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RESUMO

As propriedades mecanicas dos compdsitos de polietileno de baixa
densidade com diferentes cargas, convencionais (talco e carbonato de cdlcio) e
nao convencionais (atapulgita tratada com acidos minerais e ndo tratada), foram
estudadas. As propriedades avaliadas foram a resisténcia a tragdo, o modulo de
flexdo e a resisténcia ao impacto. Foram estudadas também a dureza e o grau de
cristalinidade do polimero e seus compdsitos. Os resultados experimentais
mostraram que a utapulgita, devido a sua constituigio fibrosa, atuou como carga
reforgante para o polietileno, o que foi comprovado pelo aumento na resisténcia
a tragdo dos compdsito com até 30%, em peso, de carga incorporada.
Comparagdes feitas com compositos de polietileno de baixa densidade, utilizando
cargas como talco e carbonato de calcio, classificadas como inertes, mostraram
que apenas a dureza e a resisténcia ao impacto apresentaram um aumento, sendo
que 0 compdsito que apresentou maior energia absorvida no teste de impacto foi
o de 20%, em peso, de carga (talco) incorporada. Estudou-se o efeito de
tratamentos da atapulgita com os acidos cloridrico e nitrico, e comprovou-se,
apos o tratamento, uma maior porosidade da carga e um aumento da resisténcia
mecanica do compdsito, atribuido ao fendmeno do “acoplamento mecénico” e
maior adsorgao fisica da carga ao polimero. O tratamento com acido nitrico foi
0 que promoveu uma maijor resisténcia mecanica aos compdsitos, e o efeito da
adigdo de cargas no polietileno mostrou que apenas para 10%, em peso, de carga
incorporada houve aumento no grau de cristalinidade e que, para as demais
percentagens (20 a 40%, em peso), as cargas agiram como inibidoras de
cristalizacdo.



SIMBOLOGIA

o, = Resisténcia a fraglo da fibra

E, = Moaodulo de elasticidade

E., = Modulo de elasticidade da matriz
o, = Resisténcia a tr;u,‘éo do compdsito-
G,, = Cisalhamento da matriz

re /1, = Distincia entre as fibras

L, = Comprimento critico

T = tensao

e, = Deformagdo do compdésito

PEBD = Polietileno de baixa densidade
PP = Polipropileno

. D = Densidade

P, = Peso do picndmetro vazio

P, = Peso do picnOmetro + amostra

o
L¥T]
[

Peso do conjunto (Picnémetro + amostra) + querosene



P, = Peso do picnémetro + querosene

d = Densidade do querosene (0,78 g/cm3)

querosene
ABNT = Associagdo brasileira de normas técnicas
ATG = Analise térmica gravimetrica

ATD Analise térmica diferencial

i

T, = Temperatura de amolecimento (Vicat)
DSC = Calorimetria diferencial de varredura
g. = grau de cristalinidade

AH;_, = Enialpia de fuséo da amostra

AHggge, = Entalpia de fusdo do PEBD puro.
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1 - INTRODUCAO

E fato amplamente conhecido que a adicdo de cargas a polimeros altera de
modo significativo suas propriedades, de modo que, nos Ultimos anos, os
compdsitos poliméricos tem sido estudados de maneira sistematica, para um
melhor entendimento de suas propriedades térmicas, mecédnicas e elétricas.
Une-se a este fato o crescente avango de utilizacdo de materiais compo0sitos em
estruturas de alto desempenho, nas quais se requer alta responsabilidade
estrutural.

Compdsitos sdo materiais multifasicos, heterogéneos, nos quais estdo
presentes um componente matricial - no caso, um polimero, € um componente
estrutural - a carga. Os compdsitos, bem como o0s polimeros chamados de
engenharia, vém desempenhando um importante papel na vida moderna,
encontrando aplicacdes variadas na substituicio de materiais de engenharia
tradicionais como o vidro, a madeira e o couro (Theocaris, 1987; Rodrigues,
1984).

As propriedades dos compositos sao determinadas ndo so pelas propriedades
dos componentes individuais, mas também pela geometria da carga, pela
morfologia do sistema e pela natureza da interface. Dessa forma uma grande
variagdo de propriedades morfoldgicas da interface pode ser obtida, causando
profundas alteragdes nas propriedades finais dos compdsitos (Acosta et.al., 1986).

Um importante parAmetro que pode afetar o comportamento mecénico é
a adesdo entre as fases. Para que as cargas tenham boa adesdo a matriz €
. necessario, além da afinidade carga-matriz, que haja um molhamento eficiente
destas pela matriz. Esta afinidade depende da forma geométrica das particulas,
da porosidade e da natureza da carga (Manrich, 1984). Diferentes maneiras de
se alterar a adesdo interfacial tem sido utilizadas, como a ligagdo da carga ao
polimero por meio de agentes de acoplamento, ou tratamento acido da carga.

As cargas inorgénicas ndo tratadas superficialmente, geralmente dificultam
o molhamento pelo polimero, impossibilitando a formagfo de uma interface forte.

Por isso, muitas vezes sdo vistas como cargas inertes que reduzem drasticamente
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a resisténcia do polimero puro quando incorporadas em teores elevados (Rabello,
1989).

O objetivo deste trabalho é dar continuidade a pesquisas sobre compdsitos
de matriz polimérica utilizando a atapulgita, um argilomineral fibroso, como
reforco em estudos anteriores em que as propriedades mecdnicas do sistema
PP/atapulgita foram analizadas. No presente trabalho estudou-se as propriedades
macinicas de compdsitos em que empregou-se 0 PEBD como matriz ¢ a
atapulgita como carga . A influéncia de dois tratamentos superficiais da carga,
a) acido cloridrico e b) acido nitrico, nas propriedades finais dos compdsitos
também foram determinados e o5 resultados comparados com o sistema
polictileno de bai..a densidade com cargas convencionais (talco e carbonato de
cacio), bem como as propriedades da matriz pura.



2 - FUNDAMENTOS TEOQRICOS

2.1 - COMPOSITOS

Existem inimeras definigdes na literatura sobre o que seja um material
compdsito. Um compésito pode ser definido como qualquer substancia que ¢ feita
por combinagdo fisica de dois ou mais materiais para produzir um sistema
multifasico com propriedades diferentes dos iniciais, mas no qual os constituintes
retém suas identidades (Feldman, 1990). Um compdsito polimérico é constituido
por uma fase continua, ou matriz, e uma fase dispersa, que pode ser de diferentes
formatos geométricos: laminar, particulada ou fibrosa. Os componentes de um
composito ndo devem dissolver-se, ou fundir-se completamente uns com oS
outros (Castellanos, 1987). Sua caracterizacdo, ¢ sua interface, devem ser
possiveis de se identificar por meios fisicos. As propricdades do compdsito ndo s6
dependem das propricdades de seus componentes, mas também das
caracteristicas da interface e da morfologia do sistema (Acosta et al., 1986a).

A fungdo de cada componente de um composito dependera de suas
caracteristicas individuais. A matriz polimérica envolve as particulas das cargas,
¢ tem como principais fungdes proteger a carga da agdo corrosiva do ambiente
externo, e ser suficientemente rigida para manter a estabilidade dimensional
(Rabello, 1989).

O componente estrutural deve ter um alto ponto de fusédo, baixa densidade
especifica, minima solubilidade na matriz, alta estabilidade quimica, auséncia de
transformacao de fase e ndo apresentar toxidez durante a fabricagdo e durante o
uso (Rabello, 1989).

Um compésito dito avangado ou de alto desempenho é composto de uma
matriz polimérica de alta resisténcia mecénica e térmica reforgada com fibras de
alta resisténcia. Estas fibras sdo, em geral, vidro, carbono, aramida ou boro e séo
usualmente arranjadas em camadas formando uma estrutura extremamente
rigida e forte. Dentre os fatores importantes que afetam as propriedades destes
compositos estdo:

« a forma geométrica

» 0 didmetro, que afeta a flexibilidade e deformagao na ruptura



« a textura superficial, que afeta as propriedades da interface matriz-fibra e
determina a capacidade da matriz transferir esforgos mecinicos para as fibras,
além do custo (Rosato, 1970).

A desvantagem de compoésitos reforgados com fibras é que as fibras
transmitem resisténcia unicamente na dire¢do de seu eixo, enquanto a resisténcia
¢ menor na diregdo perpendicular ao eixo, podendo, em alguns casos, causar a
fragilizagio do material (Theocaris, 1987).

2.2 - PROPRIEDADES DOS COMPOSITOS

As propriedades dos compositos dependem basicamente dos seguintes
fatores (Richardson; 1977 & Bader; 1977):

a) Propriedades dos componentes individuais - ‘0 reforgo deve possuir alta
resisténcia e dureza, ¢ a matriz, que € o veiculo de transferéncia de tensdes para
a fibra, deve possuir caracteristicas adequadas ao seu uso final, assim como
facilidade de processamento. As propriedades dos compoésitos dependerio
também se a matriz é termoplastica ou termorrigida, dictil ou fragil;

b) Grau de afinidade entre as fases - mesmo quando nio ha afinidade
natural entre a matriz e o reforgo, pode-se melhorar a adesdo polimero - carga
fazendo uso de agentes de acoplamento do tipo silano ou titanato. Estas
substincias usualmente tem uma dupla reatividade, contendo diferentes tipos de
grupamento quimicos em suas extremidades: uma extremidade inorgénica que
possui afinidade com a carga, e outra orgdnica que possui afinidade com o
polimero, portanto, o agente de acoplamento funciona como uma ponte entre as
superficies da matriz polimérica e da carga (Han, 1981). Em termos gerais, um
agente de acoplamento do tipo silano pode ser representado por YRSIX; no qual
<Y representa uma cadeia de radical organofuncional que esta selecionada para
reagir ou aderir a fase orgdnica. O grupamento R representa radicais alquila, Si
¢ o silicio, e a unidade X sdo grupos hidrolisaveis, como cloro, alcoxi, ou grupos
acetoxi, que methoram a adesiio para a fase inorginica (particulas de carga). A
modificagdo superficial da particula da carga também afeta a reologia do
polimero, através da influéncia na dispersdo da particula. Os agentes de

acoplamento, muitas vezes melthoram a processabilidade do material polimérico



carregado, por exemplo, nas etapas de composicdo e moldagem por injegdo
(Boiara, 1977 & Han, 1978).

c) Razdo de aspecto da carga (relacio comprimento/didmetro) - o
melhoramento nas propriedades mecénicas de polimeros carregados com fibras é
devido a capacidade da fibra resistir 4 tensdes sofridas pelo compoésito. Um
tamanho de fibra minimo é requerido para produzir transferéncia de tensdes da
matriz para o reforgo. Dessa forma, a transferéncia de tensdo ocorre unicamente
se 0 comprimento da fibra excede um certo comprimento critico, e por isso ¢é
comum estabelecer um pardmetro chamado razdo de aspecto critico para varias
combinagoes polimero-fibra. Fibras que sio menores do que a razido de forma
critica serdo puxadas da matriz quando sob tensdo. Métodos experimentais
demonstraram que a fibra necessita ser no minimo 10 vezes maior do que o
comprimento critico para que se consiga o maximo efeito refor¢ante, como mostra
a Figura 1 (Bigg, 1985). As cargas particuladas possuem razido de aspecto igual

al.

_ Figura 1
Eficiéncia do refor¢o em fun¢do da razdo de aspecto da fibra.
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d) Porosidade da carga - a porosidade da carga esti relacionada com a
adesdo mecanica entre as fases, pois o polimero preenche os poros da carga
provocando um melhor acoplamento mecéinico.

e) Grau de homogeneizagdo e mistura entre 0s componentes - uma boa
dispersao das cargas na matriz é fundamental para que as propriedades do
material se mantenham constantes. Caso nio haja uma boa dispersao das cargas,
estas gerardao aglomerados que causam concentragoes excessivas de tensdo, e irdo
causar fragilizagdo do material. Para se obter uma boa dispersdo, é necessario
analisar os seguintes pardmetros: forma das particulas, tamanho das particulas,
tendéncia a se agregar ou a interagir com o polimero, ¢ molhabilidade da carga
pela matriz. Alguinas condigfes bdsicas devem ser alcangadas durante a etapa
de mistura:

- 0 polimero deve envolver completamente todas as particulas de carga, sem a
existéncia de aglomerados; ' '
- as cargas devem estar uniformemente dispersa na matriz;

- a razdo de aspecto das cargas ndo devem ser alteradas durante 2 etapa de
mistura.

