fibras de crisotila na
direcéo da solicitacado do esforco, este fato conduz, entdo, a uma variagcao dos
resultados observados.
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5.7.1. Octiltrietoxisilano

Nas Figuras 42, 43 e 44 estdo mostradas as curvas de médulo de

armazenamento versus temperatura para 0S compoésitos com crisotila

modificada com 1, 5 e 10% (m/m) de octiltrietoxisilano, respectivamente.
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Figura 42: Modulo de armazenamento versus temperatura, para o PEAD puro

e PEAD/crisotila modificada quimicamente com 1% (m/m) de octiltrietoxisilano.
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Figura 43: Modulo de armazenamento versus temperatura, para o PEAD puro

e PEAD/crisotila modificada quimicamente com 5% (m/m) de octiltrietoxisilano.
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Figura 44: Modulo de armazenamento versus temperatura, para o PEAD puro
e PEAD/Crisotila modificada quimicamente com 10% (m/m) de

octiltrietoxisilano.

De acordo com as Figuras 42, 43 e 44, conforme aumenta a
temperatura, ocorre uma reducdo do valor de E'. H4& um declinio mais
acentuado no valor de E’ logo apés se ultrapassar a transicao vitrea (-115°C).
Este comportamento pode ser atribuido ao aumento na mobilidade molecular
da cadeia polimérica a partir da Tg ©?.

Para facilitar a interpretacdo dos resultados obtidos para estes
compasitos, foram montadas as Tabelas XV, XVI e XVII com os resultados de
modulo de armazenamento para o PEAD puro e PEAD/crisotila modificada
quimicamente com 1, 5 e 10% (m/m) de octiltrietoxisilano, respectivamente,

com analise nas temperaturas de -100, -50, 0, 25 e 50°C.
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Tabela XV: Resultados de modulo de armazenamento para o PEAD puro e
para os compositos de PEAD/crisotila modificada quimicamente com 1% (m/m)

de octiltrietoxisilano em algumas temperaturas analisadas.

Médulo de armazenamento (MPa)
Temperaturas analisadas:

% Crisotila -100 °C -50 °C 0°C 25°C 50 °C
0 2456 1817 1216 942 719
0,1 3859 2927 1976 1450 910
0,2 2812 2046 1368 985 645
0,5 4407 3316 2373 1741 1042
1 3152 2318 1606 1154 698
2 5260 3850 2716 2003 1174
5 4208 3239 2293 1663 989

Avaliando os dados da Tabela XV pode-se observar que em todos
0S casos ocorreu 0 aumento do moédulo de armazenamento, independente do
percentual de crisotila utilizado no compoésito. Neste caso, diferente dos
compositos que utilizam crisotila ndo modificada o melhor resultado foi obtido
com o acréscimo de 2% de crisotila ao compdsito.

Um dado interessante que deve ser observado € que o aumento
do moédulo de armazenamento em relacdo ao PEAD puro foi de cerca de 1000
MPa, o que esta perto do valor obtido para os compdsitos com nanotubos em

(195 3 60°C. Pode-se afirmar que os valores de médulo de

multi-camadas
armazenamento para 0os compositos com crisotila modificada com 1% (m/m) de
octiltrietoxisilano s&o superiores aos resultados obtidos para a crisotila n&o
modificada, o que indica que a interface entre a matriz polimérica e as fibras
modificadas pelo organossilano estdo intimamente interligada, ou seja, o
agente organossilano produz ligacdes entre a matriz e a carga, permitindo uma

melhor interaco entre as duas superficies .

88



Tabela XVI: Resultados de modulo de armazenamento para o PEAD puro e
para os compositos de PEAD/crisotila modificada quimicamente com 5% (m/m)

de octiltrietoxisilano em algumas temperaturas analisadas.

Médulo de armazenamento (MPa)
Temperaturas analisadas:

% Crisotila -100 °C -50 °C 0°C 25°C 50 °C
0 2456 1817 1216 942 719
0,1 2864 2189 1544 1162 748
0,2 2510 1898 1210 885 494
0,5 3118 2384 1685 1250 769
1 3372 2630 1835 1360 847
2 3372 2593 1861 1393 861
5 3082 2415 1729 1282 790

Observando a Tabela XVI pode-se constatar um comportamento
muito similar ao caso anterior, onde praticamente todos o0s compositos
apresentam um valor maior do médulo de armazenamento que o polimero
puro, com excecdo do compdsito que contém 0,2% de crisotila na sua
formulacdo, quando se observa a regido a partir de 0°C. Também aqui o
melhor compdsito foi o que tem 2% de crisotila na sua composi¢cao, mas neste
caso 0 compoésito que tem 1% de crisotila também apresentou um
comportamento muito similar.

E importante lembrar que fibras tém uma melhor capacidade de
atuacao, ou seja, de suportar uma carga quando alinhadas a tensao aplicada.
No caso deste estudo, devido a maneira que o0s corpos de prova foram obtidos,
este alinhamento ocorre apenas de maneira parcial e, deste modo, a resposta
mecanica do corpo de prova a uma tensao varia conforme se muda a direcéo

do esfor¢o aplicado ao corpo de prova.
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Tabela XVII: Resultados de médulo de armazenamento para o PEAD puro e
para os compdsitos de PEAD/crisotila modificada quimicamente com 10%

(m/m) de octiltrietoxisilano em algumas temperaturas analisadas.

Médulo de armazenamento (MPa)
Temperaturas analisadas:

% Cris otila -100 °C -50 °C 0°C 25°C 50 °C
0 2456 1817 1216 942 719
0,1 2757 2087 1427 1029 592
0,2 2806 2131 1451 1063 634
0,5 2041 1529 1120 843 454
1 2876 2183 1525 1110 619
2 3253 2470 1723 1252 724
5 3395 2618 1821 1316 757

Avaliando os dados da Tabela XVII, pode-se contatar o mesmo
comportamento que ocorreu para 0s compositos que utilizaram crisotila néo
modificada, ou seja, somente o compdsito com 0,5% de crisotila na sua
composicdo apresenta perda no moédulo de armazenamento, quando
comparado ao polimero puro, enquanto que 0S outros casos todos
apresentaram valores maiores desta propriedade. Neste grupo o melhor
resultado foi atingido quando se trabalha com compdsitos contendo 5% de
crisotila modificada na sua composigao.

E possivel ver claramente que quando a crisotila € modificada
com 1% de octiltrietoxisilano, ocorre um aumento no valor do modulo de
armazenamento em relacdo aos outros compdsitos que utilizam outros
percentuais de octiltrietoxisilano. Percentuais maiores de organossilano né&o
contribuem para uma melhora desta propriedade, pois quando se observa a
faixa de 5% (m/m) de concentracdo de organossilano, sdo obtidos valores
proximos aos valores de médulo dos compdsitos com crisotila ndo modificada
guimicamente.

Também € possivel constatar que a adicdo de crisotila ao
polietileno melhora 0 modulo de armazenamento do material final, quando
comparado ao polimero puro, exceto no caso do compdésito PEAD/ com 0,5%
de crisotila ndo modificada "
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Em geral, o mdédulo de armazenamento para 0s compdsitos
PEAD/crisotila pura e PEAD/crisotila modificada mostram 0 mesmo
comportamento: com o aumento do percentual de crisotila, o médulo de
armazenamento aumenta em ambos os casos, mas 0 incremento foi maior
guando crisotila foi modificada com 1% de organossilano, em todas as
temperaturas. Estes resultados reforcam a idéia de que a presenca de
compostos organicos na superficie da crisotila é capaz de promover uma
melhor adeséo entre a crisotila e 0 PEAD e que existe uma concentracao ideal
para que a resposta dinamico-mecanica seja suficiente.

Como pode ser observado, o modulo elastico esta relacionado
com a fibra de crisotila, e que a adicdo de maiores concentracbes de
organossilano tende a diminuir o valor do modulo elastico, como se a
interligacdo da fibra de crisotila com o PEAD atuasse como um plastificante,
facilitando o deslocamento da fibra sobre o polimero.

