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RESUMO

SILVA, Gabriel Muylaert Camargo da. Desenvolvimento de compdsitos bindrios de
polietileno de alta densidade carregados com alumina e com fibra de vidro. 2019. 108 f.
Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia e Tecnologia de Materiais) — Instituto Politécnico,
Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Nova Friburgo, 2019.

No presente trabalho, foi investigado o efeito da incorporagio de alumina (Al,O3) e de
fibra de vidro (FV), ao polietileno de alta densidade (PEAD). Foram investigados também os
efeitos do uso do polietileno graftizado com anidrido maleico (PE-g-MA) como agente
compatibilizante, do tratamento superficial da alumina com vinil-trietéxi-silano (VTES), bem
como do tratamento superficial da fibra de vidro com y-aminopropil-trietéxi-silano, sobre as
propriedades mecéanicas, térmicas e morfoldgicas dos compdsitos produzidos, PEAD/Fibra de
Vidro e PEAD/AI,O3, respectivamente. O comportamento mecanico dos materiais obtidos foi
avaliado em tracdo, flexdo e sob carga de impacto. As propriedades térmicas foram
determinadas através de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e andlise
termogravimétrica (TGA). A morfologia foi analisada através de microscopia eletronica de
varredura (MEV). O tratamento das fibras de vidro com o y-aminopropil-triet6xi-silano néo
provocou a obtencdo de compoésitos com propriedades superiores as do PEAD sendo,
portanto, preferivel utilizar compdsitos de PEAD com fibras de vidro ndo tratadas, se os
parametros de desempenho requeridos do material forem a obtengdo de melhores
propriedades mecanicas em flexdo e tragdo. O compdsito que apresentou melhores
propriedades, dentre os compdsitos carregados com fibra de vidro, foi o PEAD/9,8%FVnt. O
tratamento da alumina com o VTES ndo promoveu alteracdes significativas nas propriedades
térmicas, com excecao de um aumento na estabilidade térmica do compdsito onde 1,1% v/v
de alumina tratada foi incorporada a matriz de PEAD. Com relacdo as propriedades
mecanicas, o tratamento da alumina ndo provocou alteracdes no médulo de elasticidade, mas
aumentou; em relacdo a alumina ndo tratada, a resisténcia a tragdo, o médulo de flexdo e a
resisténcia a flexdo dos compdsitos produzidos, entretanto, somente houve um aumento nas
propriedades de flexdo quando comparadas as do PEAD puro. Em relagdo a resisténcia ao
impacto, o tratamento das cargas provocou uma redugfo dessa propriedade. O compdsito que
apresentou melhores propriedades, dentre os compdsitos carregados com alumina, foi o
PEAD/3,3%Al,0st. A utilizacdo do agente compatibilizante n@o mostrou alteracdes
significativas nas propriedades térmicas e mecanicas obtidas, embora, a analise morfoldgica
dos compdsitos com utilizagdo do agente compatibilizante aparentemente mostrou que houve
uma melhor interacdo entre a matriz e as cargas.

Palavras-chave: Polietileno de alta densidade. Compdsitos bindrios. Fibra de vidro. Alumina.

Agente de acoplamento. Tratamento superficial.



ABSTRACT

SILVA, Gabriel Muylaert Camargo da. Development of binary high-density polyethylene
composites loaded with alumina and glass fiber. 2019. 108 f. Dissertagdo (Mestrado em

Ciéncia e Tecnologia de Materiais) — Instituto Politécnico, Universidade do Estado do Rio de
Janeiro, Nova Friburgo, 2019.

In this work, composite materials made from high density polyethylene (HDPE) and
alumina (ALOs), as well as from high density polyethylene and glass fiber (GF) were
developed, aiming to improve the polymer thermal and mechanical properties. The effect of
each reinforcement element on the polymer properties was evaluated. The influence of some
process variables such as: the surface treatment of alumina with vinyltrietoxisilane (VTES),
the addition of a coupling agent, polyethylene grafted with maleic anhydride (PE-g-MA), the
surface treatment of glass fiber with y-aminopropyltriethoxy-silane, on the properties of the
composites, HDPE/ Glass Fiber and HDPE/AIL,Os, respectively, were also investigated. The
tensile, flexural and impact properties of the obtained materials were determined. The thermal
properties were evaluated through differential scanning calorimetry (DSC) and
thermogravimetric analysis (TGA). The morphology of the samples was examined by using
scanning electron microscopy (SEM). The composites with treatment glass fibers with -
aminopropyltriethoxy-silane did not obtained better properties in compare with the unloaded
HDPE and it is therefore preferable to use HDPE composites with untreated glass fibers if the
required performance parameters of material is to obtain better mechanical properties in
tensile and flexural. The composite that presented the best properties among the composites
loaded with fiberglass was HDPE / 9.8% FVnt. The treatment of alumina with VTES did not
promote significant changes in thermal properties, except for an increase in thermal stability
of the composite where 1.1% v/v of treated alumina was incorporated into the HDPE matrix.
Regarding the mechanical properties, the treatment of the alumina did not cause changes in
the Young Modulus, but increased, in relation to the untreated alumina, the tensile resistance,
the flexural modulus and the resistance of the composites produced, however, only in flexural
properties was observed an increase when compared to pure HDPE. Regarding the impact
resistance, the treatment of alumina caused a reduction on this property. The composite that
presented the best properties among the composites loaded with alumina was
HDPE/3.3%Al,0st. The use of compatibilizing agent did not show significant changes in the
thermal and mechanical properties obtained, although, the morphological analysis of the
composites with the use of the compatibilizing agent apparently showed that there was a
better interaction between the matrix and the loads.

Keywords: High-density polyethylene. Binary composites. Fiberglass. Alumina. Coupling

agente. Superficial treatment.
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INTRODUCAO

Materiais compositos podem ser definidos como aqueles que apresentam dois ou mais
constituintes quimicamente diferentes e que em escala macroscépica apresentam uma
interface bem definida. Os materiais obtidos pela associagdo desses diferentes materiais
apresentam quase sempre melhores propriedades do que as apresentadas pelos seus elementos
constituintes de forma isolada, além de possibilitar a redugéo de custos'.

A incorporagdo de cargas inorginicas em materiais poliméricos é amplamente usada
para aprimorar suas propriedades, visando aplicacdes de alta tecnologia®!. Devido a
possibilidade de atender aos diversos segmentos de mercado, que incluem desde a industria
automotiva a inddstria de constru¢do, o desenvolvimento de compdsitos é considerado
bastante atraente do ponto de vista tecnoldgico.

As propriedades mecénicas dos compositos sdo influenciadas por vdrios fatores, tais
como: tipo, propriedades dos constituintes, composi¢do, estrutura, volume, orientacio,
dispersdo da carga na matriz polimérica e interacdo interfacial entre carga e matriz. A adesio
interfacial entre cargas inorganicas e polimeros € frequentemente bastante fraca, o que é
prejudicial para o desempenho do material obtido. A melhoria das propriedades do produto
final pode ser conseguida, através da incorporacdo de cargas tratadas superficialmente com
agentes de acoplament05’6. O tratamento superficial das cargas com diferentes silanos e a
incorporagdo de agentes de acoplamento, como polietileno graftizado com anidrido maleico
(PE-g-MA), durante o processo de fabricagdo dos compositos, sdo duas das técnicas mais
utilizadas por pesquisadores com o objetivo de obter melhores propriedades de adesdo entre
matriz e carga e, consequentemente otimizar as propriedades dos compésitos produzidos’.

Nos ultimos anos, os materiais termopldsticos vem sendo cada vez mais utilizados
para varias aplicacdes, inclusive as que envolvem a obtencdo de materiais de engenharia.
Devido ao seu uso crescente combinado com a alta demanda, o custo dos termoplésticos
aumentou rapidamente na dltima década. Essa situacdo tornou necessério o uso de cargas de
baixo custo, como forma de reduzir o custo do produto final e possibilitar a obtencdo das
propriedades desejadas®.

O polietileno ¢ um dos polimeros termoplasticos mais utilizados no mundo, devido ao
conjunto de propriedades que apresenta como: alta ductilidade, absor¢do de umidade préxima

a zero, excelente inércia quimica, baixo coeficiente de friccdo, facilidade de processamento,
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alta resisténcia dielétrica e baixa condutividade elétrica, aliadas ao baixo custo'. Este polimero
¢ usado em uma vasta gama de aplicacdes, que envolvem desde a sua utilizacdo em
embalagens, como em cabos elétricos, tubulacdes e coletes a prova de balasg,

Ha vérios tipos de polietileno no mercado e a sua classificacdo estd relacionada a
configuracdo das cadeias e a sua densidade. Dentre os polietilenos, o polietileno de alta
densidade (PEAD) € o de maior produ¢do mundial, alcancando em 2007 o volume de
aproximadamente 30 milhdes de toneladas. O PEAD, polimero utilizado nesse trabalho, é
linear e possui baixo teor de ramificacdes, sendo altamente cristalino e atingindo até 90% de
cristalinidade. O alinhamento e empacotamento de suas cadeias permite que as forcas de
ligacdo secunddrias atuem com maior intensidade, possibilitando a obten¢do de um polimero
mais rigido e com melhores propriedades mecanicas. De forma a ampliar o campo de
aplicagbes desse tipo de polietileno, se torna interessante a utilizacdo desse polimero no
desenvolvimento de compoésitos, de forma a obter materiais com alta relagdo
custo/beneficio'”.

Apesar das boas propriedades que apresenta, o polietileno apresenta um alto
coeficiente de expansdo térmica'', baixa resisténcia ao craqueamento por tensdes ambientais,
faixa de temperatura de desempenho estreita, propriedades mecénicas em tracdo e flexdo
baixas para aplicacdes que requerem maior rigidez e resisténcia'?, baixa resisténcia ao fogo e
indice de oxigénio", condutividade elétrica e térmica baixas para determinadas aplicacdes'”.
Essas propriedades podem ser melhoradas, ampliando o campo de aplicacdes, através da
utilizacdo desse polimero como matriz em compdsitos poliméricos.

Virios pesquisadores tém realizado estudos sobre compoésitos de polietileno
reforcados e carregados com diversos materiais’ visando obter propriedades superiores.
Cargas inorganicas, como vidro, mica, carbonato de célcio, talco e wollastonita, estdo entre as
cargas particuladas mais amplamente utilizadas em vdrias matrizes poliméricasm.

A alumina (Al,O3) é considerada uma cerdmica estrutural amplamente utilizada na
inddstria de materiais. E utilizada em aplicacdes que abrangem implantes, pecas com
resisténcia a abras@o e vdrios tipos de revestimentos, devido as propriedades que apresenta,
como: elevada dureza e inércia quimica, propriedades de isolamento elétrico e térmico e
resisténcia a fratura. Recentemente, tem sido também usada como material de passivagio

N

alternativa, que assegura maior resisténcia a corrosdo, aumentando a durabilidade do
. , L . . 17-19

material’. E comercializada na forma hidratada ou calcinada'’ .