2.3-POLIETILENO

O polietileno ¢ um termoplastico cristalino resultante de polimerizagdo
através do mecanismo de radical livre de etileno (CH, = CH, ), sob alta
pressdo. O polimero resultante é uma mistura de macromoléculas com varios
comprimentos de cadeia, com ramifica¢io de comprimentos diferentes, e varios
tipos de ramificagdo lateral. A presenga dessas cadeias laterais limita a
capacidade do polimero para cristalizar e eleva a densidade de 0.910 para 0.955
gicc. O polietileno ramificado possui um valor de grauv de cristalinidade que
varia de 40 a 60% ¢ uma temperatura de fusdo (Tm) na faixa de 105 a 115 °C.
Através da diminuicdo da temperatura de reagdo e do aumento da pressio, 0
indice de fluidez pode ser diminuido. A familia do polietileno € composta pelos
polietilenos de baixa, média e alta densidade. Pode-se dizer que as propriedades
especificas de cada um dos tipos de polietileno sio uma combinagde de quatro
caracteristicas: densidade, peso molecular, distribuigdo de peso molecular,
presenga e quantidade de aditivos (Mills, 1990).



2.3.1 - Polietileno de baixa densidade

O polietileno de baixa densidade € um membro da familia do polietileno que
combina caracteristicas tais como boa aparéncia superficial, inércia quimica, €
facilidade de processamento, 0 que o torna um dos materiais mais usados nos
varios setores da vida moderna. O polietileno de baixa densidade pode ser
fabricado por dois processos: a) em reator tubular e b) em autoclave. Em ambos
0$ processos, etileno de alta pureza € introduzido dentro de um reator a alta
pressio e temperatura, com um iniciador que pode ser de oxigénio ou um
perdxido organico, o produto assim gerado é bastante ramificado. Esta resina é
feita através do equilibrio e controle de trés pardmetros: peso molecular,
cristalinidade, e distribuigdo do peso molecular. O grau de cristalinidade do
polietileno de baixa densidade € uma fung¢do da guantidade das ramificagdes
presentes na cadeia principal. Neste tipo de polietileno a cristalinidade
normalmente varia de 30 a 40% (Mills, 1990).

2.3.2 - Polietileno linear de baixa densidade

Este polimero difere estruturalmente do polietileno de baixa densidade
devido a auséncia de longas cadeias ramificadas. A linearidade da cadeia resulta
dos diferentes processos de fabricagdo desses polietilenos. Quando o polietileno
de baixa densidade é produzido sob baixas temperatura e pressdo, o processo de
copolimerizagdo produz um polietileno de baixa densidade linear que tem uma
estreita distribuigdo de peso molecular em relagdio ao polietileno de baixa
densidade convencional, o que juntamente com a estrutura linear, produz
propriedades reolégicas significativamente diferentes. Encontra aplicagdes em
todas as areas onde atua o polietileno de baixa densidade (Mills, 1990).

2.3.3- Polietileno de alta densidade

E altamente cristalino, nio polar, com a aparéncia branco leitosa, possuindo
excelente resisténcia quimica. Este polimero nio absorve umidade e possui boas
propriedades elétricas, especialmente dielétrica.



A Figura 2 a seguir, mostra a estrutura dos trés tipos de polietileno a)
PEAD, b)PEBD e ¢) PELBD.

Figura 2
Estruturas das cadeias de polietileno, Taylor (1990).
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A Figura 3, a seguir, mostra a curva do ciclo de vida de alguns

termoplésticos, inclusive o polietileno de baixa densidade. Pode ser observado que
o polietileno de baixa densidade se encontra na fase de envelhecimento, ou seja ,
nesta fase o polimero estd sendo substituido por outro mais versatil.



Figura 3
Ciclo de vida de alguns polimeros termoplésticos (Freire, 1992)
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onde a capacidade em volume representa o nivel de utilizacdo do polimero, € o
~ valor da percentagem entre parénteses se-refere a taxa de crescimento média entre
1982 e 1986.

2.4 - CARGAS

Os termoplasticos podem ser misturados com cargas particuladas ou
fibrosas, as quais sdo usualmente de origem mineral inorglnica. As cargas
particuladas sdo extensivamente utilizadas e podem ser adicionadas mesmo em
quantidades acima de 40% por volume. Talco, mica, silica, vidro em forma de
camada ou ballotini {pequenas particulas esféricas) e negro de fumo (usado
principalmente como pigmento em termoplésticos, agindo como carga reforgante
em borrachas) sdo as mais comumente utilizadas. O efeito da adi¢cdo de cargas
particuladas & complexo e depende da natureza da carga, o tamanho e forma da
particula, e da natureza da interface formada entre a particula e a matriz
polimérica. As cargas fibrosas sdo usadas principalmente para aumentar a dureza
e a resisténcia mecénica, além de conferir melhor estabilidade dimensional e
temperatura de servigo mais elevada aos compoésitos poliméricos (Bader, 1977).



As cargas podem ser classificadas como ativas ou inertes. No caso de um
compdsito que tenha cargas ativas, tem-se um material com resisténcia a tragio
maior do que a do polimero puro, o que € possivel pela transferéncia de tensdes
da matriz para a carga através da interface, como resultado de uma boa adesdo
entre as fases. Se a resisténcia a tragdo for menor do que a do polimero puro, a
carga ¢ dita inerte, atuando como enchimento, mas podendo alterar outras
propriedades, como estabilidade dimensional, propriedades reoldgicas e mesmo o
custo (Carvatho, 1991). Nos dois casos, as cargas também limitam a mobilidade
da matriz polimérica.

Dentre os varios tipos de cargas que encontram aplicagdes na indlstria de
borracha, o ncgro de fumo ocupa a primeira posi¢ao com 6% do total de carga
consumida. Em segundo lugar vem o caulim, seguido por silica, carbonatos, talco,
etc. Todas as cargas anteriormente citadas sdo cargas particuladas. As cargas
fibrosas podem ser agrupadas conforme o tipo e caracteristicas (Theocaris, 1987):
- fibras de vidro - methora as propriedades mecdnicas dos plasticos pois, a

mesma possui alta area superficial (razio de aspecto).

- fibras de carbono - Existem trés tipos: a fibra de alta resisténcia ténsil, a de alto
moédulo, ¢ a2 de modulo ultra alto. As fibras de carbono conferem maior
dureza, resisténcia a fadiga supei'ior, baixo .encolhimento, baixo coeficiente de
expanso, alta resisténcia ao calor e boa resisténcia quimica aos compo0sit0s.

- fibras de aramida -sdo caracterizadas pela alta estabilidade ambiental e térmica,
alta resisténcia a fadiga estdtica e dindmica, e alta resisténcia ao impacto.

- fibras de boro - as caracteristicas das fibras de boro sio a alta razio resisténcia
/ peso, alta temperatura de fusdo, alto modulo de elasticidade, e retengao de
resisténcia mecéanica acima de 1000 °C. Existem ainda as fibras de metal e as

fibras ceramicas.

2.4.1 - Carga utilizada - atapulgita

A atapulgita é uma espécie de mineral que teve seu nome dado primeiro por
Laparente (1933) a uma terra fuller descoberta em Attapulgus Gedrgia (USA).
Segundo a classificagdo mineraldgica de Grim (1968), este mineral pertence ao

grupo das hormitas (paligorsquita, sepiolita), cuja féormula mais apropriada de
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cada célula unitédria €: R;SigO,(OH),(OH),4H,0, onde R é o cdtion Mg-’-+ que
pode ser parcialmente substituido por A3+, Fe2+ ¢ Fe3*,

A atapulgita ¢ vtilizada principalmente em fluidos de perfuragio de pogos
de  petréleo em ambientes marinhos, possuindo também emprego em
descoramentos de Oleos vegetais e minerais. Existem poucos registros do uso da
atapulgita como carga para polimero a nivel de laboratério, ja que a mesma nao
tem uso comercial na indistria de polimeros.

2.5 - REGIAQ INTERFACIAL

A interagdo da superficie da carga com a matriz ¢ usualmente mais do que
um simples efeito mecénico. A carga limita a mobilidade molecular da matriz
polimeérica (Theocaris, 1977).

O comportamento fisico e mecinico dos compoésitos depende das
caracteristicas dos seguintes componentes:

- carga - tamanho, a distribuigdo na matriz, a forma geométria e o estado fisico.

- matriz - o estado fisico-quimico da matriz, o grau de polimerizagido (matriz
polimérica), a cristalinidade e o grau de ligagdes cruzadas.

- mesofase - nesta fase ha uma interagdo entre a matriz e as particulas de carga.
O termo “interagdo de fases” refere-se ao grau de contato e a forga coesiva que
s&do desenvolvidas sobre a interface das duas fases principais. A interface é
um fator dominante na propriedade de resisténcia a fratura do composito €
na sua resposta a ambientes aquosos € Corrosivos.

Compdsitos, em geral, sdo formados por materiais de propriedades
mecdnicas bastante distintas e a interface é responsavel pela transferéncia de
tensdes entre as duas fases quando o sistema € submetido a solicitagdes
mecdnicas. Na modeliza¢do matematica destes sistcmas visando a previsdo de
suas propriedades mecénicas, faz-se uma série de suposigbes sobre as
caracteristicas da interface:

- a matriz e a fibra se comportam como materiais elasticos;
- a interface € infinitesimamente fina;

- as fibras sdo colocadas em um arranjo regular ou repetido.
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- a ligagdo entre a fibra e a matriz € perfeita, o que implica que neste local néo
ha descontinuidade de forcas através da interface.

Compositos com interfaces fracas possuem relativamente baixa resisténcia
tésil e dureza, mas alta resisténcia ao impacto. O efeito estd relacionado com o
alivio de descolamento (“debonding”) e fibras puxadas ("pulled-out”) da matriz
durante a propagacao de fendas.

Para caracterizar o comportamento termomecanico de um compdsito
particulado, pode ser usado o modelo de Hashin-Rosen de esferas concéntricas
(Figura n® 4 a e b). A fase intermediaria, ou mesofase, representa a zona de
imperfeigdes em torno da inclusdo e & considerada como consistindo de um
material homogéneo isotropico de espessura finita.

Figura 4 {aec b)

onde R _, Rie R; representam os raios da regido polimérica, da mesofase ¢ da
carga, respectivamente.



Se as propriedades térmomccénicas dos materiais constituintes, bem como
as do compdsito, sdo conhecidas, as propriedades respectivas e a fracio
volumétrica da mesofase podem ser avaliadas. Contudo, somente sob a suposicio
de que existe adesdo perfeita entre as duas fases, a espessura da mesofase pode
ser desprezada ¢ a camada mesofase pode ser considerada como uma interface.

A mesofase aparece porque as superficies dos componentes sdo mutuamente
insolitveis e constituem fases quimicamente distintas, que estdo em equilibrio uma
em relacdo a outra. O comportamentb mecanico dos compositos dependem, em
grande parte, da interagdo entre as fases. Se nfo existem ligagdes (quimicas ou
fisicas) ou forgas de valéncia secunddrias, entre as fases, a resposta mecanica dos
materiais seria iguul @ de uma matriz com vazios.

Se os esforgos solicitantes sd0 pequenos, tanto pior sera a resposta mecénica.
Para um grande esfor¢co o comportamento mecénico ¢ melhor, pois a matriz
podera emaranhar-se com a carga produzindo algo equivalente a uma
“reticulagdo temporaria” ou agarramento mecanico. Sendo a carga mais rigida,
produzir-se-a um atrito mecinico que permitira detectar vma maior influéncia
da carga no comportamento mecdnico do compédsito.