Nas Figuras 45, 46 e 47 estdo mostradas as curvas de modulo de
perda para os compdsitos com crisotila modificada quimicamente com 1, 5 e
10% (m/m) de octiltrietoxisilano, respectivamente. Logo ap0s o conjunto de
Figuras (45, 46 e 47), estdo colocadas as Tabelas XVIII, XIX e XX, com
algumas das transi¢6es obtidas nos gréficos.
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—— PEAD puro
——PEAD/0,1% CS (1% S)
PEAD/0,2% CS (1% S)
300 ——PEAD/05%CS (1% S)
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——PEAD /2% CS (1% S)
PEAD /5% CS (1% S)

350

250

200
150

100
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-150 -100 -50 0 50 100 150
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Figura 45: Modulo de perda versus temperatura para o PEAD puro e
PEAD/crisotila modificada quimicamente com 1% (m/m) de octiltrietoxisilano.
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PEAD /5% CS (5% S)

Temperatura (°C)

150

Figura 46: Modulo de perda versus temperatura para o PEAD puro e

PEAD/Crisotila modificada quimicamente com 5% (m/m) de octiltrietoxisilano.
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Figura 47: Modulo de perda versus temperatura para o PEAD puro e

PEAD/Crisotila modificada quimicamente com 10% (m/m) de octiltrietoxisilano.
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E possivel observar nos graficos acima que o modulo de perda
(E") dos compdsitos aumentam quando se adicionam fibras de crisotila nos
mesmos, independente do teor de fibra adicionado “°®. Hameed e Sreekumar
®9 mostraram que os valores mais altos de médulo sdo devido ao aumento da
friccdo interna que aumenta a dissipacéo de energia e que, adicionalmente, a
presenca de fibras de vidro de alto moddulo no compdsito reduzem a
flexibilidade do material através de constrangimentos na mobilidade
segmentaria das moléculas poliméricas a temperatura de relaxamento.

De acordo com as Figuras 45, 46 e 47, podem ser vistas duas
transicbes bem definidas nos compdsitos. A primeira, y, aproximadamente
em -115°C, que é atribuida a uma transicdo priméria, referente ao movimento
molecular de cadeia, em fase amorfa, como um todo. Esta transicdo é a
Temperatura de Transicdo Vitrea (Tg) do material. A segunda transicdo q,
aproximadamente em 50°C, que é atribuida a uma transicdo secundaria,
devido ao movimento de cadeias dos cristais que constituem fases
metaestaveis, com posterior recristalizacdo e fusao definitiva em a., em 130°C

(Tm).

Tabela XVIII: Principais transicbes observadas para a curva do moédulo de
perda versus temperatura (Figura 45) para o PEAD puro e PEAD/crisotila

modificada quimicamente com 1% (m/m) de octiltrietoxisilano.

Temperatura Maodulo de Temperatura  Modulo de

Compasito de transicao Perda de transicdo Perda

Y (°C) (MPa) a (°C) (MPa)

PEAD puro -115,0 137,0 51,4 108,7
PEAD/0,1% CS (1%S) -112,8 2114 50,1 136,1
PEAD/0,2% CS (1%S) -117,9 162,1 60,2 113,5
PEAD/0,5% CS (1%S) -114,6 242,0 48,0 156,5
PEAD/1,0% CS (1%S) -122,6 179,1 53,0 104,7
PEAD/2,0% CS (1%S) -114,5 271,1 46,8 178,2
PEAD/5,0% CS (1%S) -117,9 219,3 46,3 166,9

Quando é avaliado o modulo de perda para os compdsitos com
crisotila modificada pode-se observar que para a transicdo de temperatura mais

baixa, y, (na faixa de -125 a -110°C) os valores da temperatura oscilaram em
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torno do valor da temperatura do polimero puro, ora com um valor mais alto,
ora com um valor mais baixo, mas quanto aos valores do médulo de perda,
estes, em todos o0s casos apresentaram valores mais altos que o valor do
PEAD puro. Apresentando o maior valor no compdsito que tem em sua
composicao 2% de crisotila modificada. Avaliando agora a transicdo a pode ser
observado um comportamento muito similar ao que ocorreu quando estudada a
primeira transicdo, ou seja, uma variagdo da temperatura em torno da
temperatura do PEAD puro e que todos os compdsitos apresentam um maédulo
de perda maior ‘9 inclusive, continua sendo o compdsito com 2% de crisotila

0 que apresenta o melhor resultado.

Tabela XIX: Principais transicfes observadas para a curva do modulo de perda
versus temperatura (Figura 46) para o PEAD puro e PEAD/Crisotila modificada

guimicamente com 5% (m/m) de octiltrietoxisilano.

Temperatura Médulo de  Temperatura  Mddulo de

Compadsito de transicao Perda de transicao Perda

Y (°C) (MPa) a (°C) (MPa)

PEAD puro -115,0 137,0 51,4 108,7
PEAD/0,1% CS (5%S) -122,6 149,7 50,9 106,0
PEAD/0,2% CS (5%S) -126,7 150,4 33,7 118,6
PEAD/0,5% CS (5%S) -122,9 169,6 47,3 113,3
PEAD/1,0% CS (5%S) -126,7 182,1 49,1 122,6
PEAD/2,0% CS (5%S) -127,6 182,6 49,2 123,1
PEAD/5,0% CS (5%S) -126,6 158,1 49,8 120,9

Quando sao avaliados compdésitos que tem em sua composi¢cao
crisotila modificada com 5% de octiltrietoxisilano (Tabela XIX), pode-se
observar um comportamento diferente do caso anterior. Na transicdo na
temperatura mais baixa (y) pode-se constatar que a adicdo de carga provocou
uma queda na temperatura onde € registrado 0 maximo, mas ocorreu o
aumento dos valores da propriedade independente do percentual de carga
adicionado ao compdésito. Avaliando a transicdo o pode-se observar 0 mesmo
comportamento da primeira, ou seja, a queda dos valores de temperatura para

todos os percentuais de carga adicionados ao compésito, mas diferente da
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primeira ocorre aqui que um dos compdsitos apresentou o valor do médulo de

perda menor que o do polimero puro (compdsito com 0,1% de carga).

Tabela XX: Principais transicdes observadas para a curva do modulo de perda
versus temperatura (Figura 47) para o PEAD puro e PEAD/Crisotila modificada

guimicamente com 10% (m/m) de octiltrietoxisilano.

Temperatura Maodulo Temperatura Mddulo de

Compoésito de transicdo de Perda de transicdo Perda

Y (°C) (MPa) a (°C) (MPa)

PEAD puro -115,0 137,0 51,4 108,7
PEAD/0,1% CS (10%S) -118,1 159,5 43,1 99,0
PEAD/0,2% CS (10%S) -120,0 154,2 43,5 101,2
PEAD/0,5% CS (10%S) -117,1 113,1 40,2 79,7
PEAD/1,0% CS (10%S) -117,4 156,3 41,8 103,8
PEAD/2,0% CS (10%S) -120,5 176,8 44,3 120,6
PEAD/5,0% CS (10%S) -125,5 179,2 44,3 132,2

Avaliando a Tabela XX, pode-se observar 0 mesmo
comportamento até agora observado para os outros compdsitos. Na transicéo
de temperatura mais baixa y pode-se constatar que a adi¢cao de carga provocou
uma queda na temperatura onde € registrado 0 maximo, mas ocorreu o
aumento dos valores da propriedade independente do percentual de carga
adicionado ao compdésito. Avaliando a transicdo o pode-se observar 0 mesmo
comportamento da primeira banda, ou seja, a queda dos valores de
temperatura para todos os percentuais de carga adicionados ao compdsito,
mas diferente da primeira ocorre aqui que um dos compdsitos apresentou o
valor do modulo de perda menor que o do polimero puro (compésito com 0,1%
de carga).