A alumina calcinada € obtida industrialmente pela calcinacdo até 1350 C do hidréxido

de aluminio obtido a partir da purificacdo da bauxita. As particulas dessa carga mineral sdo
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constituidas de aglomerados de cristais de a-alumina, com baixa &area superficial, que
propiciam elevada estabilidade quimica e térmica a essa carga mineral. Esses aglomerados
conferem um aspecto de "grdo" a alumina, devido ao tratamento térmico utilizado no seu
processo de obtencdo que provoca uma sinterizagdo de particulas”’lg. E uma das cargas
minerais mais usadas na inddstria de comp(’)sitoslz, devido a alta resisténcia e dureza, alto

, L. s oA . Lo P 13,20
modulo elastico e excelente resisténcia a ambientes térmicos e quimiCcos Severos .

Apresenta também notdveis propriedades dielétricas e boa condutividade térmica' "',

Como as matrizes poliméricas termoplasticas sdo geralmente apolares e hidrofébicas,
ha necessidade da utilizacdo de compatibilizantes ou de tratamentos superficiais da carga de
forma a promover a interacdo entre a resina polimérica e a carga particulada. Devido a
imiscibilidade dos componentes, o compdsito apresentard porosidade nas diferentes fases do
material onde o compatibilizante ndo apresentar interagdo satisfatéria, sendo esse um dos
principais fatores que afetam o desempenho mecénico dos compdsitos obtidos. Agentes de
acoplamento como o vinil-trietéxi-silano, silanos de ep6xi monomérico e polietileno
graftizado com alumina tém sido utilizados com a finalidade de promover uma melhor adesdo
interfacial entre o polietileno e a carga14’17’22.

Grison'” efetuou um estudo visando o desenvolvimento de compésitos de PEBD
carregados com alumina e com madeira de Pinus taeda. O vinil-trietxi-silano e o polietileno-
graftizado com anidrido maleico foram utilizados como agentes compatibilizantes. Os
resultados mostraram que quando o polietileno graftizado com anidrido maleico foi utilizado
como compatibilizante, houve uma melhor adesao interfacial entre o polimero e a alumina,
propiciando a obtenc¢do de propriedades mecanicas superiores. Esse estudo mostrou também
que a utilizacdo do reforco hibrido, alumina e fibras de madeira promove um melhor
desempenho do material a base de PEBD.

Ares et al.” avaliaram o processo e o efeito da funcionalizagdo de uisqueres de
alumina com silanos na adesdo interfacial das particulas com o polietileno. Os autores
verificaram que o pré-tratamento dos uisqueres com o vinil-trietéxi-silano melhorou a
dispersdao da carga na matriz e aumentou a drea interfacial, resultando em propriedades
reoldgicas superiores, ou seja, maiores valores do mdodulo de armazenamento. Nesse caso, o
tratamento da carga com solucdo aquosa 1% de silano se mostrou mais eficaz. Os autores
verificaram também que a inclusdo de 5% de uisqueres graftizados com 100% m/m de silano
aumentou a estabilidade térmica da matriz em cerca de 37%.

A fibra de vidro € o elemento de refor¢co mais habitualmente utilizado em compdsitos

de matriz polimérica. As principais vantagens da utilizacdo da fibra de vidro sdo: baixo custo,
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alta resisténcia a tracdo, alta resisténcia quimica e excelente propriedade isolante. Os
compdsitos poliméricos refor¢ados com fibras de um modo geral, apresentaram um rédpido e
crescente uso nos ultimos 30 anos, devido a sua alta resisténcia, rigidez e leveza, em
comparagdo com materiais estruturais mais tradicionais, como ago e aluminio. Este
desempenho superior € devido a combinacio sinérgica de duas, ou mais, fases constituintes.
Esta sinergia é produzida pela interacdo entre as fibras e a matriz polimérica®*.

Para uma boa incorporagdo da fibra de vidro na matriz polimérica durante o
processamento do compoésito em extrusoras, as condigdes de processamento devem promover
mistura distributiva e dispersiva da carga com o polimero. A adesdo interfacial entre a fibra e
a matriz deve ser melhorada através do tratamento superficial das fibras, utilizando agentes de
acoplamento como silanos ou compatibilizantes interfaciais, como o polietileno graftizado
com anidrido maleico (PE—g—MA)25 .

Compésitos de polietileno refor¢cados com fibra de vidro foram desenvolvidos visando
obter compdsitos de PEAD com alta condutividade elétrica e rigidez. Com esse proposito,
compésitos de PEAD utilizando como reforco hibrido, negro de fumo e fibras de vidro foram
desenvolvidos. Trés agentes de acoplamento: polietileno graftizado com anidrido maleico,
polipropileno graftizado com anidrido maleico e um copolimero de etileno graftizado com
metacrilato de glicidila foram utilizados para promover melhores propriedades de adesdo
entre os polimeros e as cargas. Os resultados obtidos demonstraram que o limite de
percolacdo elétrica dos compdsitos diminuiu com o aumento do teor de fibra de vidro. A
adicdo da fibra de vidro promoveu o aumento do médulo eldstico, da resisténcia a tracdo e ao
impacto do compdsito de polietileno carregado com negro de fumo. A adicdo dos agentes de
acoplamento, apesar de promoverem melhor adesdo interfacial entre a fibra de vidro e o
polimero, reduziram a condutividade elétrica dos compdsitos obtidos™.

Estudo publicado na literatura teve como objetivo avaliar as propriedades mecanicas
de compositos de PEAD reciclado com trés tipos de fibras de vidro: fibras curtas com 6,35
mm de comprimento; fibras picotadas com 4,76 mm de comprimento e fibras moidas com
0,079 mm de comprimento. Os compdsitos processados com as fibras picotadas (20% m/m)
apresentaram maior médulo e resisténcia em tragdo. As fibras picotadas apresentaram melhor
dispersdo que as fibras curtas com 6,35 mm de comprimento e melhor desempenho como
elemento de reforco do que as fibras de vidro moidas. Esse trabalho também teve como
objetivo avaliar o desempenho de trés agentes de acoplamento comerciais: Fusabond MB-
110D (MAH 10% PE-LLD-g-MAH), Lica 38 (descricio quimica de neoalcoxi, tri

(dioctilpiperofosfato) titanato (neoalcanolato de titanio IV, tris (dioctil) pirofosfato-0)) e Nz44
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(descricdo quimica de neoalcanolato de zirconio IV, tris (2-etileno-diamino-0) etanolato-0). O
Fusabond promoveu obtencdo de propriedades superiores apenas dos compdsitos processados
com fibras de vidro moidas. O NZ 44 afetou de forma adversa a resisténcia a tracdo dos
compdsitos e o Lica 38 aumentou a ductilidade dos compc’)sitosz7.

Recentemente, o desenvolvimento de compdsitos hibridos tem sido considerado um
campo emergente da ciéncia e engenharia de polimeros. Compo6sitos hibridos em geral,
envolvem tipos diferentes de elementos de refor¢co, como por exemplo, fibras naturais e fibras
sintéticas de alto desempenho combinadas parcialmente, visando a obtencdo de material com
aplicacao estrutural”’*®. De acordo com Bae et al.”’, o composito hibrido é um novo material
compdsito reforcado com fibra. Recebe a denominagéo hibrido, pois dois ou mais tipos de
fibras sao incorporados em uma tnica matriz, visando uma melhoria de suas propriedades.

Nao ha praticamente na literatura, estudos abordando o desenvolvimento de
compdsitos hibridos de polietileno de alta densidade, carregados com alumina e reforcados
com fibra de vidro. H4 um trabalho publicado em 2018, cujo objetivo foi o desenvolvimento
de compésitos hibridos de PEAD carregados com alumina e refor¢cados com fibras de vidro,
visando a obtencdo de materiais com maior estabilidade térmica, rigidez e resisténcia
mecanica. Os resultados mostraram que os compositos hibridos apresentaram um aumento
significativo do mdédulo eldstico, grande decréscimo da tenacidade e da resisténcia ao
impacto, e maior estabilidade térmica do que os compoésitos de PEAD carregados com
alumina. A andlise morfolégica dos compdsitos obtidos indicou que a adesdo interfacial entre
as particulas de alumina e a matriz polimérica era fraca e que havia também um leve
descolamento das fibras'®.

De forma a desenvolver no futuro compdsitos hibridos de PEAD carregados com
alumina e reforcados com fibras de vidro com propriedades superiores, hd necessidade de
melhorar a adesao interfacial entre o polimero e as cargas inorginicas. Sendo assim, nesse
estudo se optou por submeter a alumina e a fibra de vidro a tratamentos superficiais e avaliar
o efeito da adi¢cdo de agente de acoplamento aos compdsitos bindrios de PEAD/Alumina e de

PEAD/Alumina nao tratada.
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OBJETIVOS

Objetivo geral

O objetivo geral desse estudo é desenvolver compdsitos de PEAD carregados com
alumina e compdsitos de PEAD reforcados com fibras de vidro curtas, com intuito de avaliar
o efeito da natureza e do teor das cargas, do tratamento superficial da alumina com vinil-
trietoxi silano (VTES), do tratamento das fibras de vidro com y-aminopropil-trietxi-silano e
com hidréxido de sédio, assim como da adi¢do de polietileno graftizado com anidrido maleico
(PE-g-MA), nas propriedades térmicas e mecanicas dos materiais obtidos. A alumina foi
adicionada visando a obten¢@o de melhor estabilidade térmica. As fibras de vidro curtas foram

utilizadas visando a obtencdo de propriedades mecénicas superiores, aliadas ao baixo custo.

Objetivos especificos

® Analisar as propriedades térmicas e mecénicas dos compdsitos de
PEAD/AI,0O; e PEAD/Fibra de vidro em concentragdes varidveis de carga.

® Analisar a influéncia do tratamento da alumina com silano e da
incorporacdo do polietileno graftizado com anidrido maleico nas
propriedades obtidas.

® Analisar a influéncia do tratamento superficial das fibras de vidro com o

silano: y-aminopropil-trietdxi-silano nas propriedades obtidas.
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1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 Compésitos

Os materiais compdsitos poliméricos ocupam uma posicao de destaque cada vez maior
em quase todos os segmentos da indidstria moderna, em especial para aplicagGes
aeroespaciais, sub-aqudticas e de transporte. A evolucdo desses materiais tem permitido a
fabricacdo de pecas e estruturas antes reservadas aos metais, devido a possibilidade que
apresentam de reduzirem componentes e densidade sem que haja comprometimento do
comportamento mecanico™’.

Materiais compositos podem ser definidos como aqueles que apresentam dois ou mais
constituintes quimicamente diferentes e que em escala macroscOpica apresentam uma
interface bem definida. Os materiais obtidos pela associacdo desses diferentes materiais
apresentam quase sempre melhores propriedades do que as apresentadas pelos seus elementos
constituintes de forma isolada®. Um material composito € geralmente composto de elementos
de reforco (fibras, particulas etc.) incorporado em uma matriz (polimeros, metais, ceramica
etc.)31’3 2,

De acordo com Callister”, um material compésito pode ser considerado qualquer
material multifisico que exiba uma proporcdo significativa das propriedades de ambas as
fases que o constituem, de maneira tal que possibilite a obtencdo de uma melhor combinagio
de propriedades. Uma grande variedade de materiais compositos é constituida por apenas duas
fases: a matriz, que é uma fase continua que envolve a outra fase e a fase dispersa. As
propriedades dos compositos dependem das propriedades das fases constituintes, de suas
quantidades relativas, da geometria da fase dispersa” e da distribuicdo, dentre outros.