Se ao contrario houver unido entre as fases, as deformagdes sdo transferidas
através da interfase, mesmo para pequenos esforgos; e 2 carga toma parte na
distribuigdo do esfor¢o e atua como reforgante.

Se as interagdes forem muito fortes, a interfase sera muito rigida, e existe a
possibilidade de que haja diminui¢cdo de algumas propriedades que requeiram
interfaces mais flexiveis para uma melhor dissipag2o de energia. Para conseguir
este equilibrio entre as forgas interfaciais podem utilizar-se distintos
procedimentos:

- ataque quimico superficial de matriz e/ ou reforgo;
- modificagdo ou funcionaliza¢do de matrizes e reforgos.

. adicdo ao sistema de um terceiro componente que "compatibilize” as diferentes
fases (agente de acoplamento);

13



2.5.1 - Aspectos praticos da mesofase

O problema pratico se centra em dois pontos principais: a umidificagfo
(molhabilidade) e aderéncia, e a adsor¢io do polimero por outra fase.

A aderéncia do reforgo 4 matriz depende da boa umectagéo do primeiro pela
matriz, j& que uma md umectacdo produz “vazios” na interfase, que ddo lugar a
concentragdo de tensdes e a iniciagdo de fissuras ou rupturas (Theocaris, 1977).

A umectagdo de um solido por um liquido vem definida pelo &ngulo de
contato (©) entre ambas superficies:

W,y=yvrp ({1 + cos@) (1)

onde W, o trabalho de adesao, que por sua vez vem dado por:
Wai=vsy+viv+ 751 (2)

sendo y y a tensdo superficial do liquido € yg, a tensdo superficial na interface

Figura 5
Molhamento de um solido por uma gota de liquido em contato com
seu vapor.
v
B /6
2.255150 %
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Se 0 angulo ® & pequeno, a umectagio € boa. considerando um estado ideal,
entdo ©@ = 0.

Para obter valores elevados de propriedades mecanicas do compésito, néo €
suficiente uma boa umectacdo, € necessdrio também uma boa aderéncia. A
simples adsor¢ao fisica ndo ¢ suficiente para manter a unido adequada, pois isto
s6 seria obtido quando a umidificagZo fosse total.

A unido deve conseguir-se por ligagbes intermoleculares, bem como de
carater elétrico, quimico ou fisico-quimico:

- ligacdes eletrostaticas;

- difusdo entre as moléculas dos planos superficiais de ambas fases;

- adsor¢do termoainimica - a aderéncia tem lugar mediante um equilibrio entre
a energia superficial de reforgo (de alta energia) e da matriz (baixa energia).
Ambas dependem de forgas de Van der Waals.

- ligagdo quimica - através de ligagles covalentes. Geralmente se realiza com
produtos intermcdidrios (agentes de acoplamento) com grupos capazes de reagir
com a matriz e o reforgo.

2.6 - MECANISMO DE TRANSFERENCIA DE TENSOES

O mecanismo de transferéncia de tensdes na interface fibra-matriz foi
desenvolvido inicialmente por Cox (1952) e por Kelly e Tyson (1965). Embora -
eles tenham abordado o problema sob diferentes pontos de vista o resultado é
essencialmente similar do ponto de vista pratico. Considerando uma fibra curta
embebida em uma matriz homogénea, a tensdo de tragio tende para um maximo
na porgdo central da fibra, De acordo com o modelo de Cox, a distribuigdo de
tensdo da fibra segue uma lei exponencial.

1
_*[Ef_'Em)ac 1 coshﬁ(?L—x)

ITTE, - cosh (- L) ®)

onde:
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B =2 Gl(Eyr} In(ryin))] (3.1)

O conceito de Kelly-Tyson propde uma tensio de cisalhamento constante
para a interface da extremidade da fibra; assim, a forga ténsil cresce linearmente
até um maximo a qual entdo permanece constante sobre a porgdo central da
fibra, e o comprimento de transferéncia inicial & dado por:

Ly=or[27 =g Ers[27 4)

Ambos os modelos mostram que se a fibra é longa, comparada com a regido
de transferéncia de tensdo para as extremidades da fibra, esta reforgara quase téo
bem quanto uma fibra continua, mas se o comprimento da fibra ¢ menor do que
aproximadamente 10 vezes esse comprimento de transferéncia, a eficiéncia do
esfor¢o sera significantemente reduzida (Bigg, 1987 & Bader, 1983).

A Figura 6 mostra a variagdo das tensdes na fibra segundo Cox e
Kelly-Tyson (Freire, 1992).

Figura 6
Distribui¢do de tensées na fibra, segundo Cox e Kelly-Tyson
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2.7 - ENSAIOS MECANICOS

A determinagdo das propriedades mecénicas de um material é realizada por
meio de vérios ensaios. Em geral esses ensaios sdo destrutivos, pois promovem a
ruptura ou inutilizagdo do material. Existem ainda os ensaios chamados de nédo
destrutivos, utilizados para a determinagdo de algumas propricdédes fisicas do
material, em servico, bem como detectar falhas internas nos mesmos. Na
categoria dos ensaios destrutivos, estio classificados, entre outros, 0s ensaios de
tragdo, dobramento, flexdo, compressdo e impacto. O ensaio de dureza, que
embora possa em certos casos nao inutilizar a pe¢a ensaiada, também esta
incluido nesta categoria. Dentre os ensaios ndo destrutivos, estdo os ensaios com
raios- X, ultra-som, elétricos e outros (Mano, 1985 & Souza, 1932).

Os objetivos de se realizar ensaios em materiais compostos Ssao,
principalmente, avaliar as caracteristicas de uma pega e verificar a qualidade dos
materiais componentes da mesma (Berna, 1989).

2.7.1 - Resisténcia a tracao

A facilidade de execugdo e a reprodutibidade dos resultados tornam o ensaio
de tra¢do o mais importante de todos os ensaios. Este ensaio consiste em submeter
um material a um esfor¢o que tende a esticd-lo ou alonga-lo. Geralmente, 0 ensaio
¢ realizado em um corpo de prova de formas e dimensdes padronizadas, para que
0s resultados obtidos possam ser comparados ou, se necessario, reproduzidos
{(Mano, 1985).

Com esse tipo de ensaio, pode-se afirmar que praticamente as deformagoes
promovidas no material sdo uniformemente distribuidas em toda a sua dimensdo,
. pelo menos até ser atingida uma carga maxima proxima do final do ensaio e,
como € possivel fazer com que a forga aplicada ao corpo de prova aumente em
uma velocidade razoavelmente lenta durante todo o teste, o ensaio de tragdo
permite medir satisfatoriamente a resisténcia do material (Souza, 1982).
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2.7.2 - Mddulo de elasticidade -

O valor do mddulo de elasticidade é calculado pela razio entre a tensdo e a
deformagdo, dentro do limite eldstico, em que a defofrnagéo ¢ totalmente
reversivel e proporcional & tensdo. E chamado também de madulo de Young, e
se aplica tanto a tragdo quanto & compressio, referindo-se 4 area transversal no
inicio do ensaio. Os polimeros de alta cristalinidade cu aqueles que apresentam
estruturas rigidas arométicas, ou ainda os polimeros reticulados, possuem um
valor de mddulo de elasticidade elevado. Os valores do mddulo de elasticidade
dos polimeros em geral nao excedem 300K gf/mm?, enquanto que, para as fibras,
podem atingir 1500 Kgf/mm?. Para os materiais ceramicos, vitreos e metais, esses
valores se encontram entre 103- 105K gf/mm?.

2.7.3 - Resisténcia ao Impacto

O ensaio de impacto ¢ um ensaio de fratura a alta velocidade que mede a
capacidade que um material possui de absorver energia (Shah, 1984).

A experiéncia tem demonstrado que a fratura rapida de um material estd
invariavelmente associada com a presenca de tensdes tais como uma fissura, um
entalhe ou uma mudanga brusca de sua sec¢ao transversal (Vedia, 1986). O corpo
de prova ¢ padronizado e provido de um entalhe para localizar a sua ruptura ¢
produzir um estado triaxial de tensdes, suficiente para provocar uma rupiura
fragil (Souza & Korowitz, 1982).

A resisténcia ao impacto representa a tenacidade ou a resisténcia de um
material rigido a deformagdo a uma velocidade muito alta. Uma distingdo deve
ser feita entre materiais quebradigos ou fridveis e resistentes ou tenazes. Nas
velocidades usuais de aplicagio da forga, os fridveis tem muito pouca
extensibilidade enquanto que os tenazes tem extensibilidade relativamente alta.
O exame feito das superficies fraturadas indica o tipo de fratura (Hunston, 1934):
- fratura fragil - apresenta pequena deformagao plastica e baixo consumo de

energia de impacto.

i3



- fratura ddctil - apresenta variagio na forma e maior consumo de energia de
impacto. '

2.7.4 - Dureza

O ensalo de dureza mede a resisténcia ou a penetragio, ou ao risco. As
ligagdes cruzadas aumentam muito a dureza, e os plastificantes a diminuem
(Mano, 1985).

A adic3o de cargas afcta significantemente a dureza dos materiais, pois
mesmo nao agindo como reforgo ativo, as cargas limitam a mobilidade das
cadeias, impedindo a flexibilidade. Notadamente as fibras possuem a capacidade
de reforgar polimeros termoplasticos.

A previsdo das propriedades dos compositos reforcados com fibras longas
com relagdo a dureza € um problema matematico dificil, especialmente quando a
resisténcia ndo é aplicada ao longo do eixo da fibra. Quando o termopléastico &
reforcado com fibras curtas, a dureza dependera do comprimento e/ou
distribuigio da fibra, da eficiéncia da transferéncia de tensdo, da interface e da
orienta¢do da fibra (Folkes, 1977).
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3 - REVISAQ DA LITERATURA

Os plasticos sdo conhecidos por possuirem baixa densidade,boa resisténcia
a0 ataque de ambientes corrosivos, possuir baixa condutividade térmica e
elétrica, e serem facilmente moldados em formas complexas. Todos esses atributos
mostram a grande importdncia econdmica desempenhada atualmente pelos
plasticos. No entanto, esses materiais possuem limitagdes, ndo podendo ser
empregados em aplicagles que requerem uso em altas temperaturas, possuindo,
em geral, baixas propriedades mecénicas e alto coeficiente de dilatagdo térmica,
tendo seu emprego limitado apenas a pegas que ndo exigem grande estabilidade
dimensional (Filho, 1979). Visando minimizar estas dificuldades os plésticoé sdo
refor¢ados com as mais variadas cargas.

Potencialmente, qualquer material polimérico pode ser usado como matriz
em composito, € a faixa de valores das propriedades que podem ser obtidas é
quase ilimitada. Na pratica, porém, somente um nlmero limitado de materiais
e usado comercialmente, e a selegao & determinada por diversos fatores, tais como
facilidade de fabricagdo, compatibilidade com as cargas, propricdades finais
"desejadas e custo {(Hull, 1981).

Os comp0Ositos tem sua origem desde as épocas mais remotas da antiguidade.
O primeiro material compdsito de matriz polimérica, foi utilizado pelos
babilénios em 4000 A.C., e consistia de produtos de materiais reforgados para
canstru¢ido (Richardson, 1977). O desenvolvimento dos compositos modernos se
deu em 1940, quando fibras de vidro foram primeiramente empregadas para
reforgar plasticos termorrigidos (poliéster). A primeira aplicagdo de sucesso foi
na utilizagdo em cupula de radar, para proteger antenas de acronave. Alguns
anos depois, foram feitos Jaminados de fibras de vidro com resina poliéster, €, em

1946 o governo dos Estados Unidos patentcou o primeiro processo, por
« bobinamento de filamentos (Vinson, 1977).