A partir da analise do médulo de perda, é possivel observar que
os valores aumentam com a adicdo de crisotila no PEAD. E possivel ver
também que os resultados com adicdo de 1% (m/m) de organossilano
aumentam ainda mais estes resultados. Também pode-se constatar que o
aumento do percentual de organossilano no compoésito provoca um
deslocamento ™ do pico “transicdo y’ (Tg), (de aproximadamente -115 para -
125°C) @7,
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Nas Figuras 48, 49 e 50 estdo mostradas as curvas de Tan & para
0s compaositos com crisotila modificada quimicamente com 1, 5 e 10% (m/m)

octiltrietoxisilano, respectivamente.

0,45
0,40 - —— PEAD puro
] ——PEAD/0,1% CS (1% S)
0,35 PEAD/02% CS (1% S)
E ——PEAD/05% CS (1% S)
0,301 PEAD/1%CS (1% S)
1 —PEAD /2% CS (1% S)
0,254 PEAD/5%CS (1% S)
o ]
cC —
S 0,20
- ]
0,151
0,10 1
0,05—_ %\
0,00 o
T T T T T T T T T
-150 -100 -50 0 50 100 150

Temperatura (°C)

Figura 48: Curvas de Tan & versus temperatura para o PEAD puro e

PEAD/crisotila modificada quimicamente com 1% (m/m) de octiltrietoxisilano.
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Figura 49: Curvas de Tan o versus temperatura para o PEAD puro e

PEAD/crisotila modificada quimicamente com 5% (m/m) de octiltrietoxisilano.

96



0,45

—— PEAD puro
——PEAD/0,1% CS (10 % S)
0,35 PEAD/0,2% CS (10 % S)
J ——PEAD/0,5% CS (10 % S)
0,30 PEAD /1% CS (10% S)
J —PEAD/2%CS (10 % S)
0,25 - PEAD /5% CS (10 % S)

0,40

0,20

Tan &

0,15

0,10

0,05 ey
0,00

-150 -100 -50 0 50 100 150
Temperatura (°C)

Figura 50: Curvas de Tan o versus temperatura para o PEAD puro e
PEAD/crisotila modificada quimicamente com 10% (m/m) de octiltrietoxisilano.

A partir da analise das curvas de Tan 0 para estes compositos, é
possivel deduzir algumas transicdes presentes. Na faixa entre -125 a -110°C,
referente & Tg, temos a transicao referente a fase amorfa do polimero, que ndo
€ tdo bem observada como foi quando realizada a analise do médulo de perda,
onde ficou bem evidente a relacdo do percentual de organossilano presente no
compoésito, com o deslocamento do pico ©7.

Pelas curvas de Tan d apresentadas, verifica-se uma similaridade
13 entre elas, onde apenas transicdes relativas ao PEAD foram observadas. A
insercdo de quantidades variadas de carga, assim como a adicdo de
octiltrietoxisilano néo influencia nas propriedades dinamico-mecanicas das
amostras em estudo.

Em aproximadamente 50°C, aparece a transicdo o referente a
fase cristalina do polimero . Em 130°C vé-se a transicdo de fase o, também
referente a fase cristalina do polimero. Esta € uma transicdo primaria e esta
relacionada ao movimento das cadeias que fazem parte do cristal e onde
podemos observar a temperatura de fusdo (Tm) . Este pico ndo é claro,

devido ao amolecimento do material quando este chega proximo ao ponto de
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fusdo, havendo uma queda drastica dos modulos de armazenamento e perda e

fazendo com que o valor da Tan d tenda ao infinito.

5.7.2. Octadeciltrimetoxisilano

Para os compositos contendo crisotila pura e modificada
quimicamente com o0 organossilano octadeciltrimetoxisilano, foram realizadas
algumas analises. Nas Figuras 51, 52 e 53 € possivel ver as curvas de modulo
de armazenamento para os compdsitos com crisotila modificada quimicamente

com 1, 5 e 10% (m/m) octadeciltrimetoxisilano.

7000

—— PEAD puro
6000 ——PEAD/0,1% CS (1% S)
| PEAD/0,2% CS (1% S)
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4000 PEAD/5%CS (1% S)

3000 +

2000 +

1000
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-150 -100 -50 0 50 100 150
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Figura 51: Modulo de armazenamento versus temperatura para o PEAD puro e

PEAD/Crisotila  modificada  quimicamente  com 1% (m/m) de

octadeciltrimetoxisilano.
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Figura 52: Modulo de armazenamento versus temperatura para o PEAD puro e

PEAD/Crisotila  modificada  quimicamente com 5%  (m/m)
octadeciltrimetoxisilano.
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Figura 53: Modulo de armazenamento versus temperatura para o PEAD puro e
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Para facilitar a interpretacdo dos resultados obtidos para estes
compasitos, foram montadas as Tabelas XXI, XXII e XXIIl com os resultados de
modulo de armazenamento para o PEAD puro e para 0s compositos
PEAD/crisotila modificada quimicamente com 1, 5 e 10 % (m/m) de
octadeciltrimetoxisilano, com andlise nas temperaturas de -100, -50, 0, 25 e 50
°C.

Tabela XXI: Resultados de médulo de armazenamento para o PEAD puro e
para os compésitos de PEAD/crisotila modificada quimicamente com 1% (m/m)

de octadeciltrimetoxisilano em algumas temperaturas analisadas.

Médulo de armazenamento (MPa)

Temperaturas analisadas:

% Crisotila -100 °C -50 °C 0°C 25°C 50 °C
0 2456 1817 1216 942 719
0,1 2692 2072 1434 1031 591
0,2 2246 1736 1196 860 521
0,5 2734 2114 1434 1051 596
1 3180 2410 1646 1170 654
2 2660 2001 1355 950 559
5 2644 2027 1460 1076 624

Analisando os resultados da Tabela XXI, é possivel ver que todos
0S compositos apresentam um incremento desta propriedade (médulo de
armazenamento) quando comparados ao PEAD puro, exceto o compdsito com
0,2% de crisotila modificada com 1% de octadeciltrimetoxisilano na sua
composicdo. Este apresenta uma perda desta propriedade para todas as
temperaturas avaliadas. E possivel observar também que o compdsito que
apresenta o0 modulo de armazenamento mais alto € o com 1% de crisotila

modificada com 1% (m/m) de octadeciltrimetoxisilano na sua composicéo.
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Tabela XXII: Resultados de mdédulo de armazenamento para o PEAD puro e
para os compésitos de PEAD/crisotila modificada quimicamente com 5% (m/m)
de octadeciltrimetoxisilano em algumas temperaturas analisadas.

Médulo de armazenamento (MPa)
Temperaturas analisadas:

% Crisotila -100 °C -50 °C 0°C 25°C 50 °C
0 2456 1817 1216 942 719
0,1 4510 3408 2401 1745 1040
0,2 3247 2455 1707 1221 707
0,5 2535 1923 1346 946 568
1 4272 3217 2207 1613 929
2 4278 3175 2235 1660 1012
5 4774 3705 2596 1881 1151

Analisando os resultados obtidos na Tabela XXII, é possivel ver
gue todos os compositos apresentam uma melhora desta propriedade em
relacdo ao PEAD puro, para todas as temperaturas avaliadas, sendo que 0s
melhores resultados foram obtidos com a adicdo de 0,1 e 5% de crisotila
modificada quimicamente com 5% de octadeciltrimetoxisilano ao compadsito.
Pode-se afirmar também que os valores sdo melhores do que os observados
para os compositos com crisotila modificada com octiltrietoxisilano.

Tabela XXIIl: Resultados de mdédulo de armazenamento para o PEAD puro e
para 0os compositos de PEAD/crisotila modificada quimicamente com 10%
(m/m) de octadeciltrimetoxisilano em algumas temperaturas analisadas.

Médulo de armazenamento (MPa)

Temperaturas analisadas:

% Crisotila -100 °C -50°C 0°C 25°C 50 °C
0 2456 1817 1216 942 719
0,1 3062 2335 1613 1143 641
0,2 2745 2086 1446 1047 585
0,5 3262 2440 1696 1232 696
1 3262 2474 1698 1227 724
2 3401 2624 1835 1337 752
5 5257 4002 2863 2105 1252
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Para os resultados obtidos com a adicdo de 10% (m/m) de
octadeciltrimetoxisilano a crisotila, observa-se 0 mesmo comportamento destes
compodsitos com os obtidos quando foi adicionado apenas 5% do mesmo
organossilano. Todos os compdsitos apresentam um incremento nos valores
de mddulo de armazenamento quando comparados ao polimero de partida. O
compésito que apresenta um ganho maior desta propriedade foi com 5 % de
fibra adicionada ao mesmo.