A matriz desempenha vdrias fun¢des em um compdsito, como unir as fibras umas as
outras e atuar como 0 meio através do qual a tensdo aplicada externamente € transmitida para
as fibras, uma vez que apenas uma por¢do muito pequena da carga aplicada é suportada pela
fase matriz e proteger as fibras individuais contra danos superficiais em decorréncia da
abrasdo mecéanica. Frequentemente em compdsitos com matrizes poliméricas, a matriz

determina a maxima temperatura de trabalho, uma vez que ela normalmente amolece, funde

ou degrada numa temperatura muito mais baixa do que a da fibra de refor¢o™.
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As propriedades finais de um material compdsito estdo relacionadas diretamente as
propriedades especificas dos seus constituintes, concentracdo ou fracdes volumétricas de
reforco/matriz, adesdo e interface reforco/matriz, orientacdo e disposicdo de camadas, entre
outros. Os elementos de reforco usados em compdsitos podem ter diferentes formas
geométricas, podendo ser fibrosos, particulados ou laminares e ainda apresentar uma
distribuicdo controlada. Portanto, se torna conveniente agrupar os materiais compdsitos de
acordo com o tipo de reforco empregado, dividindo-se em: unidirecionais, laminados, fibras-
picotadas, particulados e hibridos'’.

Os materiais compdsitos sao classificados em uma das trés categorias: refor¢cados por

30,33 Callisterzo, entretanto, classifica os compdsitos em uma

fibras, particulados e laminados
das trés divisdes: reforcados por fibras, particulados e estruturais. Os estruturais se
subdividem em laminados e em compdsitos sanduiche.

Os compésitos reforcados com fibras sdo constituidos por duas fases: a matriz e a
fibra, que apresenta como caracteristica um comprimento muito maior do que as dimensdes
da secdo transversal. Do ponto de vista tecnoldgico, esse tipo de compésito é o mais
importante”. Em geral fibras rigidas, mas frageis, sdo embebidas em uma matriz tenaz e mais
ddctil, gerando um material com elevadas resisténcias e, ou rigidez especifica e resisténcia a
fadiga. Além disso, os reforcos fibrosos sdo utilizados também com o objetivo de conferir
estabilidade dimensional e bom desempenho a temperaturas elevadas™.

O papel da fibra é o de suportar cargas de tracdo elevadas na dire¢cdo longitudinal. A
matriz envolve as fibras e promove a sua orientagdo de forma a otimizar o desempenho
coletivo. Além disso, a matriz atua como elemento de protecdo das fibras e transfere a carga
imposta ao composito para elas. O comprimento, o teor € o grau de maceragdo e o processo de
obtencdo das fibras sdo fatores que também afetam as propriedades dos compésitos35.

Compositos particulados, embora geralmente ndo apresentem a mesma resisténcia que
os compositos reforcados por fibras, sdo mais faceis de preparar e mais baratos. Contém um
grande nimero de particulas aleatoriamente orientadas que ajudam o compdsito a suportar
cargas compressivas. Os compositos particulados tendem a ser isotrépicos, possuindo as
mesmas propriedades em todas as direcdes. Podem ser metdlicos ou ndo metédlicos. As
particulas aumentam a rigidez da matriz, embora ndo contribuam para o correspondente
aumento da resisténcia. Geralmente modificam as propriedades da matriz de forma a atender
requisitos como melhoria das propriedades térmicas e elétricas, aumento da resisténcia a

- - . 3033
abrasio e da estabilidade térmica”™ .
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Compositos laminados s@o constituidos por camadas alternadas de materiais
bidimensionais que tem orienta¢do anisotropica, e que sdo unidos por camadas de matriz. Nas
aplicagbes aeroespaciais, onde a resisténcia € necessdria, mas a densidade € um fator
significativo, uma sequéncia de empilhamento das camadas mais complexa é adotada,
gerando um compésito denominado compdsito sanduiche. Placas, normalmente fabricadas,
com materiais muito resistentes como: ligas de titdnio, de aluminio ou reforcadas por tecidos
de fibras, sdo usadas de forma geral nas faces externas do compdsito e sustentam a maior
parte das cargas e tensdes aplicadas. Entre essas placas de acabamento, um material de baixa
densidade, normalmente conformado em uma estrutura colmeia é usada para prover rigidez e
resisténcia as tensdes perpendiculares. As propriedades das colmeias dependem do tamanho
das células e da espessura e resisténcia dos materiais que as formam™.

As cargas utilizadas em compdsitos podem ser consideradas de enchimento ou de
reforco. De uma forma geral, sio materiais inorganicos em forma de particulas esféricas,
fibras ou placas. Essas cargas sdo materiais s6lidos ndo soliiveis que adicionados em
quantidades suficientes poderdo diminuir custos ou alterar propriedades fisicas e mecanicas
dos polimeros. Apresentam baixa densidade e alta resisténcia a ruptura”.

Cargas minerais tém sido adicionadas aos polimeros termoplasticos visando a
obtencdo de propriedades de desempenho superiores como: aumento da condutividade
térmica, da estabilidade dimensional, estabilidade térmica, aumento da resisténcia a tragdo e a
flexdo '™'*. Em geral, entretanto, a adicdo dessas cargas promove a redugdo da resisténcia ao
impacto. Na formulacdo de compdsitos poliméricos utilizando cargas minerais se pode
destacar o uso de carbonatos, silicatos, argilas e outras, conferindo aos compdsitos melhores
propriedades de desempenho”.

Compositos hibridos sdo considerados um dos campos emergentes na ciéncia de
polimeros, podendo ser aplicados em varios setores que vao desde a inddstria automotiva a
industria de construgﬁog.

Segundo Kretsis®’, os compdsitos que cont€ém mais de um tipo de fibra sdo
vulgarmente conhecidos como "compdsitos hibridos". O termo "hibrido" é geralmente
utilizado para designar a incorporagdo de dois tipos diferentes de material em um tnico
material, sendo que o nivel de mistura pode se dar tanto em pequena escala (fibras, reboques)
como em grande escala (camadas, pultrusdes, nervuras). O objetivo da hibridizagdo é
construir um novo material que retenha as vantagens dos seus constituintes, mas nao as suas

desvantagens.
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De forma a desenvolver no futuro, compésitos hibridos de PEAD carregados com
alumina e reforcado com fibras de vidro com propriedades superiores, hd necessidade de
melhorar a ades@o interfacial entre o polimero e as cargas inorginicas. Sendo assim, nesse
estudo se optou por submeter a alumina e a fibra de vidro a tratamentos superficiais e avaliar
o efeito da adi¢c@o de agente de acoplamento aos compdsitos bindrios de PEAD/Alumina e de

PEAD/Alumina nao tratada.

1.2 Elementos de reforco

Uma das particulas minerais comumente usadas na inddstria de compdsitos € a
alumina®®, Por possuir vdrias vantagens, tais como: alta resisténcia e dureza, alto mddulo
eldstico, inércia quimica, excelente resisténcia a ambientes térmicos e quimicos severos e
propriedades de isolamento elétrico e térmico, a alumina € utilizada em aplicagdes que
englobam implantes, pecas com resisténcia a abrasdo e vdrios tipos de revestimentos™ *. Sua
combinag¢do com metais leves, como o aluminio, melhora a resisténcia a tracio a temperatura
ambiente, deformacdo e resisténcia a fadiga em temperaturas mais elevadas, dureza,
resisténcia & compressio e ao choque térmico dos materiais obtidos. Recentemente, tem sido
também usada como material de passivacdo alternativa, que assegura maior resisténcia a
corrosdo, aumentando a durabilidade do material’.

A alumina é um mineral obtido a partir da moagem, digestdo, filtracdo/espessamento,
precipitacdo e calcinacdo da bauxita (processo Bayer), sendo comercializada na forma
hidratada ou calcinada®. Usualmente é produzida por prensagem e sinterizacdo do po,
resultando em graus de pureza de 80 a 99,9%°.

A alumina calcinada é obtida industrialmente pela calcinacao até 1350°C do hidréxido
de aluminio obtido a partir da purificacido da bauxita. As particulas dessa carga mineral sdo
constituidas de aglomerados de cristais de a-alumina, com baixa area superficial e que confere
a essa carga mineral elevada estabilidade quimica e térmica. Esses aglomerados conferem um
aspecto de "grdo" a alumina devido ao tratamento térmico utilizado no processo de sua
obtencdo que provoca uma sinteriza¢io de particulas'>*®. Seu uso em formula¢des cerdmicas
propicia aumento da resisténcia mecanica, resisténcia ao ataque quimico e ao choque

4ot 17
térmico .
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As particulas de alumina quando usadas como carga mineral em compdsitos
poliméricos causam variagGes nas propriedades térmicas e mecanicas dos polimeros, assim
como no comportamento de cristalizacio desses materiais*”.

Poucos estudos abordam o uso de alumina calcinada em compdésitos. A maior
aplicabilidade de alumina em compoésitos se refere aos desenvolvidos para a drea de
biomedicina e aeroespacial .

Nanoparticulas de alumina também té€m sido utilizadas em compdsitos. Nesse caso, a
superficie das particulas é modificada com agentes de acoplamento®.

De uma forma geral, as propriedades de superficie dos 6xidos, incluindo a da alumina
devem ser modificadas de modo a facilitar a adesdo interfacial entre a matriz e a carga. A
alumina pode ser modificada de forma a se tornar mais hidrofébica e incorporar grupos
funcionais, como as aminas. Silanos, como agentes de acoplamento, sdo os agentes que tem
sido mais utilizados como agentes de modificacdo da superficie de silanos com propdsitos
variados®.

Prado et al.*, descrevem um procedimento de revestimento de nanoparticulas de
alumina com silanos. O tratamento conduziu a abertura do anel epdxidico do silano utilizado,
promovendo a sua polimerizac¢do e facilitando o processo de modificacdo de superficie da
alumina. Os autores verificaram que esse processo ndo causou mudancas estruturais nem
transicdoes de fase da alumina, e que a modificacdo da superficie causou diminuicdo da
estabilidade térmica da alumina.

As fibras sdo, em sua maioria, divididas em duas categorias: natural e sintética. Tém
sido desenvolvidos vérios estudos por diversos pesquisadores em compdsitos contendo fibras
sintéticas e naturais. Os dois tipos de fibras apresentam vantagens e desvantagens. Os
compdsitos termopldsticos reforcados com fibras naturais sdo melhores para o meio ambiente,
entretanto, os reforcados com fibras sintéticas inorgéanicas apresentam melhores propriedades
mecanicas. Varias fibras naturais tais como a algodﬁo44, cénham045’46, fibra de celulose4749,
fibra de madeiraSO'Sz, juta53’54, 1inho55'57, seda®® e sisal’”® estdo sendo usadas para reforgar
termopldsticos e termorrigidos por muitos pesquisadores3 L

Dentre as fibras sintéticas empregadas como elemento de reforco em compdsitos, as
fibras de vidro sdo as mais amplamente empregadas. Essas fibras sdo materiais amorfos, que
apresentam as seguintes caracteristicas principais: baixo custo, alta resisténcia a tracdo, alta
resisténcia quimica e excelente propriedade isolante, baixo coeficiente de expansdo térmica e
facilidade de processamento. Entretanto, podem causar um efeito abrasivo no equipamento de

35 a , .
processamento™. Os didmetros das fibras variam entre 3 e 20 pm.
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O consumo de compositos poliméricos reforcados com fibras apresentou um aumento
acelerado nos ultimos 30 anos devido as propriedades que apresenta, como alta resisténcia,
alta rigidez e leveza, em comparacdo com materiais estruturais mais tradicionais, como ago e
aluminio. Este desempenho superior se deve a combinacio sinérgica de duas ou mais fases

. . ., . o . . ., . 61
constituintes. Esta sinergia é provocada pela interac@o entre as fibras e a matriz polimérica” .