Quando cargas sido dispersas em polimeros, ocorrem variagoes das
propriedades fisico-mecénicas, de acordo com o teor de carga, sendo que estas
variagdes sdo mais acentuadas pelo fato de que as propriedades dos compdsitos
sofrem influéncia dos tipos de materiais e das condig¢Ges de processamento (Kartz,
1978 & Maurer,1985). Um mecanismo supermolecular tem sido proposto para
essa mudanga, e mostra que, quando a quantidade de carga ¢ aumentada no
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composito, particulas de um novo tipo de carga sdo formadas, revestidas com
camadas monoglobulares de resina. Bozveliev (1974) & Kabaivanov (1973),
observaram de maneira similar uma mudang¢a periddica de propriedades no
sistema PVC carregado com carbonato de calcio finamente dispersado.

Como ja foi dito anteriormente, as propriedades de polimeros carregados
dependem primariamente das propriedades dos constituintes individuais e das
suas fragdes em volume no compdsito (Nielsen, 1974) sendo funcio da
quantidade de carga .adicionada, da qualidade da dispersio e da adesdo
interfacial polimero-carga (Sheldon, 1982 & Manson, [976). Interagdes
interfaciais e propriedades mecanicas em polimeros carregados foram estudadas
por Boluk (1990), inclusive Propriedades mecénicas, notadamente a ductilidade,
de PELBD e polietileno clorado, para determinar a influéncia da dispersio da
carga e interagdes carga-matriz. A qualidade da dispersdo foi identificada por
analise miscroscopica e raios-X. Os resultados indicaram que a ductilidade do
PELBD ndo polar carregado mostrou ser independente de parimetros de
interagdes acido/base, mas boas correlagdes foram obtidas entre a resisténcia da
fibra agregada (TiO,) e a qualidade de dispersdo alcan¢ada pelo método
controlado de mistura.

Compositos de matriz polimeérica com cargas inorganicas particuladas, tais
como talco, carbonato de cdlcio e outras, tem sido estudados nos Gltimos anos,
percebendo-se melhoria de algumas propriedades dos compdsitos, comparadas
com as do polimero puro (Gibson, 1966 & Kartz, 1978). Estudos de sistemas
compositos utilizando polietileno de baixa densidade com varias cargas
inorganicas também tem sido feitos. Por exemplo, Manrich (1982a) investigou o
sistema polietileno de baixa densidade carregado com terra diatomacea,
verificando que a resisténcia 4 tragdo dos compdsitos teve um aumento
significativo a partir de incorporagdo de 30% em peso de carga. As demais
- propriedades, exceto a dureza também apresentaram brusca variaq-ﬁo, para o0s
compositos com carga em torno de 30%, em peso. Atribuido a orientagdo do
polimero gerada durante o processamento de injegdo dos corpos de prova. Acima
desta concentragdo, o fluxo do polimero é dificultado pela presenga das particulas
de carga, que colidem umas com as outras. Abaixo de 30% em peso de carga
incorporada, as particulas podem ser consideradas como impurezas que afetam

menos o fluxo normal de polietileno nos canais finos do molde.
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Em outro trabalho (Manrich, 1982b), foi realizado tratamento superficial da
carga diatomédcea com agente de acoplamento poli(dcido acrilico) e silano, e

posterior incorporagdo ao polietileno de baixa densidade, observando uma

- alteragdo favoravel nas propriedades de tragdo, alongamento, moédulo de

elasticidade e dureza, sendo que, a resisténcia ao impacto manteve-se insensivel
a0 tratamento. A alteragcdo mais significativa foi com relacdo a resisténcia
maxima 4 tragdo dos compdsitos, cuja carga foi tratada com o agente de
acoplamento silano. O poli(acidoacrilico) utilizado como agente de acoplamento,
mostrou ter efeito principalmente no mddulo de elasticidade.

Bretas (1977) estudou compdsitos de polietileno de alta densidade carregados
com terra diatomécea (diatomito). Visando melhorar algumas propriedades,
principalmente mecénicas, foram feitos estudos sobre a compatibilizagdo entre o
polietileno e o diatomito, utilizando-se para isso agente de acoplamento do tipo
silano.

Inimeros estudos tem sido feito sobre as propriedades da interface em
compositos. Gonzales et al. (1977 a-b), vem desenvolvendo trabalhos com
sepiolita como cargas em elastdmeros e com outros termoplasticos, tais como
polietileno, polipropileno e outros, obtendo resultados significativos. Sepiolita,
assim como outros silicatos, tem sido usada como um catalisador em
transformagdes de compostos organicos desde a decada de 70 devido a sua
atividade catalitica, que ¢ atribuida a presenca do centro acido superficial do tipo
de Bronsted e Lewis (Corma et al., 1984 & Closs, 1979).

O uso de agente de acoplamento no tratamento da superficie de cargas ou
reforgos - visando uma posterior utilizacdo em compostos poliméricos, tem
geralmente sido feito para melhorar a resisténcia quimica de compdsitos através
de uma melhor adesdo interfacial. Um estudo experimental foi feito para
investigar o efeito do agente de acoplamento sobre as propriedades reoldgicas,
processabilidade, e propriedades mecanicas de polipropileno carregado com
cargas inorgénicas, carbonato de cdlcio e esferas de vidro, usando como agente
de acoplamento o silano, N-octil trietoxi silano € y -aminopropiltrietoxisilano, e
um agente de acoplamento do tipo titanato (isopropil triisostearoil titanato) (Han,
1981). Observou-se que a adigdo do agente de acoplamento N - octil trietoxi
silano para o sistema polipropileno/carbonato de calcio (50% em peso) teve
pequeno efeito sobre a viscosidade e sobre o mddulo de elasticidade, em relagio
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ao y -aminopropil trietoxi silano. Foi constatado que o efeito sobre a resisténcia
ténsil e o elongamento percentual do polipropilenc carregado dependeram
basicamente do agente de acoplamento utilizado. Acosta et al.(1986a) estudaram
o efeito da adesdo e morfologia sobre as propriedades mecanicas de compdsitos
de polipropileno contendo sepiolita tratada com diferentes acidos. Demonstrou-se
a existéncia da mesofase por meio de estudo cinético de cristalizagio nio
isotérmica, utilizando um método para determinar a exponencial # na equagio
de Avrami (Bigg, 1985). Em relagido as propriedades mecinicas, o mddulo de
Young, que foi medido em testes de tragdo e flexdo para todos 0s compdsitos,
como uma fungdo da concentra¢do da carga, mostrou-se inalterado em relagio a
variagao na estrutura interfacial de cada composito com sepiolita tratada e nio
tratada, concluiu-se que ambas apresentaram boas propriedades de adesdo e
compatibilidade com a matriz polipropiléno. Acosta et al.(1986b) estudaram
compositos de  polipropileno com sepiolita tratada com 4cidos organicos,
verificando que o tratamento conferiu maior drea especifica na scpiolita, e do
ponto de vista quimico, uma esterificagio genuina foi conseguida. Linares et
al.(1982a) estudou a influéncia da sepiolita tratada e ndo tratada na viscosidade
do sistema poliéster termorrigido e verificou que a organofiliza¢do da sepiolita
contribuiu para a redugdo da viscosidade do sistema quando comparada com a
sepiolita ndo tratada. Em outro Itrabalho (Linares et al., 1982b), com ¢ste mesmo
sisterna, os autores compararam as propriedades mecénicas, térmicas € ¢létricas
dos compositos com vérias cargas minerais convencionais { alumina, caulim e
carbonato de calcio) com a sepiolita. Os resultados indicaram que a sepiolita
apesar de suas caracteristicas favoraveis (tamanho de particulas, drea especifica,
etc.) conferiu a0 material propriedades que néo diferiram muito das propriedades
apresentadas pelas cargas tradicionais. Dando continuidade aos seus trabalho:;:,
Linares et al.(1983a) fizeram primariamente um estudo sobre a obtengdo e
caracterizagdo de sepiolitas tratadas (organofilizadas) com diferentes acidos e
aldeidos, seguindo-se trabalhos (Linares et al., 1983b) sobre a influéncia da
sepiolita tratada com peréxido de metil-etil-cetona e esterificadas nas
propriedades térmicas e fisicas de compositos de poliéster termorrigido. Foi
concluido que tanto a resisténcia a tragda como 0 mddulo de flexdo aumentaram
com a elevacio do teor de sepiolita n3o tratada, ocorrendo pequena redugio para

as cargas organofilizadas.
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Morales ¢ colaboradores (1988), fizeram um estudo comparativo entre as
propriedades mecanicas e a estabilidade dimensional e comparou os resultados
com compdsitos de polipropileno com talco. Os resultados mostraram que estes
compositos apresentaram melhores propriedades mecénicas do que os de
polipropileno com $epiolita. Esse fato foi atribuido a orientagdo das particulas
de talco durante o processo de moldagem, evidenciado por analise microscopica.
O mesmo ndo ocorrendo com a sepiolita. Isto foi atribuido ao fato de a sepiolita
ser um agente nucleante mais potente do que o talco, assim imediatamente apos -

a moldagem, a cristaliza¢io é terminada para os compositos com carga sepiolita.

Em trabalhos mais recentes Gonzdlez et al.(1991) verificou o efeito
reforgante de sepiolita tratada com 4-amino-metil piridina em borracha
epicloridrina vulcanizada. Foi observado aumento no moddulo de elasticidade, da
resisténeia a4 abrasdo e da dureza Shore, que foi atribuido ao aumento na
densidade de ligagdes cruzadas e a participagdo de grupos amina na reagdo de
cura da borracha.

Os termoplasticos reforgados com mica tém a sua importancia tanto devido
a muitas vantagens provenientes do reforgo planar conferido por esta carga,
quanto pela redugdo do desgaste do equipamento de processamento, quando
comparados com outras cargas. O polipropileno refor¢ado com mica tem
recebido particular atengdc por causa da elevada dureza, baixo custo, boa
estabilidade dimensional, e resisténcia térmica dos seus compdsitos. Xavier
(1986) cstudou a relagdo estrutura-propriedade de polipropileno carregado com
mica e os resultados mostraram que a resisténcia a tragdo do compdsito
aumentou quando ¢ polimero foi misturado com até 30%, em peso, de mica e,
caiu gradualmente com o aumento da concentragdo da carga. A resisténcia ao
impacto aumentou com o aumento da concentra(,‘_éé de mica em torno de 20% ¢
a resisténcia a flexdo também mostrou aumento acima de 40%.

Ramos (1991a) estudou o sistema de blenda polipropileno/polietileno de
baixa densidade com fibras de vidro curtas. Verificou-se que as fibras de vidro
obstruiram o desenvolvimento esferulitico da matriz. A morfologia da blenda foi
fortemente afetada pelo método de processamento e 2 moldagem por compressao
~ da mistura mostrou grande tamanho esferulitico.

Ramos et al.(1991b) fizeram um estudo de otimizacdo de propriedades de
um compodsito de PP/PEBD carregado com talco tratado pelo agente de
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acoplamento titanato. Os resultados mostraram que a resisténcia a flexdo
aumentou com o aumento do teor de talco e polipropileno, e a resisténcia 4 tragio
foi pouco afetada pela carga, com o polipropileno em porcentagem na matriz
acima de 50%, em peso. O talco modificado superficialmente fez com que as
propriedades mecédnicas fossem melhoradas em relagdo ao talco ndo modificado.
Essa melhorta foi mais evidenciada quando as percentagens de talco e
polipropileno foram aumentadas,

Raj et al. (1990a) estudaram o sistema PEBD linear refor¢ado com fibra de
madeira, fibra de vidro, e mica. Os resultados mostraram que compositos
contendo fibra de vidro apresentaram os melhores valores em relagio a resisténcia
tensil, elongacdo, e energia de fratura. O PEBD Ilincar carregado com mica
produziu resultados piores em relagdo aos compositos com fibra de madeira.
Avella (1987) estudou a cristalizagdo e as propriedades mecanicas de compositos
de polipropilenc com fibra de vidro. Foram estudados a influéncia da fibra de
vidro sobre o processo de nucleagio primaria, a velocidade de crescimento radial
de esferulitos e as constantes de velocidade cinética total de polipropileno
1sotdtico. O polipropileno foi modificado quimicamente com acido acrilico e foi
feita comparagdo com o polipropileno nio modificado. Em todos os casos a
adi¢do de fibras produziu aumento do modulo eldstico, da resisténcia a tragio,
resisténcia ao impacto 1zod e temperatura de deflexdo térmica.