Observa-se que a medida que maiores teores de carga foram
inseridos no PEAD um maior modulo de armazenamento foi obtido, ou seja, os
compositos apresentam uma boa compatibilidade com a carga adicionada, a
excecdo do compdsito com 0,2 % de carga que apresentou um ganho desta
propriedade, mas menor do que o ganho obtido para o compdsito com 0,1 %
de carga. A utilizagdo de um organossilano com uma cadeia organica maior,
permite aumentar a relacdo interfacial entre a fibra e a matriz polimérica
melhorando as propriedades de médulo elastico. Os resultados obtidos sé&o
melhores do que aqueles observados para os compdsitos com nanotubos ),

Analisando as Tabelas XXI, XXII e XXIIlI, observa-se que as
amostras apresentaram um comportamento similar quanto ao médulo de
armazenamento, com excec¢ao da amostra com 5 % de octadeciltrimetoxisilano
adicionado a crisotila, na qual um valor superior foi obtido. Sendo que o melhor
resultado obtido para esta propriedade foi obtido quando foi adicionado ao
composito 5 % de crisotila modificada quimicamente com 10 % de
octadeciltrimetoxisilano.

Nas Figuras 54, 55 e 56 estdo mostradas as curvas de modulo de
perda para os compositos com crisotila modificada quimicamente com 1, 5 e
10% (m/m) de octadeciltrimetoxisilano, respectivamente. Logo ap6s o conjunto
de Figuras (51, 52 e 53), estdo colocadas as Tabelas XXIV, XXV e XXVI com

algumas das transicdes obtidas nos graficos.
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Figura 54: Modulo de perda versus temperatura para o PEAD puro e
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Figura 55: Modulo de perda versus temperatura para o PEAD puro e
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Tabela XXIV: Principais transicbes observadas para a curva de modulo de

perda versus temperatura (Figura 54) para o PEAD puro e PEAD/Crisotila

modificada quimicamente com 1% (m/m) de octadeciltrimetoxisilano.

Temperatura Maodulo Temperatura Maodulo de

Composito de transicao de Perda de transicdo Perda

Yy (°C) (MPa) a (°C) (MPa)

PEAD puro -115,0 137,0 51,4 108,7
PEAD/0,1% CS (1%S) -121,2 150,1 42,1 96,0
PEAD/0,2% CS (1%S) -122,9 139,5 42,7 86,7
PEAD/0,5% CS (1%S) -121,2 156,0 42,1 99,2
PEAD/1,0% CS (1%S) -120,0 195,3 41,8 112,2
PEAD/2,0% CS (1%S) -127,4 166,5 42,1 99,1
PEAD/5,0% CS (1%S) -122,6 133,0 43,9 105,6

Observando os resultados da Tabela XXIV, é possivel ver que

ocorre 0 deslocamento da transicdo y em aproximadamente -115°C para o

PEAD puro para uma temperatura menor (em torno de -121°C) para todos o0s
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compoésitos analisados “*?. J& os valores do médulo de perda relacionado a
esta temperatura, ocorre um incremento, a exce¢cao do compadsito com 5 % de
crisotila modificada com 1% (m/m) de octadeciltrimetoxisilano, que apresenta
uma diminuicdo desta propriedade, quando comparado ao PEAD puro. Ja para
a segunda transicdo avaliada, a, € possivel ver que a temperatura apresenta o
mesmo comportamento da primeira transicdo, ou seja, uma diminuicdo desta
temperatura quando comparado ao valor obtido para o polimero puro. Mas, em
compensacdo, para 0 modulo de perda ndo é possivel avaliar o
comportamento, pois ele sofre uma variacdo de valores, hora aumentando,
hora diminuindo, sem que esta variacdo possa ser relacionada ao percentual

de fibra adicionado ao compdsito.

Tabela XXV: Principais transicfes observadas para a curva de modulo de
perda versus temperatura (Figura 55) para o PEAD puro e PEAD/Crisotila

modificada quimicamente com 5% (m/m) de octadeciltrimetoxisilano.

Temperatura Moédulo de  Temperatura  Modulo de

Compasito de transicao Perda de transicao Perda

Y (°C) (MPa) a (°C) (MPa)

PEAD puro -115,0 137,0 51,4 108,7
PEAD/0,1% CS (5%S) -125,2 254,3 45,7 167,9
PEAD/0,2% CS (5%5S) -121,9 183,3 41,6 1194
PEAD/0,5% CS (5%5S) -123,5 140,4 42,0 95,9
PEAD/1,0% CS (5%S) -125,2 255,1 43,1 167,0
PEAD/2,0% CS (5%S) -119,0 245,5 47,0 164,6
PEAD/5,0% CS (5%5S) -127,7 278,6 46,4 193,7

Observando os resultados obtidos na Tabela XXV, é possivel ver
gue ocorre 0 mesmo comportamento do caso anterior (Tabela XXIV). As duas
temperaturas de transicdo dos compdésitos avaliados diminuem em relagcdo ao
PEAD puro. J& o médulo de perda correspondente a primeira transi¢céo (y) €
melhor para todos os compdésitos analisados, e para a segunda transi¢ao (a), o

médulo tende a aumentar Y

guando em comparacgdo ao polimero puro, com
excecdo do composito com 0,5% que apresenta uma diminuicdo em relacéo

aos outros compasitos e também ao PEAD puro.
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Tabela XXVI: Principais transicbes observadas para a curva de modulo de
perda versus temperatura (Figura 56) para o PEAD puro e PEAD/Crisotila

modificada quimicamente com 10% (m/m) de octadeciltrimetoxisilano.

Temperatura Modulo de  Temperatura Maodulo

Compoésito de transicdo Perda de transicao de Perda

Yy (°C) (MPa) a (°C) (MPa)
PEAD puro -115,0 137,0 51,4 108,7
PEAD/0,1% CS (10%S) -121,0 170,0 42,4 108,0
PEAD/0,2% CS (10%S) -124,3 164,7 41,2 100,3
PEAD/0,5% CS (10%S) -121,8 184,7 42,4 115,7
PEAD/1,0% CS (10%S) -126,5 187,2 44,5 118,2
PEAD/2,0% CS (10%S) -122,6 174,9 44,5 132,0
PEAD/5,0% CS (10%S) -121,4 288,7 47,8 206,9

Em vista dos resultados obtidos com os compdésitos analisados na
Tabela XXVI, com adicéo de crisotila modificada quimicamente com 10% (m/m)
de octadeciltrimetoxisilano ao PEAD, € possivel ver que estes compoésitos
apresentam o mesmo comportamento descrito para a Tabela XXV, onde as
duas transicdes observadas (y e a) tendem a uma diminuicdo na temperatura
da mesma, quando em comparacdo ao PEAD puro. Para os modulos
correspondentes para a primeira transicdo aumenta em todos os percentuais
de carga no composito em relacdo ao polimero de partida. O modulo de perda
correspondente a segunda transicdo (a) ndo apresenta uma linearidade, se vai
aumentar ou diminuir, sendo que no caso dos compdsitos com menores
percentuais de cargas adicionados (0,1 e 0,2 %), apresentam inclusive uma
queda dos valores quando comparados ao PEAD puro. O compdsito que
apresentou um melhor desempenho neste caso foi o com adicdo de 5 % de
crisotila modificada com 10% (m/m) de octadeciltrimetoxisilano ao PEAD.

Nas Figuras 57, 58 e 59 sdo mostradas as curvas de Tan d versus
temperatura para os compdsitos com crisotila modificada quimicamente com 1,

5 e 10% (m/m) de octadeciltrimetoxisilano.
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Figura 57: Curvas de Tan & versus temperatura para o PEAD puro e

PEAD/Crisotila

modificada

octadeciltrimetoxisilano.
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Figura 59: Curvas de Tan & versus temperatura para o PEAD puro e
PEAD/Crisotila  modificada  quimicamente com 10% (m/m) de

octadeciltrimetoxisilano.