As fibras utilizadas como elemento de refor¢o de compositos sdo classificadas, em
relacdo ao didmetro e natureza como: uisqueres, fibras propriamente ditas e arames. Os
uisqueres consistem de monocristais muito finos que apresentam razao comprimento/diametro
bastante elevada. Devido ao seu tamanho extremamente diminuto, os uisqueres apresentam
um elevado grau de perfeicdo cristalina e sdo praticamente sem defeitos, o que justifica a
resisténcia extremamente alta que apresentam. Nao sdo, entretanto, muito utilizados devido ao
seu alto custo e pela dificuldade de incorporéd-los em uma matriz. Os materiais classificados
como fibras apresentam didmetros pequenos e sdo geralmente policristalinos ou amorfos. As
fibras sdo constituidas a partir de materiais poliméricos ou ceramicos. Os arames finos tém
diametros relativamente grandes e sdo constituidos tipicamente a partir de agcos, molibdénio e
tungsténio™.

O tipo de vidro mais utilizado como reforco em compdsitos € a fibra de vidro tipo E
("E-glass") que apresenta a seguinte composi¢do: 54,3% de SiO2 ,15,2 % de Al203,17,2% de
CaO, 4,7% de MgO, 8,0% de BO e 0,6 % de Na20). Essa fibra pode manter suas
propriedades até 815°C e € preferencialmente utilizada como elemento de refor¢o de matrizes
poliméricas, devido a sua maior deformag@o na fratura, maior resisténcia ao impacto, vida em
fadiga adequada, boa resisténcia a corrosdo, entre outras na maioria das condicdes
ambientais™".

As fibras de vidro t€m sido utilizadas como tecidos resistentes a corrosdo, de alta
resisténcia mecanica, de alta resisténcia ao calor, para absor¢do de som, como elemento de
reforco, isolantes, entre outras. Compésitos sanduiche conjugados de fibra de vidro também
tém sido utilizados na construc@o de estufas e em dosséis utilizados ao ar livre®. A inércia
quimica, torna os compositos produzidos com essas fibras passiveis de utilizagdo em uma
grande variedade de ambientes corrosivos>*.

As caracteristicas da superficie das fibras de vidro sdo extremamente importantes, uma
vez que defeitos minimos de superficie podem causar efeitos deletérios nas propriedades de
tensdo. Esses defeitos podem ser introduzidos através de friccdo ou abras@o da superficie das

fibras com outros materiais mais duros. Além disso, as superficies de vidro que foram
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expostas a atmosfera normal, mesmo por periodos de tempo curtos tém geralmente uma
camada na superficie enfraquecida que interfere na ligacdo da fibra com a matriz. Por isso, as
fibras sdo geralmente revestidas, durante o estiramento, com uma camada fina de uma
substincia que protege a superficie das fibras de danos e de interacdes com o ambiente ndao
desejaveis. Essa substincia é normalmente removida antes da preparacdo do compdsito e
substituida por um agente de acoplamento ou de acabamento, que produz uma ligacdo
quimica entre a fibra e a matriz™.

A maioria das aplicacdes de compdsitos reforcados com fibras de vidro s@o na
inddstria automotiva, ndutica, tubulacdes, em setores de transportes, tanques de
armazenamento € em pavimentos industriais®.

As fibras de vidro, entretanto, apresentam algumas limitacdes. Apesar de apresentarem
resisténcia elevada, esses materiais ndo sao muito rigidos, o que inviabiliza a sua aplicacdo
em algumas aplicagdes, como por exemplo, como membros estruturais de avides e pontes. A
maioria dos compdsitos poliméricos refor¢ados com fibras de vidro também sdo limitados a
temperaturas de servigo abaixo de 200°C, uma vez que em temperaturas mais elevadas os
polimeros comecam a fluir ou a degradar. A faixa de temperatura de servico pode ser
estendida usando silica fundida de alta pureza para as fibras, e de polimeros com maior
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resisténcia a temperaturas elevadas, como as resinas a base de polumldas .

1.3 Matrizes Termoplasticas e Polietilenos

As matrizes de compositos poliméricos podem ser termopldsticas ou termorrigidas,
incluindo nesta classe os elastdmeros’. Dentre as resinas poliméricas, as termorrigidas sdo as
mais utilizadas no processamento de compdsitos, devido as vantagens que apresentam como:
facilidade de processamento, excelente molhabilidade dos refor¢os, disponibilidade em uma
ampla variedade de tipos (grades) a um custo relativamente baixo e um balango adequado de
propriedades®.

A utilizacdo de matrizes termoplésticas no desenvolvimento de compdsitos oferece
algumas vantagens como: possibilidade de reprocessamento, ciclo de processamento mais
curto, maior confiabilidade na reproducdo de pecas, melhor resisténcia ao impacto;
capacidade do compoésito ser processado em grandes volumes. Essas vantagens tém
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impulsionado o uso desse tipo de matriz em compdsitos™ .
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Nos ultimos anos, o uso de compdsitos com matrizes termoplésticas vem aumentando
em aplicacdes semiestruturais e estruturais relacionadas a inddstria automotiva, assim como
na inddstria de materiais, de uma forma geral. A expansdo do campo de aplicagdo desses
compdsitos, entretanto, ¢ limitada, devido principalmente as propriedades mecanicas e
térmicas que ndo sdo significativamente aumentadas, com a adi¢do de refor¢o para algumas
aplicagdes, como as estruturais. Sendo assim, se torna interessante a adi¢do de cargas
minerais'.

Entre os polimeros mais utilizados como matrizes em compdsitos termoplasticos se
destacam: o polietileno de alta densidade, o polipropileno e o poli(cloreto de vinila)"”.

As poliolefinas sdo fortemente impulsionadas pela tecnologia e indispensdveis a vida
moderna. Essa classe de materiais compreende os termoplésticos mais consumidos no mundo,
cerca de 62%, pela producdo em larga escala e baixo custo. Apresentam como vantagens: a
inércia quimica devido a sua natureza parafinica. Devido a esses fatores, esses materiais sao
frequentemente utilizados em matrizes de compositos, por possuirem propriedades mecanicas
necessdrias a producao de diversos produtos para aplicagcdo, como, por exemplo, os utilizados
na inddstria automotiva, em alvenaria, tubulacio e revestimentos’.

O polietileno (PE) € o polimero mais simples entre todos os polimeros comerciais,
consistindo da polimerizagdo do gas eteno e do encadeamento de meros etilénicos que ddo
origem a um polimero de alta massa molar. E um dos termopldsticos mais utilizados no
mundo, devido as boas propriedades que apresenta como: tenacidade, absor¢do de umidade
préxima a zero, excelente inércia quimica, baixo coeficiente de friccdo, facilidade de
processamento e baixa condutividade elétrica’. Embora tenha uma estrutura muito simples,
possui um amplo campo de aplicagdes, por ser muito versatil. Pode ser utilizado na fabricagéo
de artefatos que vao desde sacola de supermercado até colete a prova de balas’.

Este polimero é classificado de acordo com a densidade e ao tipo e grau de
ramificacdes, uma vez que as propriedades fisicas e mecanicas desse material dependem
significativamente de varidveis, como: tamanho e tipo de ramificacdo, estrutura cristalina e
massa molecular’,

Os principais tipos de polietileno sdo: polietileno de alta densidade (PEAD),
polietileno de baixa densidade (PEBD), polietileno linear de baixa densidade (PELBD)
(Figura 1), polietileno de ultra alto peso molecular (PEAUPM) e polietileno de ultrabaixa
densidade (PEUBD). Coutinho et al.*® descrevem com muita propriedade, a correlagdo entre
sintese, estrutura e propriedades dos tipos de polietilenos, assim como o processamento e as

aplicagdes desses tipos de materiais.
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Figura 1 - Ramificagdes nos polietilenos mais comuns

L s e L5
e

PEBD PEBDL PEAD

Fonte: MESQUITA®.

De acordo com Khanam et al.', os tipos de polietileno mais usados sdo: PEBD, PEAD
e PEMD ("medium-density polyethylene"). O PEMD apresenta propriedades que se situam
entre as apresentadas pelo PEBD e PEAD. Apresenta boa resisténcia ao impacto, menos
sensibilidade a pontos concentradores de tensdo, melhor resisténcia ao fissuramento do que o
PEAD, mas apresenta dureza e rigidez mais baixas do que o PEAD. E mais macio que o
PEAD, menos ramificado que o PEBD, mas mais ramificado que o PEAD. E tipicamente
usado em tubulacdes de gis e acessorios, sacos, filmes que encolhem sob a acdo de calor,

filmes usados em embalagens, sacolas, fechos de parafusos.

1.3.1 Compésitos de polietileno carregados com alumina

As propriedades dos compdsitos de polietileno dependem da massa molecular do
polimero, das condi¢des experimentais e do tipo e do teor dos elementos de refor¢o. E
importante conhecer a estrutura e as propriedades dos compositos de polietileno, de forma a
controld-las e modifica-las, de modo a se obter as propriedades de desempenho necessarias
para cada aplicacdo. Compésitos desenvolvidos recentemente, nos quais o polietileno é usado
como matriz, podem ser usados em aplicagdes das indistrias: automotiva, biomédica e
aeroespacial; em aplicagdes que requerem armazenamento de energia térmica, no
desenvolvimento de cabos e como isolante. Podem ser dicteis, quebradicos ou vitreos,
dependendo da temperatura e da escala de tempo das medidas’.

O mecanismo e as propriedades fisicas de compdsitos carregados com cargas
particuladas sdo fortemente influenciados por varios pardmetros como: forma e tamanho das
particulas, concentracdo de cargas adicionada, tipo da matriz, microestrutura e interagdo
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interfacial entre as particulas e matriz™”. As cargas particuladas sdo geralmente utilizadas para
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aumentar o médulo do polimero e reduzir o custo do material final. As mais utilizadas como
elemento de refor¢co em compdsitos poliméricos sdo: ceramicas, pequenas particulas minerais,
p6s metdlicos, como aluminio e materiais amorfos como o negro de fumo'.

A adi¢@o de alumina como cargas minerais em polimeros promove modifica¢des das
propriedades térmicas, fisicas e mecanicas, assim como do comportamento de cristalizacio de
polimeros'. H4 poucos trabalhos na literatura que discutem o efeito da adi¢do de alumina
calcinada nas propriedades de tipos de polietileno.