Existe grande interesse na utilizagdo da madeira como agente reforcante em
compositos polimericos. As fibras de madeira tem como vantagem o baixo custo,
baixa densidade, e a alta resisténcia a fratura durante o processamento. Além
disso a utilizagdo destas fibras oferecem uma excelente oportunidade de uso pelo
fato de existir em grande quantidade e por serem materia prima rcnovavel. O
tratamento gquimico da madeira com agente de acoplamento alcoxisilano foi
estudado por Schneider & Brebner (1985), que observaram a tendéncia da
madeira reduzir o encolhimento e melhorar a estabilidade dimensional, em
relagdo aos resultados observados para a madeira modificada com produtos como
epoxi, anidridos e isocianatos.

Chacko et al. (1983) realizou um estudo sobre as propriedades mecanicas
de alguns polietilenos (baixa, média e alta densidade) carregados com carbonato
de calcio, e os resultados mostraram dependéncia destas propriedades com o
contetido da carga, a interface polimero-carga e o peso molecular. O aumento do
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contelido de carga, como esperado, reduziu tanto a resisténcia a tragdo, bem
como o alongamento na ruptura. O tratamento do carbonato de calcio com um
agente de acoplamento titanato melhorou o alongamento na ruptura, mas
diminuiju a resisténcia a tracdo, ambos os efeitos atribuidos ao melhoramento na
dispersdo. O aumento no peso molecular do polimero resultou em aumentd no
alongamento na ruptura. Observou-se, em microscopio eletronico, que a
deformac@o de espécie carregada e ndo carregada revelou que fissuras (“crazes”)

estao presentes em polietileno carregado deformado.

Raj et al. (1989b) estudaram o sistema polietileno de baixa densidade linear
com diferentes fibras de madeiras, modificadas pelo agente de acoplamento do
tipo silano A-172, A-174, A-1100, e¢ polimetileno polifenil isocianato. Os
resultados indicaram que PEBDL carregado com fibra de madeira pré-tratada
produziu significativa melhora na resisténcia a tragio e no moddulo de
elasticidade. Comparagdes feitas com propriedades de tragdo e de impacto de
compésitos com fibra de madeira e compositos com mica e fibra de vidro
mostraram a grande vantagem (em termos de custo material e propriedades
especificas) do uso de fibra de madeira como um reforgo.

Felix & Gatenholm (1991) estudaram a natureza da adesdo em composito
de polipropileno com fibra de celulose modificada. Buscou-se investigar o efeito
do copolimero MAH-PP(anidrido maleico) sobre as propriedades mecdnicas ¢
propriedades interfaciais. O comportamento forga-tensdo para compositos
contendo varias quantidades de fibras foi examinado verificando-se que o
tratamento da fibra melhorou a adesdo interfacial, produzindo um material mais
forte ¢ mais ductil. O efeito do tratamento foi mais pronunciado com 0 aumento

no teor de fibra.

Muitos estudos foram feitos com relagdo ao comportamento mecanico e
interagdes fibra-matriz e propriedades fisico-quimicas de fibras de aramida
(Kendall, 1975; Konopasek, 1977 & Davidovitz, 1934). Em estudos mais recentes
Pétsalas{ 1989) tratou fibras de aramida com solugdo de cloreto de metacriloila e
incorporou em matrizes ndo polares, assim como polietileno de baixa densidade,
obtendo como resultado que a fibra de aramida € um eficiente agente reforgante
para polietileno, methorando propriedades mecénicas e estabilidade térmica. O

tratamento promoveu melhoria na adesdo interfacial.
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As propriedades mecénicas de compdsitos de polietileno de alta densidade
com carbonato de calcio tratado com fosfato foram determinados por Quiang Fu
(1992). Observou-se que a curva tensio-deformagdo do composito cobriv uma
area maior do que o polietileno de baixa densidade puro, e a resisténcia ao
impacto foi grandemente melhorada por carbonato de célcio modificado, com até
30% em peso. Observagdes morfologicas indicaram uma grande deformagio
plastica do polietileno. Kubat (1990), investigou .as propriedades
dindmico-mecanjcas de polietileno de alta densidde carregado com 20%, em
volume, de esferas de vidro com e sem tratamento com agente de acoplamento
do tipo silano, em fungfo da temperatura e da deformacgio ténsil. Foi evidenciado
que as interagdes interfaciais podem ter um efeito significative sobre o
comportamento tensao-relaxagdo do polietileno de alta densidade com cargas
inorganicas.

O processamento de polimeros e compositos determina as propriedades finais
destes materiais. Rabello et al.(1991) estudaram o efeito das condigdes de mistura
nas propriedades de compositos de polietileno de alta densidade com atapulgita.
Os resultados indicaram uma forte dependéncia da resisténcia mecanica com o
tempo.e com a temperatura de mistura, jd que estes paridmetros controlam
aspectos fundamentais como a dispersao e o tamanho das fibras. Corpos de prova
moldados dirctamente a partir da mistura a frio, ndo permitiram quaiquer
dispersdo dos aglomerados de atapulgita no polimero, e apresentaram-se
intensamente frageis, o que foi atribuido a um elevado volume de vazios,
mostrando assim a grande importidncia da mistura dispersiva. Verificou-se
também um aumento na resisténcia com até 30% e vma queda a 40%, em peso,
em todos os tempos de misturas empregados.

Rabello (1989) realizou um estudo do efeito da incorporagdo de atapulgita
nas propriedades do polipropileno isotatico. Os resultados experimentais
- mostraram que a atapulgita, conferiu um bom nivel de reforgo ao PP, com até
cerca de 15% de carga incorporada e que um pequeno decréscimo nesta
propriedade foi observado com até 45% de carga. Comparagoes feitas com
compositos analogos de polipropileno com fibra de vidro e mica indicaram boas
perspectivas de utilizagdo industrial. A adi¢do das cargas ao polipropileno
aumentou a dureza ¢ a temperatura de amolecimento (conferiram maior

estabilidade térmica e dimensional), enquanto que 0 grau de cristalinidade da
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matriz parece ser dependente do grau de interagdo entre as fases, podendo a
carga atuar como um nucleante entre as fases, podendo a carga atuar como um
nucleante heterogéneo (para o caso da atapulgita e da fibra de vidro) ou como
um inibidor de cristalizagdo (caso da mica). Além disso, estudou-se o efeito da
taxa de deformagdo do ensaio de tragdo, tratamento de ativagio da atapulgita
com acido cloridrico, adi¢do de alcool polivinilico ao polipropileno.

Xavier et al. (1990) estudaram compositos de polipropileno isotitico com
40% (por peso) de diferentes cargas, (talco, carbonato de cilcio e mica),
preparados por moldagem por inje¢do. No caso dos compoésitos com mica, 4
andlise por microscopia, revelou que as camadas de mica sdo orientadas
paralelamente  a superficie do molde e interiormente ha uma distribuigio
laminar. A incorporagdo de carbonato de calcio evitou a falha de polipropileno
para fratura a -30°C, enquanto qualquer uma das cargas pode evitar a falha
'frégil a 25°C. O desempenho de polipropileno foi significativamente afetado pela
incorporagdo de carga.

Sova (1989) investigou a morfologia de superficies de fratura e propriedades
mecénicas de compdsitos de polipropileno com fibras de vidro tendo diferentes
graus de adesdo interfacial. Os resultados foram interpretados em ilermos de
mecanismo de plasticidade de distor¢do para o polipropileno carregado: A
transicio do mecanismo de distor¢do para de dilatacdo pdde ser visto nas
superficies de fratura apds destruigéo através do ensaio de tragdo em compdsitos
que tinham uma adesao interfacial alia.

As propriedades mecanicas de alguns tipos de cargas inorganicas foram
investigadas por Bigg (1987) com diferentes termoplasticos. As cargas incluiram
minerais, tais como talco, carbeto de silicio, e metal, assim como placas de
aluminio e fibras de ago inoxidavel. O talco e algumas das folhas de aluminio
foram tratadas com agente de acoplaniento_. Os resultados mostraram que ©
moédulo dos polimeros carregados foi fungdo unicamente da concentracdo da
carga. A resisténcia da ligagdo interfacial mostrou depender efetivamente do
agente de acoplamento e da inerente capacidade de molhamento do polimero. A
modificagdo quimica do polipropileno também resultou em grande adesdo da
carga. O comportamento de resisténcia ao impacto de compésitos carregados foi
bem mais complexo, e dependente do teor carga e da resisténcia da interface
polimero-carga.
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Maiti & Lopez (1992) investigaram as propriedades de tragdo de compositos
de polipropileno com caulim, obtendo um aumento no méduld de elasticidade
com a concentragdo de carga, atribuido a restriio na mobilidade molecular do
polimero imposta pelas particulas de caulim. A diminuicdo ocorrida no
alongamento foi também atribuida a este fato, além da ocorréncia  de
transferéncia de tensio pelas particulas da cargas. A geragdo de pontos
concentradores de tensio contribuiram para diminuicdo na resisténcia a tragio.
Estudos morfologicos em microscopio eletrdnico de varredura, indicaram a
presenga desses pontos de concentragio de tensio, devido as particulas de caulim
ndo aderidas e seus aglomerados.

Laranjeira (1392) féz avaliagio dos efeitos do agente de acoplamento
(titanato) nos compédsitos de polipropilenojatapulgita. Os  resultados
experimentais mostraram que o tratamento da carga com titanato diluido nio
afetou, de modo significativo, a dureza do compdsito e resisténcia a tragio,
mesmo com b aumento do teor de carga. A adesdo polimero-carga se mostrou
mais eficiente nos compdsitos com carga tratada com titanato diluido, e com
particulas de carga maiores. O aumento da concentragdo de titanato diluido com
nujol no tratamento da carga, provocou diminuig¢do no indice de ﬂuid_ez.
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4 - MATERIAIS E METODOS

O método de preparagio e caracterizagdo dos compdsitos foi realizado segundo
o fluxograma mostrado nas Figuras 7 e 8.

4.1 - EQUIPAMENTOS UTILIZADOS

Além da aparelhagem comumente encontrada em laboratdrio, como
vidraria, estufa, balangas e outros, foram utilizados os seguintes equipamentos:

- Aparelho de analise térmica difereﬁcial, Deltatherm III;

- Aparelho de analise termogravimétrica, Mettler, modelo TA 2000C;
- Aparetho Blaine de permeabilidade ao ar;

- Aparelho para determinagiao do modulo de flexdo (adaptado);

- Aparelho para determinagio de temperatura de amolecimento (adaptado),
- Calandra, modelo B56 1088;

- Durémetro Shore, Wultest MP-20, escala D;

- Entalhadeira Elétrica, tipo - 6529, Marca CEAST;

- Maquina de péndulo, tipo - 6030, Marca CEAST;

- Maquina universal de ensaios, Kratos, modelo 500;

- Misturador (adaptado);

- Prensa hidratlica;

- Triturador, modelo B56 1088, marca NBR 7094.

4.2 - PRODUTOS QUIMICOS UTILIZADQOS

- Atapulgita, fornecida pela Unido Brasileira de Mineragido (Campina Grande -
Pb), proveniente de Nova Guadalupe, PI;

- Carbonato de Calcio (CaCOy), fornecido pela Unido Brasileira de Mineragéo;

- Talco, fornecido pela empresa Cande S.A;

- Polietilenc de baixa densidade, F2022, fornecido pela Politeno S/A. Os dados
sobre o polimero se encontram na Tabela 1.
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TABELA 1 - Propriedadés do Polietileno de Baixa Densidade

Propriedades Valor
Indice de Fluidez - 2,0 g/10min
Resisténcia 4Tracdo : | 105,48 Kgf/cm?
Modulo de Flexdo 0,224 GPa
Resisténcia ao lmpacfo 1Z0D NB*
Dureza Shore D 44,87

* Nao quebrou

4.3 - METODOS EXPERIMENTAIS

4.3.1 - Preparacio das solucdes de acido cloridrico e acido nitrico.