A partir da analise das Figuras 57, 58 e 59 apresentadas, verifica-
se gque todos os compdsitos apresentam uma similaridade, ficando muitos
préximos a curva do PEAD puro. Isto demonstra uma boa interacdo ® % da
crisotila modificada quimicamente com octadeciltrimetoxisilano com a matriz
polimérica, em todas as concentracbes de carga utilizadas. Sendo que é
possivel uma melhora um pouco mais significativa desta propriedade quando

sdo utilizados maiores percentuais de carga (1, 2 e 5%) no compdsito.
5.8. PROPRIEDADES TERMICAS

A temperatura de fusdo (Tm) é o valor médio da faixa de
temperatura em que durante o aquecimento, desaparecem as regides
cristalinas. Neste ponto, a energia do sistema € suficiente para vencer as
forcas intermoleculares secundarias entre as cadeias de fase cristalina,
mudando do estado borrachoso para o estado viscoso (fluido). Este fenbmeno

s6 ocorre na fase cristalina. A analise por DSC foi realizada para determinar
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possiveis mudancas no comportamento cristalino do PEAD com a introdugéo
de dois tipos de fibras: uma ndo compativel com a matriz polimérica (crisotila
ndo modificada) e a outra compativel (crisotila modificada quimicamente com
dois tipos diferentes de organossilanos).

Durante o resfriamento de um polimero semicristalino, a partir de
seu estado fundido, de uma temperatura acima da Tm, ele atingird uma
temperatura baixa o suficiente para que em um dado ponto da massa
polimérica fundida, um grande numero de cadeias poliméricas se organize de
forma regular. Essa ordenacgéo permite a formacdo de uma estrutura cristalina
(cristalito ou lamela). Deste modo, a temperatura de cristalizacdo (Tc) é a

temperatura onde se tem a maior taxa de cristalizacao.

5.8.1. Octiltrietoxisilano

Nesta parte do trabalho foram realizadas anéalises de DSC para
compositos de PEAD que tem em sua composi¢cdo um percentual variavel de
crisotila modificada quimicamente com octiltrietoxisilano.

Esta andlise tem por finalidade observar as alteragbes de
cristalinidade, temperatura de fusdo (Tm) e temperatura de cristalizacdo (Tc),
provocadas pela adicdo da crisotila modificada na matriz polimérica. E também
observar se existe uma relacdo destas trés propriedades observadas com o
percentual de crisotila adicionado no compasito.

A Tabela XXVII a seguir mostra a temperatura de fusdo, a
cristalinidade e a temperatura de cristalizagdo para 0s compositos
PEADI/Crisotila ndo modificada e PEAD/Crisotila modificada quimicamente com

1, 5 e 10% (m/m) de octiltrietoxisilano.
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Tabela XXVII: Temperatura de fusdo, temperatura de cristalizagdo e
cristalinidade para os compoésitos PEAD/Crisotila ndo modificada e PEAD/

Crisotila modificada quimicamente com 1, 5 e 10% (m/m) de octiltrietoxisilano.

Amostra Tm (°C) Cristalinidade (%) Tc (°C)

PEAD puro 130,8 57,2 114,0

PEAD /0,1% CP 129,8 59,9 113,9
PEAD / 0,2% CP 132,0 56,2 113,6
PEAD / 0,5% CP 130,8 56,2 114,2
PEAD / 1% CP 130,6 51,9 113,6
PEAD / 2% CP 132,0 54,6 113,3
PEAD / 5% CP 131,5 51,8 114,2
PEAD / 0,1% CS (1%S) 130,6 54,3 114,9
PEAD / 0,2% CS (1%S) 133,4 52,6 113,6
PEAD / 0,5% CS (1%S) 131,6 53,6 114,2
PEAD / 1% CS (1%S) 130,7 55,3 112,0
PEAD / 2% CS (1%S) 131,6 55,5 113,9
PEAD / 5% CS (1%S) 131,8 49,3 113,6
PEAD / 0,1% CS (5%5S) 131,5 46,5 114,5
PEAD / 0,2% CS (5%5S) 130,5 53,2 113,9
PEAD / 0,5% CS (5%5S) 131,1 46,7 114,9
PEAD / 1% CS (5%5S) 132,3 56,2 113,6
PEAD / 2% CS (5%5S) 130,6 55,0 114,4
PEAD / 5% CS (5%5S) 130,3 52,5 115,2
PEAD / 0,1% CS (10%S) 129,5 48,8 115,3
PEAD / 0,2% CS (10%S) 130,7 51,5 113,9
PEAD / 0,5% CS (10%S) 130,0 51,4 115,2
PEAD / 1% CS (10%S) 130,1 49,7 115,2
PEAD / 2% CS (10%S) 130,9 48,3 114,2
PEAD / 5% CS (10%S) 129,8 47,7 114,9

E possivel observar nos resultados da Tabela XXVII mostrados
que a temperatura de fuséo varia pouco com a adicao de crisotila e de crisotila
modificada, ndo tendo uma tendéncia fixa, se ocorre um pequeno aumento ou
uma pequena reducao da temperatura em funcdo do percentual de carga ou

adicao de organossilano, com isso ficando os valores em torno de 130°C.
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A cristalinidade do PEAD foi mais afetada com a adicdo de
crisotila modificada, sendo que houve um decréscimo um pouco mais
acentuado desta propriedade com o uso desta carga. Esta diminuicdo da
cristalinidade também foi evidenciado por Kanagaraj ®®. A presenca da cadeia
carbOnica de oito carbonos no organossilano na superficie da crisotila pode
estar alterando o processo de cristalizacdo do polimero. Verifica-se um
decréscimo maior desta propriedade quando crisotila modificada com 10%
(m/m) de octiltrietoxisilano é utilizada. Porém, ndo € possivel relacionar a
guantidade de carga adicionada ao compdsito com a cristalinidade, pois nao é
possivel ver diferenca quando maiores ou menores teores de crisotila é
adicionado. As particulas de carga penetram na matriz, separando as cadeias
poliméricas e reduzindo a cristalinidade.

E possivel ver que a temperatura de cristalizacdo praticamente
nao se altera com a adicdo de crisotila, modificada com octiltrietoxisilano ou
nao modificada quimicamente.

Nos anexos 6, 7, 8 e 9 é possivel ver os termogramas para estes

compdésitos.
5.8.2. Octadeciltrimetoxisilano

Nesta sec¢do foram realizadas andlises de DSC para compositos
de PEAD que tem em sua composi¢cdo um percentual variavel de crisotila
modificada quimicamente com octadeciltrimetoxisilano.

Esta analise tem por finalidade observar as alteracbes de
cristalinidade, temperatura de fusdo (Tm) e temperatura de cristalizacdo (Tc),
provocadas pela adi¢cdo da crisotila modificada na matriz polimérica. E também
observar se existe uma relacdo destas trés propriedades observadas com o
percentual de crisotila adicionado no compaésito.

A Tabela XXVIII abaixo mostra a temperatura de fuséo, a
cristalinidade e a temperatura de cristalizacdo para 0s compoésitos
PEADI/Crisotila pura e PEAD/Crisotila modificada quimicamente com 1, 5 e

10% (m/m) de octadeciltrimetoxisilano.
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Tabela XXVIII: Temperatura de fusédo, temperatura de cristalizacdo e
cristalinidade para os compoésitos PEAD/Crisotila ndo modificada e PEAD/
Crisotila modificada quimicamente com 1, 5 e 10% (m/m) de

octadeciltrimetoxisilano.