Compositos poliméricos carregados com particulas cerdmicas tém sido desenvolvidos
para a area odontoldgica. Alumina é um material bioinerte, amplamente utilizado no desenho
de componentes de articulagcdes com suporte de cargas, devido a sua excelente resisténcia ao
desgaste e a corrosdo, excelente biocompatibilidade e alta resisténcia a compressdo. O
PEUAPM ¢ auto lubrificante, leve, usindvel e molddvel por compressdo, além de apresentar
boa resisténcia ao impacto. A ceramica fornece a resisténcia (parte mineral do o0sso) e o
polimero, resiliéncia e flexibilidade similar ao coldgeno do osso. Esse tipo de compdsito é
adequado para reconstru¢do de 0ssos, corpos vertebrais, cirurgias plasticas, em articulagdes
temporomandibulares e articulagdes que ndo necessitem suporte de peso. Dentro desse
contexto, Roy et al.** desenvolveram compésitos de polietileno de ultra alto peso molecular
(UHMWPE) reforcado com pé de alumina. Os resultados obtidos evidenciaram que a adi¢do
de esferas de alumina revestidas com silano tornou o polimero mais resistente e que as
propriedades desses compdsitos sdo muito similares as apresentadas pelos ossos humanos. Os
autores ressaltaram que embora as propriedades fisicas dos ossos sejam similares as
apresentadas pelo osso natural, se torna necessdrio estudar a biocompatibilidade desses
materiais, assim como avaliar as propriedades dindmicas.

Polietileno ¢ um dos polimeros semicristalinos mais amplamente utilizado na
indudstria. Visando a melhoria das propriedades térmicas e mecanicas do PEAD, é muito
comum se adicionar ao polimero particulas rigidas de silica'®, Murty et al.% estudaram a
influéncia de vérios 6xidos metdlicos no comportamento de fusdo e de degradacdo do
polietileno. Os resultados mostraram que a adi¢do de particulas de alumina ao PEAD causa
um aumento da temperatura de degradagcdo do polimero, e promove o aumento da estabilidade
térmica do polimero de forma mais eficiente do que o CaCO3, CuO e ZrO,.

Sahebian et al.** desenvolveram um estudo cujo objetivo era elucidar o efeito da
adi¢do de alumina nas propriedades térmicas de compoésitos de PEAD. Os compésitos foram
preparados através de moldagem por compressdo. A alumina foi adicionada em concentragdes

de 5, 10 e 15% em massa. As amostras dos compdsitos obtidos foram analisadas através de
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calorimetria diferencial de varredura (DSC). Os autores verificaram que a poténcia (mW/mg)
utilizada para aumentar a temperatura dos compdsitos diminuiu com a incorporacdo de
particulas de alumina a matriz. Esse resultado foi explicado considerando que a capacidade
especifica de calor das particulas é menor do que a do polimero.

Sahebian et al.** verificaram também que a temperatura de fusdo do PEAD, assim
como a duragdo dessa transi¢cdo praticamente néo foi alterada com a adi¢do de alumina, mas a
temperatura inicial de cristalizacdo aumentou com a adi¢do de alumina, assim como a duragéo
desse processo. Segundo os autores, o aumento da temperatura de cristalizagdio do PEAD
pode ser explicado pela presenga de particulas de alumina que atuam como sitios de
nucleacdo. Os resultados obtidos mostraram também que a entalpia de fusdo, assim como de
cristalizacdo, diminui com o aumento da concentracdo da carga no polimero. A principal
razdo para a redugcdo de ambos os calores foi relacionada ao decréscimo da fragdo volumétrica
do polimero no compdsito e a capacidade calorifica especifica mais baixa das particulas de
alumina. Os autores verificaram que o grau de cristalinidade do polimero diminui com o
aumento da porcentagem de alumina, que se situa na parte amorfa do polimero. Em
consequéncia, o dominio cristalino do polimero foi reduzido. Por outro lado, as particulas de
alumina causaram o aumento do tempo necessdrio para ordenar as cadeias poliméricas. Os
resultados mostraram também que a presenca das particulas de alumina causou um
decréscimo da equacdo de Avrami e uma mudanca na nucleacdo e na velocidade de
crescimento do esferulito. O calor especifico e a entropia da matriz decresceram com o
aumento da concentracdo de alumina.

Nos compdsitos poliméricos carregados com cargas inorgdnicas, a condutividade
térmica aumenta com o teor da carga. Um carregamento com alto teor de carga geralmente é
usado para se obter alta condutividade térmica. Entretanto, isso altera o comportamento do
polimero e pode levar a formagdo dos aglomerados, os quais induzem a concentracdo de
tensdo, médulo e ductilidade do material. Sendo assim, a aplicacdo prdtica de compdsitos
poliméricos com condutividade térmica é muito limitada'*.

Zhang et al." prepararam compoésitos de PEAD/AL,O3; com diferentes tamanhos de
particulas. A influéncia do teor e do tamanho da particula de alumina na condutividade
térmica, resisténcia ao impacto e a tracdo foi investigada. Os autores verificaram que a
condutividade térmica e a resisténcia a tracdo dos compdsitos aumentam com a reducio do
tamanho de particula. Particulas isoladas t€m pouco efeito na condutividade térmica. Ha
necessidade de que haja a formacdo de uma via termo condutora que ocorre até um certo teor

de alumina. Em um estigio posterior, o aumento do teor de alumina ji ndo afeta a



26

condutividade térmica e dai a velocidade de aumento da condutividade com o teor de carga
diminui.

A resisténcia a tragdo aumenta com a diminui¢do do tamanho da particula. Essa
propriedade é mais dependente da interacdo da carga com a matriz. Interagcdes fortes
favorecem a transferéncia da tensio da matriz para carga, reforcando o compdsito. Os
aglomerados podem favorecer a interagdo entre a matriz e a carga porque uma parte da matriz
engloba os aglomerados, ndo favorecendo o descolamento da alumina. Posteriormente, os
aglomerados podem gerar defeitos que se desenvolvem muito rapidamente causando fratura
fragil. As particulas de alumina menores sdo geralmente mais eficientes para promover o
aumento da resisténcia ao impacto, entretanto as nanoparticulas podem formar agregados e
reduzir a resisténcia ao impacto. Particulas maiores tendem a formar aglomerados que
conduzem a fratura frégi114.

Grison'” efetuou um estudo visando o desenvolvimento de compositos de PEBD
carregados com alumina calcinada e com madeira de Pinus taeda. O vinil-trietoxi-silano e o
polietileno-graftizado com anidrido maleico foram utilizados como agentes compatibilizantes.
As micrografias do compédsito de PEBD/alumina, utilizando silano como agente
compatibilizante mostraram que houve uma boa interagdo entre a matriz polimérica e a face
externa da alumina. Quando o polietileno graftizado com anidrido maleico foi utilizado como
compatibilizante, houve, entretanto, uma maior interacio entre o polimero e a alumina, o que
pode ter contribuido em resultados superiores para propriedades mecanicas. Esse estudo
mostrou que a adi¢do de alumina ao PEBD gera propriedades superiores, em comparacdo com
aquelas apresentadas pelo polimero virgem. Quando a alumina é associada as fibras de
madeira, o desempenho do compdsito € ainda mais eficaz.

Como as matrizes poliméricas termopldsticas sdo geralmente apolares ou hidrofébicas,
ha necessidade da utilizagdo de compatibilizantes de forma a promover a interagdo entre a
resina polimérica e a carga. Devido & imiscibilidade dos componentes, o compdsito
apresentard porosidade nas diferentes fases do material onde o compatibilizante nao
apresentar interacdo satisfatéria, sendo isso um dos principais fatores que afetard o
desempenho mecénico dos compésitos' .

Estudos versando sobre a utilizacdo de alumina em escala nanométrica, assim como de
uisqueres tém sido recentemente publicados'**%.

Nanocompésitos a base de PEBD com diferentes tipos de alumina foram investigados
por Malucelli et al."®. Os autores observaram que a presenca de nanoparticulas de alumina

aumentou a resisténcia a abrasdo do PEBD, promoveu um aumento significativo do médulo
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de elasticidade e uma diminuicdo do alongamento na ruptura. Os resultados foram
relacionados a dispersdo homogénea da carga na matriz polimérica, independentemente do
tipo de alumina.

Malucelli et al.'® avaliaram também a estabilidade termo-oxidativa do PEBD e dos
nanocompdsitos produzidos. A presenca da carga deslocou a temperatura de degradagdo para
valores mais elevados, indicando maior estabilidade termo-oxidativa dos nanocompdsitos em
relacdo aos polimeros puros.

A temperatura de fusdo cristalina (T},), a temperatura de cristalizacdo (T.) e o grau de
cristalinidade (X.) de nanocompdsitos a base de PELBD foram investigadas em estudo
publicado na literatura®. Os autores observaram que a T, T. e X. aumentaram
substancialmente com o teor de carga. Os autores atribuiram o aumento do grau de
cristalinidade e da temperatura de cristalizacdo a acdo da alumina, como agente nucleante.
Verificaram também que em maiores teores de alumina, o polimero apresenta tendéncia a se
alojar na regido interlamelar da carga, dificultando a cristalizag@o.

Em sistemas multicomponentes, a interface exerce um papel decisivo na dispersio e
adesdo entre a fase continua (matriz) e as cargas. Sendo assim, a superficie dos 6xidos, como
a alumina, tem que ser tratada de forma adequada de forma a promover melhor interagio entre
a carga e a matriz. A alumina pode ser modificada através de tratamentos superficiais
promovidos por diversos agentes, mas os silanos e outros precursores siloxanos sdo os agentes
de acoplamento mais amplamente utilizados para modificar a superficie da alumina para
diferentes finalidades™.

Silanos sdo reconhecidos como agentes de acoplamento amplamente utilizados em
compositos e em formulagdes de adesivos. Tem sido utilizado com sucesso em compdsitos
poliméricos reforcados com cargas inorgénicas, tais como: fibras de vidro e cargas minerais.
A estrutura bifuncional dos silanos tem se mostrado bastante interessante para aplicagdes em
compdsitos poliméricos refor¢cados com fibras naturais, uma vez que tanto a fibra de vidro
como as fibras naturais possuem grupos reativos hidroxila®’.