A solugdo de acido cloridrico foi preparada da seguinte forma:

Em um becker de 250ml foi colocado 50ml de agua destilada e 50ml de
acido cloridrico concentrado. Foi feita a homogeneizagdo ¢ em seguida o
conteido do becker foi colocado em um baldo volumétrico de 200ml e
completou-se o volume até o aferimento. Seguiu-se 0 mesmo procedimento para
a2 preparagio da solugdo de acido nitrico.

4.3.2 - Tratamento da Atapulgita

Foi efetuado um tratamento na atapulgita, utilizando-se os acidos HCl e
HNQO, da seguinte forma:

A 100g de argila foram adicionados 200ml de acido cloridrico e um baldo
de vidro de 2 litros, a mistura foi aquecida sob refluxo a 80°C durante 6 horas,
sob agiteiqéo constante. No caso do tratamento quimico com HNO;, o refluxo
foi mantido durante 3 horas. A argila foi filtrada & vacuo em funil de Buchner

3l



com agua destilada a quente até que a cor amarelada desaparecesse, ¢ fosse
atingida a completa neutralizagio, verificada através de teste com papel
indicador. A argila foi seca ao ar durante 2 dias e em segvida peneirada em
peneira ABNT ne 200 (0.0074 mm).

Figura 7 _
Metodologia de preparagdo e caracterizagio dos compoésitos
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de polietileno de baixa densidade/ atapulgita

PEBD

Figura 8
Metodologia de preparagdo e caracterizagdo dos compositos
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. 4.3.3 - Caracterizacdo da atapulgita

43.3.1 - Determinac¢éo da Massa Especifica

A massa especifica real foi determinada para as cargas (atapulgita tratada
e ndo tratada), segiindo-se o método do picnémetro ABNT (MB-68, 1978) ¢
utilizando-se a seguinte metodologia: '

O picnometro foi seco a 110°C durante 24 horas, deixado esfriar a
temperatura ambiente e pesado (P;). Ao picnémetro seco e pesado (P,),
adicionou-se 4 g~amas aproximadamente de argi.la (passada em peneira ABNT
ne 200 e seca a 110°C por 72 horas) e o peso do conjunto (picndmetro -+
argila) determinado (P,). Foi adicionado, entdo, querosene suficiente para
cobrir a camada de argila ¢ o sistema deixado em repouso por 48 horas e, apds,
aquecido em banho-maria por 45 minutos, contados & partir da fervura. O
sistema foi resfriado a temperatura ambiente, mais querosene adicionado até o
aferimento ¢ o sistema pesado (P;). O peso do volume de querosene foi
determinado pesando-se o sistema picndmetro/querosene(P,). A densidade foi
calculada pela férmula abaixo: '

P,— P, |
P, — Py) — (P;— P,) quuemsene - (9)
4 1 3 2

D=

4.3.3.2 - Determinagio da Area Especifica

Para a determinag¢do da area especifica, as amostras foram secas a 110 °C
em estufa durante 72 horas, e posteriormente passadas em peneira ABNT
n1°200. Em seguida, foram acondicionadas em vidros hermeticamente fechados
até o momento do ensaio. As dreas especificas, expressas em m?/g, foram
determinadas pelo método do permedmetro de Blaine, segundo norma
NBR-7224 (1984). O método consiste em fazer passar uma quantidade de ar

“através de uma camada preparada da amostra. O nimero € o tamanho dos
poros da camada sdo fungdo do tamanho das particulas ¢ determinam a
velocidade com que o ar atravessa a camada (Silva, 1992).
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4.3.3.3 - Andlise quimica

As amostras foram passadas em peneira ABNT ne 200 e acondicionadas em
vidros hermeticamente fechados e submetidas a anélise, seguindo o método -
ne 88 do Ministério do Interior Superintendéncia do Desenvol?imento do
Nordeste- DRN/ Divisio de Geologia/SAN.

4.3.3.4 - Andlise térmica diferencial (ATD)

A andlise térmica diferencial € uma tecnica termoanalitica na qual é
registrada a temperatura de uma amostra em estudo, comparativamente 4
temperatura de um material termicamente inerte (caulim calcinado a 1200 °C).
A diferenga de temperatura registrada é fun¢do da amostra, do material inerte
ou da temperatura do forno durante o aquecimento ou resfriamento, a uma
velocidade uniforme (Webb & Krugner, 1972 ). As amostras foram passadas
em peneira ABNT n? 200 e acondicionadas em vidros hermeticamente
fechados para em seguida serem submetidas a analise térmica diferencial. A
velocidade de aquecimento foi de 10 °C/ min. até o limite de ]000°C; o
registrador grafico operou com a sensibilidade de 2mV e velocidade de registro
de 120mm/h.

4.3.3.5 - Andlise termogravimétrica (ATQG)

As amostras apos passadas em peneira ABNT n¢ 200 e acondicionadas em
vidros  hermeticamente  fechados, foram  submetidas 4  analise
termogravimetrica, utilizando aproximadamente 25mg de amostra, com
velocidade de aquecimento de 10 °C/min., em uma faixa de temperatura de 50
a 800 °C. A técnica termoanalitica por termogravimetria (ATG) é aquela cuja
a variagdo de massa da amostra € registrada em fun¢do da temperatura,
Giolito(1974).

35



4.3.4 - Preparacdo e moldagem dos compositos

Com as cargas secas por 72 horas a 110°C, ¢ sob a forma de po (passantes
na peneira ABNT ne 200, abertura 0.0074 mm) foram misturados a frio por
tamboreamento com 0 PEBD durante 15 minutos, e depois processados com a
carga nas concentragdes de 10, 20, 30 e 40%, em peso. As composigdes foram
plastificadas e misturadas a quente em um misturador de rolos (calandra) por
10 minutos, 4 uma temperatura de 160°C.

A moldagem dos corpos de prova foi realizada em prensa hidraulica,
aquecida 4 mesma temperatura de mistura (160°C), com 100 Kgf/em? de
pressdo e por 5 minutos, apds um pré-aquecimento de 5 minutos. As Figuras 9
e 10 mostram as formas geométricas dos corpos de provas (tragdo e impacto,
respectivamente).

Figura 9
Formato de corpo de prova de tragido
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Figura 10
Formato de corpo de prova de impacto

f 7.5 cm i
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3

(1)

4.3.5 - Caracterizacio dos compasitos

4.3.5.1 - Caracterizagdo mecanica

- Ensaio de Tracdo

Para os ensaios de tragdo utilizou-se 0 método ASTM-D 638 (ASTM,
1979) com corpos de prova do tipo (I), conforme mostra a Figura 9 ¢ velocidade
de deformagdo de 45mm/minutos, sob condi¢do de umidade relativa do ar de
30 % e temperatura de 26°C. A formula utilizada para os célculos de
resisténeia 4 tragdo na ruptura foi a seguinte:

. |
v="0  (Keflem’) (6)

onde:
7 =1ensao
A =area inicial da se¢do transversal do corpo de prova .
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F =for¢a na ruptura

- Ensaio de flexdo

Utilizou-se um_equipamento adaptado no laboratdrio de Engenharia de
Materiais segundo Faulkener (1977), com tempo de aplicagdo de carga de 5
segundos. O mddulo de elasticidade pode foi pela seguinte formula:

3
F.L
E=—fL
4.c.D%Y (7)

Onde:
F = forga aplicada ( peso x aceleragio da gravidade)
L = largura do corpo de prova
D = espessura do corpo de prova
Y = deflexao vertical

- Ensaio de resisténcia ao impacto

Os ensaios de resisténcia ao impacto seguiram o método ASTM D
1822-68. Foi feito um entalhe prévio de Imm no corpo de prova do tipo (II),
para direcionar a secgao de corte.

4.3.5.2 - Caracterizagao fisica

- Ensaio de dureza

Foi utilizado um durdmetro escala D, com tempo de aplicagdo de carga
5s, com os corpos de prova do tipo (I) conforme ASTM D-2240 (ASTM,
1979).
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4.3.5.3 - Caracterizacdo térmica

- Temperatura de Amolecimento (VICAT)

A temperatura de amolecimento Vicat (Tv) é a temperatura em que
uma agulha de lr.mn2 de 4rea de se¢do transversal penetra em um corpo de
prova até a profundidade de 1mm sob carga especificada e taxa de
aquecimento constante (Shah, 1984). |

Utilizou-se um equipamento adaptado do laboratorio de Engenharia de
Materiais, segundo ASTM - D1525 (ASTM , 1979). A taxa de aquecimento
aplicada foi ue 2,5°C/min e o peso da carga de 1kg. O fluido transmissor de
calor utilizado foi o silicone com viscosidade de 100cp, mantido sob agitacéo
constante.

- Analise por calorimetria deferencial de varredura (DSC)

As amostras foram submetidas a analise através de calorimetria
diferencial de varredura, para determinagdo das temperaturas de fusdo e
cristalizagdio, e do grau de cristalinidade. O método utilizado foi o-da
SHELL SMS 2719. As temperaturas de fusio e de cristalizagao foram
tomadas como sendo os pontos maximos dos picos de fusdo e de
cristalizagdo, respectivamente. As condigdes utilizadas da analise estdo
mostradas na Tabela abaixo. |

TABELA 2 - Condicoes de Analise por DSC

Condigdes Fusdo Cristalizagdo
Temperatura Inicial (°C) 30 220
Temperatura Final (°C) 320 30
Velocidade de Aquecimento (°C/min) 20 --
Velocidade de Resfriamento(°C/min) - -20
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- Grau de Cristalinidade

A determinagdo do grau de cristalinidade pode ser feita da seguinte
forma: Por DSC (calbrimetria diferencial de varredura) determina-se a
variagdo de entalpia de fusdo da amostra AH_(Mills, 1986) e em seguzda
o grau de cristalinidade é calculado pela formula abaixo:

¢ = AHp,,/ AHpggy, | 3

Onde gc ¢ o grau de cristalinidade do polimero ¢ AHp 440, € a entalpia
de fusdo para o mesmo polimero 100% cristalino (Hage et al.,1988).

4.3.5.4 - Caracterizacio morfologica

Utilizou-se a técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV) em
corpos de prova fraturados, para a determinagdo do seu grau de adesdo e
do tipo de fratura predominante. A superficie de fratura foi revestida com

uma fina pelicula de ouro para tornar a amostra transmissora. Esta analise
foi ralizada na PUC/RJ. ;
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5 - RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 - CARACTERIZACAO DA ATAPULGITA

5.1.1 - Caracterizacdo térmica

5.1.1.1 - Analise térmica diferencial (ATD)

A Figura 11 mostra os termogramas de andlise térmica diferencial. Na
curva ATDI, verifica-se os picos endotéermicos entre as temperaturas de 100
a 300°C, caracteristicos de dgua adsorvida na superficie do argilomineral e
agua da estrutura molecular (arestas). A aproximadamente 650°C tem-se um
pico endotérmico da perda de hidroxila, seguindo-se um pico exotérmico
caracteristico da volatilizagdo de carbonatos. Esta curva de ana’i_lisc térmica
diferencial esta de -acordo com os termogramas obtidos de varids tipos de
amostras de atapulgita (Zandonadi, 1982), inclusive de amostra de
procedéncia semelhante a utilizada neste trabalho. Os termogramas 2 ¢ 3
apredentam apenas picos endotérmicos ha faixa de temperatura de perda das
aguas citadas anteriormente. Isto pode ser justificado pelo tratamento
quimico com os &cidos, pois durante o tratamento, o acido (cloridrico ou
nitrico) reagiu com os carbonatos presentes na atapulgita, e por isso o pico
de volatilizagdo de carbonatos nao foi evidenciado. Estes fermogramas estdo
de acordo também com a analise quimica, como mostra a Tabela 3, onde a
perda ao fogo de 22% representa todos os materiais volateis, incluindo agua
de umidade, agua de poros , agua de arestas e volatilizagdo de carbonatos.
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--ATD |

- A3

ATDJ _

Termogramas das amostras de

Figura 11

atapulgita com e sem tratamento.