Amostra Tm (°C) Cristalinidade (%) Tc (°C)

PEAD puro 130,8 57,2 114,0

PEAD / 0,1% CS (1%S) 130,1 48,6 114,8
PEAD / 0,2% CS (1%S) 130,6 48,6 114,6
PEAD / 0,5% CS (1%S) 130,2 49,8 114,8
PEAD / 1% CS (1%S) 130,5 48,5 113,7
PEAD / 2% CS (1%S) 130,2 49,5 114,2
PEAD / 5% CS (1%S) 130,3 49,8 115,2
PEAD / 0,1% CS (5%S) 130,0 49,3 114,4
PEAD / 0,2% CS (5%S) 130,2 49,6 114,4
PEAD / 0,5% CS (5%S) 130,2 47,7 114,8
PEAD / 1% CS (5%S) 130,3 48,3 114,8
PEAD / 2% CS (5%S) 130,6 47,5 1144
PEAD / 5% CS (5%S) 130,7 48,1 114,8
PEAD / 0,1% CS (10%S) 130,4 50,0 114,7
PEAD / 0,2% CS (10%S) 130,2 49,0 1144
PEAD / 0,5% CS (10%S) 130,2 49,2 114,7
PEAD / 1% CS (10%S) 130,5 51,0 1147
PEAD / 2% CS (10%S) 130,2 47,1 115,0
PEAD / 5% CS (10%S) 130,2 48,7 115,1

A partir da analise da Tabela XXVIII, é possivel observar que
tanto a temperatura de fusdo quanto a de cristalizacdo dos compdsitos é pouco
alterada com a adicao de crisotila modificada com octadeciltrimetoxisilano em

relacdo ao PEAD ©®

. lgual comportamento foi observado ao utilizar-se a
crisotila modificada com octiltrietoxisilano.

Por outro lado, a cristalinidade dos compositos foi fortemente
influenciada pela adicdo de octadeciltrimetoxisilano aos compositos. A adigdo
de octadeciltrimetoxisilano diminui a cristalinidade dos compositos tanto
quando comparados ao PEAD puro, quando comparados aos compositos

obtidos com a crisotila modificada com octiltrietoxisilano (Tabela XXVII). Com a
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adicdo de um organossilano a crisotila com um grupo lateral maior, com 18
carbonos, reduz a interacdo entre as cadeias, pois este grupo maior é mais
dificil de ser empacotado na estrutura do reticulo cristalino que deveria ser
formado e, por isso, reduzindo a cristalinidade do compésito formado %®. por
outro lado, ndo se observa diferenga quanto ao teor de octadeciltrimetoxisilano
adicionado a crisotila e nem em relacdo a quantidade de carga adicionado ao
PEAD.

Nos anexos 10, 11 e 12 estdo mostrados os termogramas para
estes compadsitos. Na figura 60 abaixo é possivel ver o termograma da crisotila

nao modificada quimicamente.
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Figura 60: Termograma da crisotila ndo modificada quimicamente.

Com a figura acima, é possivel ver que a crisotila ndo altera as
temperaturas de fusdo e cristalizacdo nem as cristalinidades dos compadsitos, ja
gue ndo aparece nenhuma transi¢cao na regiao estudada para os mesmos (30 a
180 °C).
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5.9. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

5.9.1. Octiltrietoxisilano

Nesta secao foram escolhidas algumas micrografias, da crisotila
ndo modificada quimicamente e, também, da crisotila modificada quimicamente
com Vérios teores de octiltrietoxisilano. Serdo ilustrados também alguns dos
compdsitos obtidos ao longo deste trabalho, para melhorar a visualizacdo das
particulas e, com isso, entender melhor o que esta ocorrendo no sistema em
estudo.

As Figuras 61 e 62 mostram, respectivamente, as micrografias da
crisotila ndo modificada e modificada quimicamente com 1, 5 e 10% (m/m) de

octiltrietoxisilano.

L %, ee0 18 0im 19K0 X4, a0 Sk

fo Sy

(a) (b)
Figura 61: Micrografias para a crisotila ndo modificada quimicamente.
(a) aumento de 1000 X e (b) aumento de 4000 X.
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Figura 62: Micrografias para a crisotila modificada quimicamente com (a) e (b)

1% (m/m) de octiltrietoxisilano, (c) e (d) 5% (m/m) de octiltrietoxisilano e (e) e (f)
10% (m/m) de octiltrietoxisilano, nas amplificacdes 1000 e 4000 X,

respectivamente.

Comparando as Figuras 61 e 62, € possivel observar que a carga
modificada quimicamente 1, 5 e 10% (m/m) de octiltrietoxisilano nao altera o
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didmetro das fibras. Também pode-se afirmar que ndo ocorreu nenhuma
mudanca significativa de estrutura. As fibras ndo s&o uniformes, tendo tanto
forma como diametros diferentes. Esta caracteristica implica que os resultados
das propriedades mecanicas podem ser alterados devido a esta caracteristica

das fibras da crisotila ¥,

Na Figura 63, podem ser vistas as micrografias do PEAD puro nas
ampliacdes de 1000 e 4000 X

(b)
Figura 63: Micrografias para o PEAD puro, aumento de (a) 1000 e (b) 4000 X.

Pode ser observada a superficie lisa do polimero. Sem nenhum
traco de material fibroso, mesmo quando se utilizam ampliacbes maiores (4000
X). Este detalhe é citado, pois quando é adicionada a crisotila nos diversos
percentuais estudados neste trabalho observam-se quantidades crescentes de
material fibroso disperso na matriz polimérica.

Na Figura 64, podem ser vistas as micrografias dos compdsitos
PEAD/crisotila ndo modificada, quando séo utilizados os percentuais de 0,1 e 5

% (m/m) de carga na preparagéo dos mesmos.
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Figura 64: Micrografias para os compositos de PEAD/crisotila ndo modificada
com (a) e (b) 0,1% e (c) e (d) 5% de carga, nas ampliacées de 1000 X e 4000
X, respectivamente.

Observando-se as duas primeiras micrografias (a e b), pode-se
notar que ocorreu uma mudanca na superficie de fratura, ja que esta tornou-se
mais lisa, com menos imperfeicbes. Também se deve destacar que muito
pouco da carga no compdsito pode ser observada, mas este fato se deve ao
baixo percentual de crisotila dispersa na matriz polimérica. JA quando sao
visualizadas as micrografias ¢ e d, vé-se claramente a presenca da carga na
matriz polimérica. Pode-se dizer que a mesma estad bem dispersa na matriz,
apesar de ndo ser miscivel nesta, além do que a carga parece ndo estar

aderida a matriz, pois ndo ha um recobrimento da carga pela matriz polimérica
(116)
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Na Figura 65 podem ser vistas as micrografias dos compdsitos
PEAD/crisotila modificada com 1% (m/m) de octiltrietoxisilano, com 0,1 e 5%
(m/m) de carga nas ampliacdes de 1000 X e 4000 X.

ZBkU #1888  18mMm

(c) (d)
Figura 65: Micrografias para os compositos de PEAD/crisotila modificada
guimicamente com 1% (m/m) de octiltrietoxisilano com (a) e (b) 0,1% e (c) e (d)

5% (m/m) de carga, nas ampliacoes de 1000 X e 4000 X, respectivamente.

Quando séao avaliadas as micrografias da Figura 65, pode-se
observar 0 mesmo comportamento descrito para o conjunto anterior, existe
uma grande dificuldade de se observar as particulas de carga na matriz quando
o percentual de carga € baixo, mas a carga € bem visivel quando se aumenta o
percentual de carga no compoésito. Também aqui a carga parece estar
uniformemente distribuida na matriz polimérica. Deve se destacar ainda que
existem fibras de diversos diametros na matriz polimérica, isto nos indica que o
processamento ndo é capaz de causar reducdo de diametros das fibras por
cisalhamento.
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Na Figura 66 podem ser vistas as micrografias dos compositos
PEAD/crisotila modificada com 5% (m/m) de octiltrietoxisilano, com 0,1 e 5%
(m/m) de carga utilizada, nas ampliacées de 1000 X e 4000 X.

18kU 1,868 1 B8 paree 18kV x4, 888

1@k X1, 680 1ekuy X4, 888 .° SMm

1

(d)

Figura 66: Micrografias para os compositos de PEAD/crisotila modificada
quimicamente com 5% (m/m) de octiltrietoxisilano com (a) e (b) 0,1 % e (c) e
(d) 5% de carga, nas ampliacdes de 1000 X e 4000 X, respectivamente.