De forma a atuar como agente de acoplamento, a molécula do silano deve ter grupos
bifuncionais, que possam reagir com as duas fases formado uma ponte entre elas. Os agentes
de acoplamento do tipo silano apresentam uma estrutura quimica genérica Ru.ny- Si- (R’X),
(n=1,2) onde R é um grupo alcéxi, X representa uma funcionalidade orginica e R*é uma
ponte constituida de grupos alquila, que conecta o dtomo de silicio a funcionalidade orgénica.
Diversas estruturas de silanos foram testadas nas décadas passadas para melhorar a interagéo

de elementos de refor¢o inorgénicos, como a fibra de vidro, e matrizes organicas poliméricas.
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Os trialcoxisilanos sdo os silanos que tem sido mais utilizado em compdésitos de matrizes
poliméricas com cargas inorgénicas ou fibras naturais. A organofuncionalidade do silano
interage com as matrizes poliméricas e os modos de interagdo dependem da reatividade do
grupo funcional orginico ou da compatibilidade com o polimero. Um grupo funcional alquila
ndo reativo do silano pode aumentar a compatibilidade com a matriz apolar devido a
semelhanga das polaridades, entretanto, a organofuncionalidade reativa pode formar ligacoes
covalentes ou ser fisicamente com as matrizes poliméricas“. Os silanos que tem sido mais

utilizados como agentes de acoplamento s@o apresentados a seguir (Tabela 1):

Tabela 1 - Silanos utilizados para compdsitos de fibras naturais / polimeros: estruturas
quimicas, organofuncionalidades e matrizes poliméricas alvo

Matrizes
poliméricas alvo
Epoxi
Polietileno
(RO)3Si—(CH,);—-NH," Amino APS Borracha butilica

Poliacrilato

PVC

Polietileno
(RO)3;Si-CH=CH, Vinil VTS Polipropileno
Poliacrilato
Polietileno
Poliéster
Borracha natural
PVC
Epoxi
(RO);Si—(CH;,);-O-CH,CHCH,O Glicidoxy GPS Borracha butilica
Polissulfetado
Polietileno
PVC
VSPP Polipropileno
VSPE Polietileno

Polipropileno

(RO)3;-Si-R"-N3" Azida ATS Polietileno
Poliestireno
Polietileno
Borracha natural

Estrutura Funcionalidade Abreviacao

(RO);Si—-(CH,);-O0OC(CH3)C=CH, Metacrilato MPS

(RO);3Si—-(CH,);-SH Mercapto MRPS

R,-Si-Cl, Cloro DCS

Plasticos enxertados VTS Vinil

(RO);3Si—(CH,);5CH; Alquila HDS

*R = — metila ou etila.
b R" = —C6H4—SOZ—.
Fonte: Adaptado de XIE®.

O acoplamento de grupos organicos na superficie de 6xidos (MOy: onde M pode ser
qualquer metal de transi¢do, aluminio ou silicio) usando alcoxissilanos (por exemplo, RSi

(OR”)3, onde R pode ser qualquer grupo organico ou um hidreto e R” é geralmente um grupo



29

alquila) ocorre através da formacdo de ligacdes silicio-oxigénio-heteroatomo (Si-O-M ou
metalasiloxano) (equagdes 2 e 3). Além de participar das reagGes de acoplamento, o
alcoxissilano também pode hidrolisar (equacdo 1) e condensar em siloxano oligomérico

(formacao de Si-O-Si) como ilustrado pelas equagdes 4 e 5 s

RSi(OR”); + x H,O — RSi(OR”)3..(OH), + x R”~OH (0 < x < 3) (1)

RSi(OR”);4(OH)x + =M-OH —RSi(OR”),., (OH)x (O-M=) + R”-OH (0 < x < 3) 2)

RSi(OR”)3..(OH), + =M~OH —RSi(OR”)3x(OH); x(O-M=) + H,0 (0 < x < 3) 3)
RSi(OR”)3.(OH), + RSi(OR”); — "
RSi(OR”)3(OH); x(0)RSi(OR”), + R”—OH (0 < x < 3)

2 RSi(OR”); (OH); —RSi(OR”)3(OH); x(O)RSi(OR”), + R”—OH (0 < x < 3) (5)

Trabalhos publicados na literatura descrevem o tratamento de alumina calcinada com
viniltrietoxisilanosilano (VTES) visando aumentar a 4rea interfacial entre matriz/carga
objetivando melhorias significativas das propriedades dos compdsitos desenvolvidos'”.

Prado et al.*’ revestiram nanoparticulas de alumina com silanos de forma a possibilitar
uma maior interacdo com a matriz hidrofébica. O tratamento utilizado promoveu a abertura
do anel epodxidico do silano utilizado, promovendo a sua polimerizacdo e facilitando o
processo de modificacdo de superficie da alumina. Os autores verificaram que o processo
utilizado ndo causou mudangas estruturais nem transi¢des de fase da alumina. A modificagio
da superficie, entretanto, causou diminuicdo da estabilidade térmica da alumina.

Chee et al.%® avaliaram as propriedades mecinicas de nanocompésitos de PEBD
carregados com alumina, em escala nano. As nanoparticulas foram sintetizadas via processo
sol-gel e silano foi utilizado como agente de acoplamento. Os resultados dos ensaios de tracdo
indicaram que houve um aumento significativo do alongamento da ruptura do PEBD com a
adicdo das nanoparticulas. Esse resultado foi atribuido a melhor interacdo entre as moléculas.
Os valores mais altos de alongamento e tens@o na ruptura foram obtidos com a adi¢do de 1%
de carga. Em teores mais elevados, houve aglomeracdo da carga. A adi¢do das nanoparticulas
de alumina ndo causou aumento significativo no médulo de flexdo do polimero, e reduziram a

resisténcia a flexdo quando adicionadas em maior concentragdo devido, segundo os autores, a
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regides de fraca adesdo interfacial entre a carga e o PEBD que também foram responsaveis
pela reducdo da resisténcia ao impacto em concentragdes baixas de alumina.

A geometria da carga pode exercer influéncia decisiva nas propriedades
macroscOpicas dos compdsitos. A atuacdo das cargas como elemento de reforco é
inversamente proporcional ao tamanho das cargas. Em geral, a acdo reforgante se torna mais
eficaz conforme a razdo entre a superficie e o volume das cargas aumenta®. Sendo assim,
estudos sobre a utilizacdo de uisqueres de alumina, como cargas em polimeros, se tornam
interessantes.

Ares et al.” avaliaram o efeito da funcionalizacdo de uisqueres de alumina, utilizados
como cargas em compositos de PEAD, como vinil-trimet6xi-silano (VIMOS). Os grupos
alcoxi dos silanos reagem com os grupos hidroxilas das cargas, gerando uma superficie
funcionalizada com silanos. Esse grupo organo funcionalizado com silano também pode
reagir com a matriz polimérica. Dessa forma, os silanos atuam como pontes, que conectam 0s
polimeros e os uisqueres inorganicos, evitando a aglomeragdo dessas particulas. Os autores
verificaram que o pré-tratamento dos uisqueres com o VITMOS melhorou a dispersio da carga
na matriz € aumentou a drea interfacial, resultando em propriedades reoldgicas superiores, ou
seja, maiores valores do modulo de armazenamento. Nesse caso, o tratamento da carga com
solug@o aquosa 1% de silano se mostrou mais eficaz. Verificaram também que a inclusdo de
5% de uisqueres graftizados com 100% m/m de silano aumentou a estabilidade térmica da
matriz em cerca de 37%.

Compdsitos hibridos de polietileno com hidroxiapatita e alumina tém sido
desenvolvidos para aplicagdes em biomateriais *®. A alumina com alta pureza é um material
bioinerte que apresenta alta resisténcia ao desgaste e a corrosdo e biocompatibilidade, e a
hidroxiapatita ¢ um material biocerdmico importante e amplamente utilizado como elemento
de refor¢o no desenvolvimento de biomateriais poliméricos. H4 relatos na literatura que
demonstram que compdsitos de PEBD/alumina/hidroxiapatita apresentam um baixo
coeficiente de friccdo e alta resisténcia ao desgaste em ambiente que simula os fluidos
corpdreos, portanto sendo passiveis de aplicacdes em implantes 6sseos®™.

Balani et al.* avaliaram a utilizacdo de compdésitos de PEUAPM com reforgo hibrido
de hidroxiapatita, alumina e nanotubos de carbono para substituicdo de tecidos. Os autores
verificaram que os compdsitos hibridos apresentaram dureza, médulo eldstico e tenacidade
comparavel a apresentada pelo PEUAPM. A ligacdo interfacial entre a matriz polimérica e a

7z

hidroxiapatita e os nanotubos de carbono € muito fraca. Segundo os autores hd entdo
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necessidade da utilizacdo de agentes de acoplamento de forma a melhorar as propriedades

mecanicas sem deterioracdo das propriedades citocompativeis.

1.3.2 Compésitos de polietileno reforcados com fibras de vidro

Os compésitos poliméricos reforcados com fibra de vidro sdo caracterizados de acordo
com suas propriedades mecénicas, tais como: modulo, tensdo mdxima e elongacdo sob tensdo.
A aplicacdo de fibra curtas em compdsitos poliméricos, implica em um aumento em suas
propriedades, como resisténcia a tensdo, modulo e resisténcia ao impacto, entretanto, diminui
a capacidade de alongamento70.

Um fator importante para as propriedades mecanicas € o teor de fibras no material, isto
¢, com o aumento do teor de fibras observa-se geralmente um aumento no médulo e na tensao
mdaxima, gerado pelo aumento na contribui¢do da resisténcia mecdnica das fibras nas
propriedades resultantes do material”.

Estudo publicado na literatura teve como objetivo avaliar as propriedades mecanicas
de compdsitos de polietileno de alta densidade reciclado com fibras de vidro curtas. Os
compésitos foram processados através de moldagem por injecdo. Trés tipos de fibras foram
utilizados: fibras curtas com 6,35 mm de comprimento; fibras picotadas com 4,76 mm de
comprimento e fibras moidas com 0,079 mm de comprimento. Trés agentes de acoplamento
foram testados: Fusabond, Lica 38 e NZ44. O efeito dos tipos, teor, comprimento e tratamento
das fibras nas propriedades dos compdsitos com PEAD reciclado foi comparado com o efeito
dessas varidveis nas propriedades de compdsitos com PEAD virgem. Os compdsitos com
matriz de PEAD virgem apresentaram maior resisténcia a tragcdo e dureza, mas foram menos
didcteis. As fibras picotadas (20% m/m) geraram os melhores resultados, aumentando a
resisténcia a tracdo do compédsito em torno de 30%. As fibras picotadas produziram os
compdsitos mais resistentes € menos ducteis. Essas fibras apresentaram melhor dispersdo que
as fibras curtas com 6,35 mm de comprimento. O tamanho das fibras influenciou nas
propriedades obtidas. As fibras picotadas apresentaram melhor desempenho como elemento
de reforco do que as fibras de vidro moidas. O Fusabond, como agente de acoplamento,
promoveu apenas a obtencdo de propriedades superiores dos compdsitos processados com

fibras de vidro moidas. O NZ 44 afetou de forma adversa a resisténcia a tragdo dos

compdsitos e o Lica 38 aumentou a ductilidade dos compésitos’".
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O efeito da incorporacio de residuos de fibras de vidro ao PEAD reciclado foi
avaliado em outro estudo. Os compdsitos foram processados em extrusora de rosca dupla
utilizando teores de 10, 20 e 30% em massa de fibra. Os resultados mostraram que as
propriedades mecanicas e térmicas do PEAD foram melhoradas’.

Uma das aplicagdes de compositos de polietileno refor¢cados com fibra de vidro é no
desenvolvimento de tubos extrusados helicoidais, com didmetros variados para aplicacdes em
sistemas de tubagem com pressdes de até 16 bar. A tecnologia usada garante uma distribui¢do
homogénea das fibras de vidro picotadas e do agente de acoplamento na matriz. O polietileno
normalmente usado é o PEAD (Hostalen CRP 100) que é um tipo de polietileno que apresenta
uma alta viscosidade no estado fundido. O compdésito geralmente é formulado com 78% da
matriz, 20% de fibras de vidro e 2% do agente de acoplamento. Os tubos sd@o unidos por um
tipo de soldagem por eletrofusdo, denominado "Butt- Fusion". Esses dutos sdao padronizados
de acordo com as normas ASTM F 2720/ASTM 2720M”°.