-ATAPULGITA NATURAL

ATAPULGITA C/HNO3.

ATAPULBITA C/HCIT

1 .
0eoC

Tabela 3 -Analise Quimica da Atapulgita antes e apos o tratamento.

ANALISES ATAPULGITA ATAPULGITA ATAPULGITA
(%) NATURAL HNQ, com HCl
PR (Perda ao fogo) 22.00 17.92 14.16 ~
RI {Residuo Insohuvel) 0.76 0.60 1.50
80, 45.02 61.30 64.06
Fe,0, 3.88 3.18 4.24
Al,0, 15.07 11.76 10.76
Ca0 4.15 - -
MgO 9.38 5.48 545
K,0 - - 0.02
Na,O 0.05 - 0.01
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5.1.1.2 - Anélise termogravimeétrica

A Figura 12 e a Tabela 4 mostram os resultados da anilise
termogravimétrica da atapulgita com e sem tratamento. Pode-se observar
que o tratamento proporcionou menores perdas de massa na carga, em
relacdo 4 carga nfo tratada. Essas perdas sdo referentes aos materiais ja
mencionados na andlise térmica diferencial, ou seja, entre as temperaturas
de 100 e 200°C, pode ser

Figura 12
Curvas de analise termogravimétrica das atapulgitas entre 50°C e

31,0mg 300°C.

23,5 mq

ATAP, NATURAL

20,3 mg

ATAP, C/ HCI

|
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observado perda de massa correspondente a dgua de umidade das amostras.

De 300 a 600°, ocorre perda de massa correspondente a perda de hidroxila,

e de 600 a 800°C observa-se que ocorre perda de massa apenas para a

amostra de atapulgita natural (topo), que ¢ referente a volatilizagdo de

carbonatos. Como ja mencionado anteriormente na analise quimica, o

tratamento eliminou os carbonatos presentes.

Tahela 4- Anilise termogravimétrica de atalpugitas (natural e tratada com acido),

entre 50 a 800°C com taxa de aquecimento 10 °C/min na atmosfera

ambiente
Faixa de temperatura Perda de peso observada | Perda total
Amostra | Peso inicial | de perda de peso (“C) em peso
(mg) Injcio Término mg % ~ observada
(%)
70 190 2,3 9,1
Atalpugita 250 330 6,7 28
253 241
Natuoral 450 600 1,1 4,3
- 870 790 2,0 7,9
Atalpugita 70 160 24 10,2
tratada com 23,5 220 320 0,4 1,7 19,1
HCI(1:1) 420 620 1,8 7,6
Atalpugita 70 200 13 6,4
tratada com 20,3 250 360 0.6 2,9 13,2
HNOQ, (1:1) 460 600 0.8 39




5.1.2 - Caracterizacio fisica

5.1.2.1 - Area especifica

A Tabela 5 mostra os resultados da determinagdo da 4rea especifica da
carga tratada e ndo tratada. Pode ser observado que OCOTTe Um aumento
discreto da drea especifica para a carga tratada com 4cido cloridrico, isto se deve
ao fato de o &acido cloridrico ser um acido fraco e ter atacado levemente a

estrutura da carga. O contrario, ocorrex com o 4cido nitrico que

Tabela 5- Area especifica da atapulgita antes e apés tratamento

Amostras Area especifica .
Atapulgita 1.336

Atapuigita ¢f HNO, 2112

Atapulgita ¢/ HC/ 1.430

praticamente dobrou a drea especifica, pois este acido é bem mais forte que o

acido cloridrico e o ataque fol mais intenso a estrutura da carga.
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5.2 - CARACTERIZACAO DOS COMPOSITOS

5.2.1 - Caracterizagdo térmica

5.2.1.1 - Analise por calorimetria diferencial de varredura {(DSC)

A Figura 13 (a e b} mostra uma curva tipica de DSC, evidenciando o pico
endotérmico de fusdo (a) e o pico exotérmico de cristalizacdo (b). A Tabela 6
mostra as temperaturas de fusio, as temperaturas de cristalizagio e 0s respectivos
graus de cristalinidade de todos os compdsitos. Pode-se observar que sé ocorre
aumento no grau de cristalinidade com adigdo de carga (atapulgita e carbonato
de calcio) até 10%. Para as demais concentragdes o grau de cfigtalinidade
diminuivu. Pode ser observado também que o tratamento na carga praticarhente
ndo influénciou a cristalinidade do polietileno de baixa densidade com relagdo as
demais cargas. Com isso pode-se dizer que as cargas agiram como inibidoras de
cristalizagdo acima da concentragdo de 10%, pois o polietileno de baixa
densidade possvi em sua estrutura ramificagdes laterais que dificultam a
cristalizacdo, formando emaranhados de cadeias, e provavelmente a adicdo de

cargas em teores acima de 10% dificultou ainda mais a cristalizagio.
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Tabela 6 -

Temperatura de fusao e grau cristalinidade

Ammostras Tel°C) T.CO), (%)

PEBD 118,8 88,8 4]
PEBD-10A 116,0 92,6 43
PEBD-20A 17,2 93,4 35
PEBD-30A 115,4 929 27
PEBD-10T 119,0 93,7 41
PEBD-20T 116,6 93,4 41
PERD-30T 116,3 94,3 32
PEBD-40T 116,8 94,9 28
FEBD-10C 1173 90,5 42
PEBD-20C 115,2 91,1 -36
PEBD-30C 1159 91,6 34
PEBD-40C 1144 91,8 27
PEBD-10AHN 1174 93,3 40
PEBD-20AHN 1154 91,9 27
PEBD-30AHN 118,2 91,6 27
PEBD-40AHN 1154 93,0 28
PEBD-10AHC 116,3 91,6 41
PEBD-20AHC 112,8 93,9 37
PEBD-30AHC 117,9 91,4 . 32
PEBD-40AHC 115,7 91,0 27
PEBD-40AHC 1157 91,0 27
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5.2.1.2 - Temperatura de amolecimento (VICAT)

Pode-se observar que o aumento desta temperatura é diretamente

proporcional a adi¢do de cargas ¢ por conseguinte a rigidez do material.

Tabela 7 -Temperatura de Amolecimento (VICAT)

Componentes 00 10 20 30 40
PEBD 92°C - - - -
PEBD / Atap. Natural - 97°C 100°C 102°C 140°C
PEBD / Atap. HNO, - 108°C 112°C 115°C 118°C
PEBD / Atap. HCl - 108°C - 114°C 116°C 118°C

5.2.2 - Caracterizacdo fisica

5.2.2.1 - Dureza

A Figura 14 mostra a dureza dos compdsitos de polietileno de baixa
densidade em fungio do teor e tipo de carga. Pode-se observar que 0 aumento |
na dureza dos compositos é proporcional ao teor de carga incorporada. Isto pode
ser atribuido a varios fatores: 1) enrijecimento da matriz polimérica devido a
presenca de particulas de carga. 2) Aumento do grav de cristalinidade do

" potietileno devido a presenga das cargas. O segundo caso ndo é aplicdvel a esta
pesquisa uma vez que o grau de cristalinidade sé teve valores significativo para
10% de carga incorporada. Observa-se também que a adi¢io de atapulgita sem
tratamento faz com que a dureza aumente proporcionalmente com o teor de
carga (10 - 40%, em peso) ¢ que o tratamento com &cido cloridrico na atapulgita

mostrou pequena elevagdo desta propriedade, sendo os valores mais evidenciados
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Figura 14 - Dureza dos compositos de PEBD em funcdo do
' ' teor e tipo de cargas

60
2, 50 / /_744 |
£ 45 g /
o e
§ —& Talco
=
& 40 —a— CACOs
—¢ Atapulgita natural
39 —+— Atapulgita ¢/ HC1
—v— Atapulgita C/ HNO,
30 ,

| |
10 15 20 25 30 35 40 45 50
Teor de carga (%)



com o tratamento com 4cido nitrico. A razdo para este aumento pode ser
explicado em termos de ligagdo interfacial, pois quanto mais forte for esta ligacido

mais rigido serd o material ¢ maior ser4 a dureza (Theocaris,1977).

5.2.3 - Caracteriza¢io mecanica

5.2.3.1 - Ensaio de tracdo

A Figura 15 mostra os valores de resisjténcia a tragdo dos compositos de PEBD
em fungdo do teor e tipos de carga. Pode ser observado que a atapulgita atua
como reforgante ao PEBD evidenciado por um aumento da resisténcia a tragio
com até 30% de carga incorporada. Isto foi atribuido ao fato da atapulgita ser
um material fibroso e ter tido boa adesdo com o polimero, possibilitando
tranferéncia de tensZo através da interface PEBD-atapulgita. Observa-se
também, que o tratamento quimico com 4cido cloridrico e dcido nitrié_o favoreceu
discretamente esta propriedade em relagdo ao polimero puro (Tabelzf 1), sendo
que os melhores resultados foram observados nos compositos com carga trafada
com acido nitrico. Os resultados também mostraram que acima da concentragio
de 30% de atapulgita sem tratamento incorporada no polimero, a resisténcia
diminuiu, possivelmente porque a partir de 30% de carga, OCOITEU maior
dificuldade de dispersio e molhamento das particulas de atapulgita pelo -
polimero, conduzindo a uma diminuigdo desta propriedade. Ainda pode ser
observado que a resisténcia a tragdo dos compdsitos com talco e carbonato de
calcio manteve-se constante, fato que pode ser atribuido 4 baixa adesio dessas

. cargas com o polimero, ou seja, atuaram como cargas inertes (nfo reforgantes).
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Figura 15 — Resiténcia a tragio de compésitos de PEBD
em fungdo do teor e tipos de cargas. |
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5.2.3.2 - Ensaio de flexio

A Figura 16 apresenta o modulo de elasticidade dos compdsitos em fungéo
do teor e tipo de carga incorporada ao PEBD. Pode-se observar que o mddulo
de elasticidade aumentou discretamente para os compdsito de polietileno de baixa
densidade com talco, carbonato de calcio e¢ atapulgita tratada com 4cido
cloridrico. Para os compodsitos com atapulgita natural esta propriedade diminuiu
a 40% de carga incorporada, fato que pode ser atribuido a falta de adesdo
polimero-carga, devido a dificuldade de dispersdo, como foi explicado

anteriormente.

5.2.3.3 - Ensaio de impacto

A Figura 17 mostra a resisténcia ac impacto dos compositos de PEBD em
fungao do teor e tipo de carga. Observa-se que para todos 0s compésifgs OCOFreu
a diminui¢do da resisténcia ao impacto, 0 que & explicado pelo fato desta
propriedade ser determinada por processos de absorcdo de energia, que
dependem da composicdo e estrutura do composito, e, principalmente da adesdo
fibra-matriz. Quando um compdsito possui valor alto de resisténcia ao impacto,
isto indica uma adeséo fibra-matriz fraca, ou seja, uma tenacidade maior. Com
a adigdo de carga, esta tenacidade é diminuida, pois a carga enrijece a matriz
polimérica, concentrando tensdes, ¢ como consequéncia, a resisténcia ao impacto

diminui.
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Figura 16 — Mddulo de flexio dos compdsitos em funcio
do teor e tipo de carga.
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Figura 17 —~ Resisténcia ao Impacto dos compositos de
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5.2.4 - Caracterizacio morfoldgica

A Figura 18 mostré o aspecto geral da fratura do compésito de polietileno
com 10% de atap'ulgita tratada com 4cido cloridrico, onde observa-se
deformagdo plastica generalizada, provavelmente o processo de ruptura seguiu o
esquema geral para termoplasticos, ou seja, formagio de “crazes” com posterior
ruptura destes. Os “crazes” se originaram a partir do deslocamento da interface

particula-matriz, que sdo pontos de deformagio ndo homogénea.