Observando a Figura 66, pode-se ver que ocorre 0 mesmo
comportamento descrito para o conjunto anterior, existe uma grande dificuldade
de se observar as particulas de carga na matriz com baixos percentuais de
crisotila adicionados e a carga podendo ser bem observada quando se
empregam percentuais mais altos de carga no compdsito. Também, a carga
parece estar uniformemente distribuida na matriz polimérica.
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Na Figura 67 podem ser vistas as micrografias dos compositos
PEAD/crisotila modificada com 10% (m/m) de octiltrietoxisilano, com 0,1 e 5%
(m/m) de carga utilizada, nas ampliacées de 1000 X e 4000 X.

“1akuf - X1.B8p 1B
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Figura 67: Micrografias para os compdsitos de PEAD/crisotila modificada
guimicamente com 10% (m/m) de octiltrietoxisilano com (a) e (b) 0,1% e (c) e
(d) 5% (m/m) de carga, nas ampliacGes de 1000 X e 4000 X, respectivamente.

Neste conjunto de micrografias pode-se ver o mesmo tipo de
comportamento dos conjuntos anteriores. Mas aqui aparece um vazio ha matriz
polimérica, o que demonstra que a compatibilizacdo entre a matriz a crisotila
modificada ndo é tdo adequada quanto nos casos anteriores ™ mas isto
também pode-se dever ao fato da fibra que estava ali ser tdo grande,
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apresentando uma baixa relacdo area/volume, que deixa esta particula de fibra
com uma menor quantidade de agente de compatibilizacdo proporcional ao
volume de carga presente. A interface assume um importante papel nas
propriedades mecanicas do compdésito, de modo que uma boa adeséo resulta

em boas propriedades mecanicas 7 118

Caso ndo haja boa adeséo
interfacial, surgira vazios nessa regiao, provocando fragilizacdo do compasito.
Em ambos os casos, € possivel observar uma diferenca na fratura
dos compositos. Nos compadsitos PEAD/Crisotila modificada, a carga esta mais
firmemente aderida a matriz polimérica, e esta caracteristica pode ser
responsavel pelo aumento no mdédulo visto nas analises mecanicas e no DMA,
pois quando observam-se as micrografias dos compaositos que contém crisotila
ndo modificada como carga verifica-se que aparecem espacos vaziosS nos
entornos das fibras que penetram na matriz polimérica. Se existe uma melhor
interacdo entre as fases fibras e polimero, as propriedades devem ser
melhores, e para que iSSO ocorra € necessario que as fases estejam melhor

associadas, como indicada na microscopia.

5.9.2. Octadeciltrimetoxisilano

Para avaliar a interagdo que a adicdo do agente compatibilizagéao
octadeciltrimetoxisilano causa aos compdésitos de PEAD/crisotila, foram
realizadas algumas analises de microscopia eletrbnica destes compdsitos. A
Figura 68 mostra as micrografias da crisotila modificada quimicamente com 1, 5

e 10% (m/m) de octadeciltrimetoxisilano.
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Figura 68: Micrografias para a crisotila modificada quimicamente com (a) e (b)
1% (m/m) de octadeciltrimetoxisilano, (¢) e (d) 5% (m/m) de
octadeciltrimetoxisilano e (e) e (f) 10% (m/m) de octadeciltrimetoxisilano, nas
amplificagdes 1000 e 4000 X, respectivamente.

Nas micrografias da Figura 68, observa-se que a adicdo do
agente organossilano octadeciltrimetoxisilano n&o altera significativamente a

122



superficie das fibras ¥, independente do percentual deste agente utilizado.
Este conjunto de micrografias lembra o conjunto de micrografias das fibras néo
modificadas ou o conjunto de micrografias das fibras modificadas com o
octiltrietoxisilano.

Na Figura 69 podem ser vistas as micrografias dos compadsitos
PEAD/crisotila modificada com 1% (m/m) de octadeciltrimetoxisilano, com 0,1
% e 5 % de carga nas ampliacdes de 1000 X e 4000 X.
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Figura 69: Micrografias para os compositos de PEAD/crisotila modificada
guimicamente com 1% (m/m) de octadeciltrimetoxisilano com (a) e (b) 0,1 % e

(c) e (d) 5% de carga, nas ampliagdes de 1000 X e 4000 X, respectivamente.

Observando a Figura 69, pode-se constatar que a adicdo da
crisotila modificada com octadeciltrimetoxisilano a matriz polimérica permite
uma quebra mais homogénea da matriz. Neste caso também se observa o

comportamento dos compositos anteriores, ou seja, em baixos percentuais de
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carga torna-se dificil a visualizac&o das fibras e em percentuais mais altos esta
visualizacdo é bem mais facil. As fibras parecem estar bem recobertas pela
matriz polimérica, além de aparecerem fibras de diversos diametros.

Na Figura 70 podem ser vistas as micrografias dos compdsitos
PEAD/crisotila modificada com 5% (m/m) de octadeciltrimetoxisilano com 0,1 %
e 5 % de carga, nas ampliagdes de 1000 X e 4000 X.
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Figura 70: Micrografias para os compdsitos de PEAD/crisotila modificada
guimicamente com 5% (m/m) de octadeciltrimetoxisilano com (a) e (b) 0,1 % e
(c) e (d) 5% de carga, nas ampliacdes de 1000 X e 4000 X, respectivamente.

No conjunto acima continua a se notar o0 mesmo padrao de

comportamento, somente se visualizando a carga em percentuais mais
elevados de fibra dispersos na matriz polimérica.
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Na Figura 71 podem ser vistas as micrografias dos compadsitos
PEAD/crisotila modificada com 10% (m/m) de octadeciltrimetoxisilano, com 0,1
% e 5 % de carga nas ampliacdes de 1000 X e 4000 X.
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Figura 71: Micrografias para os compdsitos de PEAD/crisotila modificada
guimicamente com 10% (m/m) de octadeciltrimetoxisilano com (a) e (b) 0,1 % e
(c) e (d) 5% de carga, nas ampliagdes de 1000 X e 4000 X, respectivamente.

Na Figura 71 pode-se observar uma mudanca na superficie de
observacdo do compdsito, quando € adicionado um baixo percentual de carga
a matriz, esta mantém o aspecto que lembra o do polimero puro, ou seja, uma
superficie mais irregular com um relevo mais pronunciado. Quando se
observam as micrografias com o percentual de carga mais elevado volta o
comportamento observado no caso da adicdo de 1 e 5 % de
octadeciltrimetoxisilano as fibras, uma superficie homogénea “*¥ com as fibras
distribuidas uniformemente nela. Também se pode observar um bom
recobrimento das fibras pela matriz %7,
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6. CONCLUSOES

E possivel adicionar crisotila pura e crisotila modificada com
octiltrietoxisilano e octadeciltrimetoxisilano, em diversas propor¢cdes em uma
matriz de PEAD, sem prejuizo nas propriedades dos compdsitos em
comparacao ao PEAD puro, com excecao do alongamento na ruptura.

O torque dos compaositos estudados aumenta com o percentual de
carga. Para pequenas quantidades de carga adicionada, a variacado € menor,
mas quando se analisam compdésitos com maiores concentracdes de carga
(acima de 1%), é possivel observar um maior incremento. Por outro lado, ndo é
possivel afirmar que o torque aumenta com a quantidade de organossilano
incorporado a crisotila.

A adicéo de crisotila ndo modificada ao PEAD produz uma perda
na capacidade de deformacdo do compodsito proporcional a quantidade de
crisotila presente. As propriedades de tensédo versus deformacdo né&o
apresentam variacfes significativas dos seus valores, com 0 aumento da
guantidade de fibra, exceto alongamento na ruptura.