Khalaf”* comparou o efeito da adi¢@o de trés tipos de cargas: fibras de vidro (1-3mm),
fibras lignoceluldsicas e carbonato de calcio nas propriedades mecénicas de um tipo de
polietileno de alta densidade. O teor das cargas variou de 5 a 25%. Os resultados obtidos
demonstraram que a adi¢do da fibra de vidro promoveu um maior aumento do médulo, da
dureza e da resisténcia ao impacto do PEAD. Os valores de resisténcia a tracdo, entretanto,
foram inferiores aos da matriz. Esse resultado foi atribuido a disperséo ineficiente das fibras
no polimero.

Atualmente, esforcos tém sido dirigidos no sentido de desenvolver tecnologias
adequadas a necessidade premente de preservacdo ambiental. Nesse sentido, estudos t€m sido
desenvolvidos visando o uso de fibras naturais como elemento de reforco de polietileno.
Estudo desenvolvido por Jahan et al.” teve como objetivo principal comparar as propriedades
de compésitos de PEBD reforcados com juta com compdésitos de PEBD refor¢cados com fibra
de vidro. Os compdsitos reforcados com fibra de vidro apresentaram melhor estabilidade
térmica do que os processados com juta. Estudos elétricos mostraram que a capacitancia de
ambos os tipos de compoésitos diminui com o aumento da frequéncia e voltagem. Esse
resultado indica que os compdsitos de PEBD apresentam boas propriedades elétricas.

O efeito da adicdo de fibra de vidro na morfologia e nas propriedades mecénicas de
misturas de PEAD/Poli(acido-lactico) /compatibilizante foi avaliado em estudo publicado na
literatura. Os resultados mostraram que a resisténcia a tragdo dessas blendas aumentou,

enquanto que a resisténcia ao impacto diminuiu com o aumento do teor de fibra. Os resultados
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indicaram também que a estabilidade térmica das blendas aumentou com a adi¢@o da fibra de
vidro’®,

Trés tipos de polietileno: PEAD, PEBD e MDPE foram utilizados como matrizes em
compoésitos reforcados com fibra de vidro, de forma a avaliar o efeito das ramificagdes dos
polimeros na interacdo do polimero com o elemento de reforco. O estudo mostrou que a
adi¢do de fibras melhorou as propriedades mecénicas e térmicas de todos os compdsitos,
independentemente do tipo de polietileno usado como matriz. O grau de melhoria das
propriedades, entretanto, foi dependente do grau de cristalinidade e do comprimento das
ramificagdes do polimero. O PEBD que apresenta ramificacdes de cadeia longas apresentou
um maior aumento no moédulo, tanto no estado sélido como no estado fundido. A alta
cristalinidade do HDPE resultou em um maior aumento da resisténcia a tragdo e menos
descolamento da fibra’’.

Estudos tém sido efetuados para incorporar fibras de vidro em pecas obtidas através de
rotomoldagem devido a elevada razdo custo/beneficio e minimizar os problemas associados
com a falta de eficiéncia de mistura da carga com o polimero e com o cisalhamento baixo.
Uma pré-composi¢do do polimero com a carga parece ser necessiria para se obter pecas com
boa resisténcia mecanica’".

Compositos poliméricos reforcados com fibras de vidro tém sido amplamente usados
de modo a atender critérios de seguranca e durabilidade, das industrias de cabos elétricos,
automotiva e de avides. Estudo publicado na literatura teve como objetivo principal avaliar as
propriedades mecanicas e elétricas do PEAD refor¢ados com fibras de vidro em temperaturas
diferentes. Os corpos de prova foram moldados por compressdo. Os resultados obtidos
mostraram, que compositos de PEAD carregados com 0,5% de fibra de vidro apresentaram

melhor durabilidade mecanica e elétrica’ .
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2 MATERIAIS E METODOS

Os materiais e métodos que foram utilizados neste trabalho sdo expostos a seguir.

2.1 Materiais

Os materiais constituintes dos compdsitos desenvolvidos neste trabalho serdo

especificados a seguir:

2.1.1 Polietileno de Alta Densidade (PEAD)

O polimero empregado neste trabalho foi o polietileno de alta densidade
HC7260LSTIL, fornecido pela BRASKEM™, sob o lote de nimero RSGGFGO33E.

As propriedades desse material sdo apresentadas na Tabela 2, abaixo:

Tabela 2 - Propriedades do polietileno de alta densidade HC7260LS [L fornecidas
pelo fabricante

Propriedades
Método ASTM  Unidades  Valores
Indice de fluidez (190°C/2,16kg) D-1238 g/10 min 7,2
Densidade D-792 g /em’ 0,959
Moédulo de Flexao Secante a 1% D-790 MPa 1375
Resisténcia a Tracao no Escoamento D-638 MPa 30
Resisténcia a Tracao na Ruptura D-638 MPa 18
Resisténcia ao Impacto IZOD D-256 J/m 35

Fonte: BRASKEM Petroquimica LTDA.
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2.1.2 Fibra de Vidro

A fibra de vidro (FV) empregada foi doada pela Owens Corning® sob nome comercial
147A, fornecida com comprimento médio de 4 mm, diametro (D) de 14 um, massa especifica
de 2,5 g/lem’ e pré-tratada, segundo o fabricante, com agente de acoplamento do tipo silano.

A micrografia das fibras de vidro pode ser observada abaixo, de modo a avaliar a sua
morfologia (Figura 2). Esta micrografia foi obtida por Lins' através de microscépio
eletronico de varredura (MEV), modelo TM 3030, produzido pela HITACHI
(CETEM/UFR]J), e demonstra que o didmetro médio fibras de vidro picotadas se encontram

dentro das dimensdes estipuladas pelo fabricante.

Figura 2 - Micrografia da superficie das fibras de vidro
cortadas empregadas como reforgco

¢ 2

2016/07/26 10:46 F D46 x1,0k 100 um
Fonte: LINS'®, 2017.

2.1.3 Alumina calcinada

A alumina calcinada particulada foi fornecida pela ALCOA™, com distribui¢do de

particulas Doy (um) de 6 a 26 e Dsy (um) de 2 a 7, massa especifica entre 3,60 g/cm® e 3,90



36

g/cm3, pureza de 99,7% e drea superficial de 1,7 m2/g. A alumina empregada, segundo o
fabricante, apresenta os seguintes 6xidos: SiO,, Fe;O3 Na,O e CaO, como impurezas.

A fim de avaliar a morfologia da carga antes de ser devidamente incorporada ao
polimero, a micrografia das particulas de alumina (Figura 3) foi obtida por Lins'®, através de
um microscopio eletronico de varredura modelo TM 3030 Plus produzido pela HITACHI
(CETEM/UFRIJ). A micrografia mostra particulas com geometria irregular e tamanhos dentro do

estipulado pelo fabricante.

Figura 3 - Micrografia das particulas de alumina calcinada

2016/07/26 10:27 F D41 x1,0k 100 um
Fonte: LINS'®, 2017.

2.1.4 Silanos

Neste trabalho foram utilizados dois silanos para os tratamentos superficiais
realizados, o vinil-trietoxi-silano e o y- aminopropil-trietoxi-silano. O vinil-trietéxi-silano
empregado neste trabalho foi o OFS-6300 Silane fornecido pela D’Altomare, lote
0007246022. O y- aminopropil-trietoxi-silano empregado neste trabalho foi o OFS-6020
Silane fornecido pela D’ Altomare, lote 0007695113.
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2.1.5 Hidréxido de sédio

O hidréxido de sédio empregado neste trabalho foi o P.A. (Micropérolas), Ref.: 1326,
P.M. 40,00, fornecido pelo Isofar.

2.1.6 Antioxidantes

Neste trabalho foram utilizados dois agentes antioxidantes nos processamentos
realizados, o irganox e o 6leo de semente de uva. O irganox utilizado foi o Irganox 1010 FF,
com composicido quimica de tetraquis(3-(3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenil)propionato) de
pentaeritrilo, fornecido pela Additiva, lote 14520910. O dleo de semente de uva utilizado foi o

fornecido pela Quinari, Ref.: 00873-3.

2.2 Desenvolvimento dos compoésitos PEAD/Fibra de Vidro

2.2.1 Tratamento das fibras de vidro com 1% de y- aminopropil-trietoxi-silano (FVSilano)

As fibras de vidro foram inicialmente submetidas a combustdo em mufla (IPRJ/UERJ)
para que o revestimento organico colocado pelo fabricante fosse removido. A combustao foi
realizada com aquecimento de 20 a 500°C das fibras, a uma taxa de 4°C/min. Em seguida as
fibras foram mantidas a uma temperatura de 500°C por um periodo de 2 horas. Apds a
retirada do revestimento organico, o agente de acoplamento y- aminopropil-trietoxi-silano foi
imerso em uma solucdo de 1% em massa do silano em metanol e dgua deionizada (80/20%
m/m). Ap6s 30 minutos, as fibras de vidro foram mergulhadas na solu¢do de silano
hidrolisado durante 30 min, e posteriormente secas a 110 °C por 5 min. Posteriormente, as

fibras de vidro foram secas por 24 h A temperatura ambiente®.
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2.2.2 Tratamento das fibras de vidro com NaOH (FVNaOH)

Para o tratamento com NaOH, as fibras de vidro foram também inicialmente
submetidas a combustdo em mufla (IPRJ/UERJ) para que o revestimento organico colocado
pelo fabricante fosse removido. Em seguida as fibras de vidro foram imersas em solucio de
2% de NaOH, durante 4 horas a temperatura ambiente, sob agitacdo. A agitacdo foi realizada
em agitador magnético QUIMIS (IPRJ/UERIJ), modelo Q-261-1. Apds esse periodo, as fibras
foram lavadas em dgua corrente com auxilio de peneira de pléstico e tecido e em seguida
lavadas com dgua destilada. Posteriormente as fibras foram secas em estufa com circulacio de

ar Marconi (IPRJ/UERJ), modelo MA035/1080/E, em temperaturas em torno de 80°C®°,

2.2.3 Processamento dos compdsitos PEAD/Fibra de Vidro

Depois de secos em estufa com circulacio a 80°C, os materiais foram processados em
extrusora de rosca dupla co-rotatéria Leitritz (IPRJ/UERJ), modelo ZSE18MAXX-40D, com
taxa de alimentacdo de 5 kg/h, perfil de temperatura de 160/170/180/190/200/210/215/220/
225/230°C e velocidade de rotagdo de 400 rpm. A velocidade de rotagdo do processamento foi
escolhida de acordo com anélise de indice de fluidez. Foram realizados processamentos com
diferentes velocidades de rotacdo e foi escolhida aquela em que o indice de fluidez mais se
aproximou do PEAD Virgem. A Tabela 3 apresenta o indice de fluidez dos processamentos

realizados.
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Tabela 3 — Indice de fluidez do PEAD para diferentes

velocidades de rotagdo das roscas

Velocidade de rotaciao das Indice de Fluidez
roscas no processamento (g/10min)
PEAD virgem 6,99 £ 0,22
400 rpm 6,99 + 0,20
500 rpm 7,10 £ 0,12
600 rpm 7,04 £0,14
700 rpm 6,98 + 0,08
800 rpm 6,97 +0,15

Fonte: O Autor, 2018.