FLJ1 HEDPAL=LG
. 4 -

Na Figura 19, pode ser observado, a superficie de fratura de compdsitos com
10% de carga tratada com acido cloridrico. De um modo geral a superficie de
fratura é caracterizada pela presenga de crazes (fibrilamento) e particulas soltas,

ou seja, interface fraca.
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A Figura 20, mostra que apenas em algumas particulas maiores foram
observados aspectos de adesdo interfacial, Nesta figura, a parte inferior é uma
ampliacdo da area do retidngulo marcado na parte superior € a seta mostra a

adesdo polimero-carga na regido interfacial.

Figura 20
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CONCLUSOES




6- CONCLUSOES

1 - O tratamento quimico aumentou a area especifica da carga, notadamente com -
dcido nitrico, pois este dcido por ser mais forte que o acido cloridrico, atacou
com mais intensidade a estrutura quimica da carga.

2 - A adigao de atapulgita inibiu a cristalizagdo do polimero a partir de 10%, em
peso, de carga.

3 - A temperatura de amolecimento VICAT, bem como a dureza dos compdsitos,
aumentou, para todos 0s compdsitos, devido a um enrijecimento das cadeias
do polimero, causado pela adigdo das cargas

4 - A resisténcia a tragdo dos comp0sitos aumentou com o aumento do teor de
carga, € 0 tratamento quimico com dacido nitrico causou melhor adesdo
polimero-carga, em rclagao ao acido cloridrico.

5 - O tratamento da carga ndo implicou ¢cm possivel aumento do mddulo de
elasticidade em flexfo, em até 30% de carga incorporada, com relagdo a
carga néo tratada. Acima desta concentragdo, a carga tratada com acido
nitrico mostrou tendencia a aumentar esta propriedade

6 - A resisténcia ao impacto diminuiu para todos os compositos com aumento do
tcor de carga, j4 que cste aumento causa uma maior fragilizagdo do material.

- 7 - Em geral, o aspecto de fratura dos compésitos com carga tratada com acido
cloridrico foi a de deformagdo plastica, mostrando baixa adesdo
polimero-carga, ¢ somente algumas particulas maiores mostraram alguma
adesao.
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7 - SUGESTOES

I - Variar o tempo de contato do acido com a argila, ou seja, o tempo de refluxo.
2 - Variar a concentragdo dos &cidos
3 - Fazer anélise granulométrica para controle do tamanho da fibra

4 - Além do tratamento com A&cidos, adicionar ao sistema um agente de
acoplamento para verificar a adesdo polimero-carga.

5 - Processar os compositos por extrusio, seguido de injegdo, e avaliar as
propricdades mecénicas dos corpos de prova obtidos.

6 - Variar as condigdes de resfriamento apds a moldagem por compressdo para
verificar a influéncia no grau de cristalinidade.

7 - Fazer compésitos em concentrag0es intermediarias as utilizadas neste
trabalho, para verificar o comportamento das propriedades.
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ANEXOS



Tabela 8-Massa Especifica dos Componentes

Material Massa Especifica

Polictileno de Baixa Densidade -

Atalpugia Natural 2.6547
Atalpugita Ativada com HCi 2.0388
Atalpugita Ativada com HNO, 2.0347

Tabela 9-Propriedades de Compdsitos de Polietileno de Baixa

Densidade com Talco

Teor Resist. tragdo Dureza M. F. Resist. Impacto
(% peso) (Keficm®) (Shore D) (Gpa) {Energiajem?)
10 106.373 50.25 0.2365 NQ”
20 108.583 51.43 0.2750 14.16
30 109.436 52.37 0.3232 12.07

40 111.775 53.79 0.3855 12.07




Tabela 10-Propriedades de Compésitos de Polietileno de Baixa

Densidade com Carbonato de Calcio(CaCO;)

Teor Resist. tragio Dureza M. F. Resist. Impacto
(% peso) (Kefiem?) (Shore D) (Gpa) (Encrgia/em?)
10 103.591 42.78 0.2042 NQ°
20 102.611 43.47 0.2430 14.06
30 102.489 45.41 0.2661 9.39
40 102.400 48.33 0.2977 4.73

Tabela 11-Propriedades de Compositos de Polietileno de Baixa

Densidade com Atalpugita Natural

Teor Resist. tragdo Durcza M. F. Resist. Impacto
(% peso) {(Kgfiem?) {Shore D) (Gpa) (Energia/em?)
10 115518 44.69 0.2569 15.267
20 124.367 46.37 0.3348 7.770
30 143.377 52.39 0.3724 5.310
40 142230 54.68 0.4629 5912

50 137.748 57.65 0.8666 4.072




Tabela 12-Propriedades de Compositos de Polietileno de Baixa

Densidade com Atalpugita ativada com HCI.

Teor Resist. tracdo Dureza MUF. Resist. Impacto
(% peso) (Kgffem?) (Shore D) (Gpa) (Energiajcm?)
10 111.179 50.16 0.27039 12.49
20 119.193 32.10 0.3709 6.907
30 126.307 51.92 0.3022 7.004
40 140.603 53.17 0.4078 5.644

Tabela 13-Propriedades de Compdsitos de Polietileno de Baixa

Densidade com Atalpugita ativada com HNQO,

Teor Resist. tragao Dureza M. F. Resist. Impacto
(% peso) (Kgffem?) (Shore D) (Gpa) (Energia/cm?)
10 117.376 49.86 0.2773 2227
20 121.560 51.55 0.2623 9.96
30 143.510 33.66 0.3535 7.47

40 152.380 38.01 0.6695 3.76
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Scanning Rate: -20.0 C/min
Sample Wt: 5.212 mg Disk: DC45
Frle: PEOS  HERVAL

Temperature (©)

o DELTA SERIES OSC7



5 = ST:118/92 PEBD + 404ATAP-HNO3

+ PEAK= 115. 433

.251  ppak FROM: 78. 4201
T0: 126.616

ONSET= 103. 685

J/GRAM= 58. 284
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GRAU DE CRISTALINIDADE=28%
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Date: Aug 17, 1892 08: 289am Temperature(C)

Scanning Rate: 20.0 C/min
Sample Wt: 3.232 mg Disk: DC45

Frlee PES] HERVAL © OEL TA SERIEFS 0507
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15 T pEak FrROM: B1. 4314
TO: 100,172

~———— = 57T:118/82 PEBD + 10%ZATAP-HCL
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PEAK= O1.6
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Date: Aug 17, 1992 10: 28am
Sconning Rate: -20.0 C/min
Sample Wt: 35,486 mg Disk: DC45
Frle: PES4 —~ HERVAL

Temparature (C)

DELTA SERIES DSCT



@0 = §T:118/92 PEBD + 10ZATAP-HCL

PEAK= 116. 28

I5. T PEAK FROM: 65. 321
TO: 127.084

ONSET= 104. 145

J/GRAM= 84. 6505

Z
S

i0 +
= ! ————*’“‘"””—dﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂ#
i 4 |
-J 1
1,
. 1
-
w
I

5 4
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Daote: Aug 17, 1992 0S: 12uam Temperature ()

Scanning Rates: 20.0 C/min
Sample Wt: 5.486 mg Disk: DC4S

Py . DELTA SERIES 0SC7
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— ST:118/92 (PEBD PURD)
225 T  PEAK FROM: 63.2979 T
T0: 97. 6058
ONSET= 95. 8173
J/GRAM=—86. 3318
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Date: Aug 13, 1982 09: Silam
Scanning Rate: -20.0 C/min

Sumple Wt:
Frle: PEGZ

5.721 mg Disk: DC45
HER VAL

Temperature (C)

o DELTA SERIES OSC7




D T ST 118792 (PEBD PURD

15 T ppax rroM V6. 5488
T0: 106, 861

CHSET= 1072, 737

IOGRAM= 85, 6761
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PEAK= 118, 84

GRAU DE CRISTALINIDADE=41%

40,00 60, 00 80. 00
Date: Aug 13, 1992 10: O8am

Scanning Rate: 20.0 C/min

Sample Wt: 3. 721 mg Dishk: BC45

File: PEOT HERVAL

100, 00 120. 00 140, 00
Temperuture(t)

DELTA SERTES DSLY

160. 00

180. 00
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HEAT FLOW

13

11.25-

7.5

3.73

0

Date: Aug 17.1992 11: 44am
Scanning Rate: -20.0 C/min
Sample Wt: 5.051 mg Dishk:DC45
File: PEFE  HERVAL

———— = 8T: 118782 PEBD + Z20ZATAP-HCL

ROM: 61. 4314
0: 102.039
ONSET= 980635

J/GRAM=-86.31

PEAK= 93. 8769
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DELTA SERTES DSL/
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180. 00




3 = 5T7118/82 PEBD + 20%ZATAP-HCL

+ PEAK= 112,815

1L.257  pEAK FROM: 63.9175
TO: 123.342

ONSET= 101. 337

J/GRAM= 76. 3005
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GRAU DE CRISTALINIDADE=37%

0 40. 00 60. 00 80. 00 100, 00 120. 00 140, 00 160. 00 180. 00

Dates Aug 17, 1892 il: 17am Temperature(C)

Scanning Rate: 20.0 C/min
Sample Wt: 5.051 mg Disk: DC43

Tt dos PESS  HERVAL DEL TA SERIES 0SC7
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11.25 A

MWD

7.5 T

HEAT FLOW

375 +

= 8T118/92 PEBD

PEAK FROM: 58.6315
TO: 100.872

ONS g7. 4166

J/GRAM>63. 2911

+ 30%ZATAP-HCL

PEAK= 91. 3529

0

40. 00 60. 00

Date: Aug 17,1882 1: 18pm
Scanning Rate: -20.0 C/min

Sample Wt:
File: FF37

5.312 mg Disk: DC4S
HERVAL

80. 00

100.00 120, 00 140, 00
Temperature(C)

DELTA SERIES D507
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180. 00
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.81 ppAk FROM: 74. 4436
TO: 120. 423

ONSET= 103. 89

J/GRAM= 66. B9SE

(MW

7.5

HEAT FLOW

3.75 -

= 5T7:118/82 PEBD + 30XZATAP-HCL

PEAK= 117.85

GRAU DE CRISTALINIDADE=32%

0 40, 00 60. 00
Date: Aug 17, 1992 12: 02am
Scanning Rate: 20.0 C/min .
Sample Wt: 5.312 mg Disk: DC45
Frie: PEZ7 HERVAL

80. 00 100. 00 120, 00 140. 00 180. 00
Temperoture(ﬁ)

LELTA SERIES OSL7

180, 00



13 T TITET, 118782 PEBD + 40%ATAP-HCL

.25 pEAK FROM: 58. 6315
TO: 101.339
ONSET= 97. 8816

J/GRAM=-53. 4828
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Date: Aug 17, 1692  2: 10pm Temparature (€ : S

Scanning Rate: -20.0 C/min
Sample Wt: 5.970 mg Disk:DC43

Frles PEAD  HERVAL ~ o DELTA SERIES [OSC 7 i),
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13 = 5T:118/62 PEBD + 40%ATAP—HCL

1L25T  pEAK FROM: 58. 6315
TO: 101.338
ONSET= 97. 8816
J/GRAM=—-53, 4828

Scanning Rate: -20.0 C/min
Sample Wt: 35.8970 mg Disk: DC45

File:PEAD  HERVAL © DELTA SERIES DSC7
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) . PEAK= 91 o
0 10.00 60.00 80,00 160, 00 120. 00 140.00  160.00 160. 00
Date: Aug 17, 1882 2Z:'10pm Temperature (C) .



B TS 118/92 PEBD + 40XATAP-HCL
! PEAK= 115. 686 1
1.257  pEak FROMs 73.7418 +
TO: 126.8618
ONSET= 102. 82
J/GRAM= 55, 88786 |
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T
3.75 1
GRAU DE CRISTALINIDADE=27%
0 40.00 60. 00 80. 00 100. 00 120. 00 140. 00 160. 00 180, 00

Date: Aug 17,1882 1:41pm
Scanning Rate: 20.0 C/min
Sample Wt: 5.970 mg Disk: NC45
Friles PEZS  HERVAL

Temperature(C)

DELTA SERIES DSC7