Através da funcionalizacdo da fibora com 1% (m/m) de
octiltrietoxisilano, e adicdo desta ao PEAD, se obtém uma melhora continua na
tensdo no ponto de ruptura, tensdo no ponto de escoamento e modulo. O efeito
mais evidente é observado na concentracdo de 5 e 10% de organossilano
incorporado a crisotila. J4 para o alongamento na ruptura se observa uma
drastica reducao nos seus valores; o que € esperado que ocorra quando fibras
sdo adicionadas em matrizes poliméricas. Neste grupo de compdsitos, 0 que
apresenta os melhores resultados € com 5% de crisotila modificada com 5% de
octiltrietoxisilano, o qual apresenta os melhores resultados das propriedades de
tensdo no ponto de ruptura, tensdo de escoamento e modulo de Young.

Para o0s compdsitos utilizando crisotila modificada com
octadeciltrimetoxisilano, os melhores resultados s&o obtidos com a crisotila
modificada com 1% (m/m) de organossilano. Pode ser observado para este
grupo de compdsitos um incremento nas propriedades de tensdo no ponto de

ruptura e médulo de Young. Ja para a tensdo de escoamento, a adicdo desta
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carga ndo causa nenhum efeito significativo. Para os compdsitos com crisotila
modificada com 5% (m/m) de octadeciltrimetoxisilano, é possivel ver que as
propriedades avaliadas, a excecdo do alongamento na ruptura, nao
apresentam uma variacao significativa quando comparados ao PEAD puro. Ja
para 0s compositos com 10% (m/m) deste organossilano é observado pouca
variacdo da tensdo no ponto de ruptura, enquanto que para os resultados de
tensdo no escoamento ocorre uma queda nos valores desta propriedade
guando comparados ao polimero puro e os respectivos compdésitos que contém
crisotila ndo modificada. O alongamento na ruptura sofre uma queda desta
propriedade conforme se aumenta o percentual de crisotila modificada no
composito. O modulo de Young é maior que o do proprio polimero, mas ainda
assim, menor em relacdo aos compdsitos com 1% (m/m) de
octadeciltrimetoxisilano. Deste grupo, o compadsito que apresentou as melhores
propriedades foi com 2% de crisotila modificada com 1% (m/m) de
octadeciltrimetoxisilano.

A partir da analise das propriedades dinamico-mecanicas, pode
ser observado que a adicdo de crisotila modificada com octiltrietoxisilano
provoca o aumento do médulo de armazenamento, independente do percentual
de crisotila utilizado no compdsito. Exceto para o compoésito com 0,5% de
crisotila modificada com 10% (m/m) deste organossilano que apresenta uma
perda desta propriedade. O modulo de perda (E”) dos compdésitos aumenta
guando se adicionam fibras de crisotila nos mesmos, independente do teor de
fibra adicionado. As curvas de Tan o apresentadas mostram uma similaridade
entre elas, onde apenas transi¢oes relativas ao PEAD foram observadas.

Os compositos com crisotila modificada com
octadeciltrimetoxisilano mostram uma melhora no modulo elastico em relacéo
ao PEAD puro, mas menos acentuado quanto o observado para os compositos
com 1% (m/m) de octiltrietoxisilano.

Em relacdo ao moédulo de perda, as duas temperaturas de
transicdo dos compositos avaliados diminuem em relacdo ao PEAD puro
(diminuicdo em torno de 5°C). Ja o médulo de perda correspondente a primeira
transicdo € melhor para todos os compoésitos analisados, e para a segunda
transicdo, o modulo ndo tem uma tendéncia fixa, variando em torno do valor

obtido ao polimero.
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Em relacdo as curvas de Tan 9, todos 0s compadsitos apresentam
uma similaridade. Os mesmos apresentam curvas quase sobrepostas a do
PEAD puro. Isto demonstra uma boa interagcdo da crisotila modificada
guimicamente com octadeciltrimetoxisilano com a matriz polimérica.

As temperaturas de fusdo e a de cristalizacdo dos compdsitos
com crisotila modificada com octiltrietoxisilano e octadeciltrimetoxisilano s&o
pouco alteradas em relagcdo ao PEAD, ficando os valores em torno de 130°C. A
cristalinidade do PEAD € mais afetada com a adicdo de crisotila funcionalizada.
Os valores desta diminuem quando comparados ao polimero puro. Nos
compositos com adicdo de octadeciltrimetoxisilano € onde aparece a maior
reducéo da cristalinidade.

A partir dos termogramas da crisotila pura, crisotila modificada
com 10 % de octiltrietoxisilano e com 10 % de octadeciltrimetoxisilano, pode se
constatar que a crisotila se decompbe em varias etapas durante o
aguecimento. Com a adicédo dos organossilanos a crisotila, aparece mais uma
decomposicdo, em aproximadamente 515°C (para o octiltrietoxisilano) e 500°C
(octaldeciltrimetoxisilano). Com a adicdo do organossilano com uma cadeia
lateral maior, a decomposicao ficou ainda mais evidente.

A adicdo de crisotila ao PEAD mostra algumas variagbes nas
micrografias obtidas para estes compdsitos. A carga estd bem dispersa na
matriz, apesar de ndo ser miscivel nesta, além do que a carga parece nao estar
aderida a matriz, pois ndo ha um recobrimento da carga pela matriz polimérica.

A adicdo de 1, 5 e 10% (m/m) de octiltrietoxisilano e
octadeciltrimetoxisilano a crisotila ndo altera o diametro das fibras e n&o ocorre
nenhuma mudanca significativa de estrutura. Com a utilizacdo da crisotila
funcionalizada ao PEAD, ocorre uma mudanca na superficie de fratura do
composito, que se torna mais lisa e com menos imperfeicbes. A carga esta
mais firmemente aderida a matriz polimérica, e esta caracteristica pode ser
responsavel pelo aumento no modulo visto nas analises mecanicas e no DMA.
A adicdo da crisotila modificada com octadeciltrimetoxisilano a matriz
polimérica permite uma quebra mais homogénea da matriz e as fibras parecem
estar bem recobertas pela matriz polimérica.

Os experimentos mostrados neste trabalho sugerem que os

organossilanos incorporados a superficie da crisotila alteram as propriedades e
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a cristalinidade do PEAD. Os resultados mostram que os dois organossilanos
utilizados neste trabalho atuam de maneiras diferentes. O octiltrietoxisilano
melhora a resisténcia mecanica do material no momento da solicitacdo de um
esforco, enquanto que o octadeciltrimetoxisilano influencia mais na capacidade
de deformacg&o do compdésito, melhorando esta propriedade.

A crisotila € um material promissor para ser utilizado como carga
em polimeros e pode ser usada para preparacdo de compdsitos com boas

propriedades mecanicas.
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8. ANEXOS

Crisotila pura
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Anexo 1: Espectro no infravermelho da crisotila pura.
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Anexo 2: Espectro no infravermelho do octiltrietoxisilano.
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Anexo 3: Espectro no infravermelho do octadeciltrimetoxisilano.
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Anexo 4: Espectro no infravermelho da Crisotila pura e modificada com 1, 5 e

10% (m/m) de octiltrietoxisilano.
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Anexo 5: Ampliacdo da regido de 1500 a 2000 cm™ do espectro no
infravermelho da crisotila pura e modificada com 1, 5 e 10% (m/m) de

octiltrietoxisilano.
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Anexo 6: Termograma para o PEAD puro e PEAD/Crisotila ndo modificada

guimicamente.
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Anexo 7: Termograma para o PEAD puro e PEAD/Crisotila modificada

guimicamente com 1% (m/m) de octiltrietoxisilano.
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Anexo 8: Termograma para o PEAD puro e PEAD/Crisotila modificada

quimicamente com 5% (m/m) de octiltrietoxisilano.
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Anexo 9: Termograma para o PEAD puro e PEAD/Crisotila modificada

guimicamente com 10% (m/m) de octiltrietoxisilano.
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Anexo 10: Termograma para o PEAD puro e PEAD/Crisotila modificada

guimicamente com 1% (m/m) de octadeciltrimetoxisilano.
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Anexo 11: Termograma para o PEAD puro e PEAD/Crisotila modificada

guimicamente com 5% (m/m) de octadeciltrimetoxisilano.
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Anexo 12: Termograma para o PEAD puro e PEAD/Crisotila modificada

quimicamente com 10% (m/m) de octadeciltrimetoxisilano.
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