A extrusora de rosca dupla utilizada possui 10 zonas de aquecimento, didmetro de 18,5
mm e é equipada com dosador gravimétrico. O perfil do parafuso da extrusora de rosca dupla
e a descri¢do dos elementos do parafuso sdao apresentados nas Figuras 32 e 33 em anexo no
final deste trabalho.

O polietileno de alta densidade virgem foi processado em extrusora de rosca dupla, nas
mesmas condi¢des experimentais acima mencionadas. O Irganox foi utilizado como agente
antioxidante e adicionado em proporgdo de 2:100 da mistura. A fibra de vidro foi adicionada
em concentracdes de 10, 15 e 20% m/m. As composi¢des que foram analisadas sdo

apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4 - Composi¢des dos compoésitos PEAD/Fibra de Vidro

Amostras PEAD (%) FVnt (%) FVt (%)
PEAD puro 100 -—- o=
PEAD/10% FVnt 90 10 -
PEAD/15% FVnt 85 15 S
PEAD/20% FVnt 80 20 -
PEAD/10% FVt 90 --- 10
PEAD/15% FVt 85 --- 15
PEAD/20% FVt 80 --- 20

Legenda: FVnt — Fibra de vidro nio tratada;
FVt — Fibra de vidro tratada.
Fonte: O Autor, 2018.
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2.3 Desenvolvimento dos compésitos PEAD/ALO3

2.3.1 Tratamento da alumina com vinil-trietéxi- silano (VTES)

Com o intuito de melhorar a adesdo interfacial entre a carga particulada e o polimero,
a superficie da alumina foi tratada com solugéo de 1% v/v de vinil-trietoxi- silano (VTES) em
etanol. A solu¢d@o foi mantida sob agita¢do por um periodo de 15 minutos. Apds esse periodo,
a alumina foi adicionada a solucdo de silano, mantida sob agitacdo por um periodo de 1 hora.
Ap6s aproximadamente 16 horas em repouso, a alumina foi seca em estufa com circulagéo de

ar Marconi (IPRJ/UERJ), modelo MA035/1080/E, a 90°C por um periodo de 5 horas®.

2.3.2 Processamento dos compésitos PEAD/AL O3

Ap6s secagem em estufa a vacuo a 80°C, os materiais foram processados em extrusora
de rosca dupla co-rotatéria Leitritz (IPRJ/UERJ), modelo ZSE18MAXX-40D, com taxa de
alimentacdo de 5 kg/h, perfil de temperatura de 160/170/180/190/200/210/215/220/225/230°C
e velocidade de rotacdo de 400 rpm. O polietileno de alta densidade virgem foi processado em
extrusora de rosca dupla nas mesmas condigdes acima mencionadas. Como agente
antioxidante foi utilizado 6leo de semente de uva®' em proporc¢ao de 2% m/m. Foi realizada a
troca do agente antioxidante pois a extrusora utilizada ndo mistura de forma adequada pellets
e pod, e para estes compdsitos houve esta necessidade. Por se tratar de um liquido, o 6leo de
semente de uva atuou também como agente de mistura na alimentagdo, dispersando de forma
adequada a alumina nos pellets de PEAD.

Foi realizada andlise de indice de fluidez para averiguar se as condi¢des de
processamento utilizadas para os compoésitos com fibra de vidro seriam adequadas para o
processamento dos compdsitos com utilizagdo de dleo de semente de uva com agente
antioxidante. Os valores dos indices de fluidez foram préximos, sendo respectivamente para o
PEAD puro e para o PEAD com 6leo de semente de uva de 6,84 + 0,28 g/10min e 6,56 + 0,37
g/10min.
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A alumina tratada com o VTES, assim como a alumina nfo tratada, foi adicionada ao
polimero em concentragdes de 5, 10 e 15% m/m. O polietileno graftizado com anidrido
maleico (PE-g-MA) foi adicionado em concentracdo de 2% m/m a algumas composi¢des de
polimero e alumina tratada e ndo tratada. As composicdes que foram analisadas sdo

apresentadas na Tabela 5.

Tabela 5 - Composi¢des dos compoésitos PEAD/ALOs.

Amostras PEAD Al O3 nao AlLO3 PE-g-MA
(%) tratada (%) tratada (%) (%)
PEAD puro 100 -—- _— —
PEAD/5% Al;O3nt 95 5 —- -
PEAD/10% Al,O3nt 90 10 . —
PEAD/15% Al,O3nt 85 15 - —
PEAD/5% AlL,O3;nt/2%MA 93 5 - 2
PEAD/10% Al,O3nt/2% MA 88 10 --- 2
PEAD/15% Al,O3nt/2%MA 83 15 - 2
PEAD/5% Al,Ost 95 - 5 -
PEAD/10% Al,Ost 90 — 10 —
PEAD/15% Al,Ost 85 - 15 -
PEAD/5% Al,O3t/2%MA 93 --- 5 2
PEAD/10% Al,O3t/2%MA 88 --- 10 2
PEAD/15% Al,O3t/2%MA 83 --- 15 2

Fonte: O Autor, 2018.
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2.4 Caracterizacao dos compositos

2.4.1 Determinacao das propriedades mecénicas dos compdsitos

2.4.1.1 Preparacdo dos corpos de prova para 0s ensaios mecanicos

Os corpos de prova para os ensaios mecanicos de impacto, tracdo e flexdo foram
obtidos através de moldagem por injecdo, em injetora Arburg (IMA/UFRJ), modelo
Allrounder 270 S. As condi¢des de injecdo utilizadas foram: perfil de temperatura de
205/195/185/175/160°C, pressdao de injecdo de 1000 bar, volume de comutacdo de 3 cm’,
velocidade de injecdo de 26 cm?/s, tempo de resfriamento de 30 s, for¢a de fechamento do
molde de 300 kN, pressdo de recalque de 450 bar e tempo de recalque de 2 s. A dosagem
utilizada foi de 27 cm® para os corpos de prova de tragdo e de 22 cm’ para os corpos de prova
de impacto e de flexdo. Os corpos de prova de tracdo utilizados foram os do tipo I (ASTM D
638). Os corpos de prova de impacto utilizados foram os do tipo Izod (ASTM D 256). Os
corpos de prova de flexdo utilizados foram confeccionados com as mesmas dimensdes dos
corpos de prova de impacto do tipo Charpy (ASTM D 256), que sdo compativeis com as
dimensdes exigidas pela norma ASTM D 790. Para cada amostra foram ensaiados 10 corpos

de prova para cada um dos ensaios.

2.4.1.2 Determinagao das propriedades em tragdo dos compdsitos

Para todos os compdsitos, os corpos de prova de tragdo foram ensaiados em maquina
de ensaios universal Shimadzu (IPRJ/UERIJ), modelo AG-X plus. O ensaio foi realizado
segundo a norma ASTM D 638, com velocidade de deslocamento da travessa mével de 100
mm/min e célula de carga de 5 kN. Para medir o deslocamento foi utilizado extensometro
Shimadzu (IPRJ/UERJ), modelo CS 1000, acoplado ao equipamento. Com este ensaio pode-
se determinar o médulo de elasticidade, a resisténcia a tragdo no escoamento e a deformacgao

no escoamento dos compositos.
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2.4.1.3 Determinagao das propriedades em impacto dos compodsitos

Para todos os compositos, os corpos de prova de impacto foram ensaiados segundo a
norma ASTM D 256, em méquina para ensaio de impacto INSTRON (IPRJ/UERJ), modelo
CEAST 9050, com utilizacdo de martelo de 1 J. Os corpos de prova de impacto utilizados
foram os do tipo Izod (ASTM D 256).

2.4.1.4 Determinagao das propriedades em flexdo dos compdsitos

Os corpos de prova de flexdo foram ensaiados em mdaquina de ensaios universal
Shimadzu (IPRJ/UERJ), modelo AG-X plus. O ensaio foi realizado segundo a norma ASTM
D 790. Os corpos de prova de flexdo utilizados foram confeccionados com as dimensdes
exigidas pela norma ASTM D 790. O procedimento utilizado no ensaio foi o procedimento B,
com taxa de movimento da cruzada de 10,08 mm/min e intervalo de suporte de 44 mm. Os
testes foram do Tipo I, no qual a posicdo da cruzada € utilizada para medicdo da deflexdo. A
partir deste teste foi obtido o mddulo de flexdo dos compdsitos e a resisténcia a flexdo. O
modulo de flexao dos compésitos foi obtido através do método de corda entre as tensdes de 6

e 18 MPa.

2.4.2 Determinacio das propriedades térmicas dos compodsitos

2.4.2.1 Andlise termogravimétrica (TGA) dos compdsitos

As andlises termogravimétricas de todos os compo6sitos foram realizadas em analisador
termogravimétrico TA (IMA/UFRJ) modelo Q500 V6.7 Build 203 e conduzidas na faixa de
temperatura de 30°C a 700°C, em atmosfera de nitrogénio, com taxa de aquecimento de

10°C/min, utilizando aproximadamente 6 mg de amostra.
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2.4.2.2 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC) dos compdsitos

As andlises térmicas por calorimetria exploratéria diferencial (DSC) de todos os
compoésitos foram realizadas em equipamento TA (IMA/UFRJ), modelo DSC Q 1000, sob
fluxo de nitrogénio, com vazao de 50 ml/min e taxa de aquecimento de 10°C/min. As andlises
foram conduzidas na faixa de temperatura de 25°C a 300°C. A massa de amostra utilizada foi
em torno de 7 mg. Os valores de entalpia e das temperaturas de fusdo foram obtidos a partir
dos dados obtidos no terceiro aquecimento.

O grau de cristalinidade () das amostras foi calculado a partir da Equacao 6:

 AHp/®
Xe = "Apo

* 100% (6)

2z

onde: AH,, é a variagio de entalpia endotérmica da amostra (entalpia de fusdo); AHY, é
o valor tedrico de entalpia endotérmica para o material 100% cristalino, igual a 293J/ g82 e, ®

¢ o percentual de PEAD no compdsito.

2.4.3 Analise morfoldgica dos compdsitos

Para realizacdo das analises morfoldgicas de todos os compdsitos, um corpo de prova
de tracdo de cada amostra foi inicialmente fraturado em nitrogénio liquido. Em seguida, a
regido fraturada foi metalizada com ouro em equipamento Bal Tec SCD 005
(MCTI/CETEM).

As andlises morfolégicas foram realizadas em microscépio eletronico de varredura
(MEV) de bancada HITACHI (IPRJ/UERJ), modelo TM 3000, com tensdo de aceleracdo de
15 kV. As micrografias dos compédsitos PEAD/Fibra de Vidro foram obtidas com amplia¢des
de 200 e 1000x; as micrografias dos compdsitos PEAD/AI, O3 foram obtidas com ampliagGes
de 500 e 3000x. Diferentes ampliacoes foram utilizadas para andlise dos compdsitos
carregados com fibra de vidro e com alumina devido a diferenca entre os tamanhos de

particulas.



