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RESUMO

Neste trabalho foi utilizado uma rota diferersienples e econdémica: a dissolu¢ao do
po de SiQ na DGEBA com um endurecedor a base de polimeerapit-oi feita andlise de
microdureza nos diferentes percentuais da congg@itrae Si@ A dureza em sélidos
multicomponentes € aproximadamente igual & médiamética das durezas dos materiais
constituintes e estda ainda relacionada com a fralgidase cristalina presentes nestes
materiais. Sendo a dureza do material um fatoistkecpara a aplicacdo do mesmo, torna-se
interessante verificar como esta propriedade vamafuncdo da composicdo em solidos
multicomponentes.

Foi utilizado a DGEBA Araldite GY 279 e o enduréoe Aradur 90 fornecido pela
Huntsman. Foram preparadas diversas amostras amerdcacoes diferentes de $i@ %,

5 %, 10 %, 20 %, 30 %, 40 % e 50 % ) em relacémssa total de Araldite-Aradur. As

misturas passaram 24 h a temperatura ambienteogsdep-se uma cura a 100 °C, 120 °C,
140 °C, 160 °C e 180 °C, durante 4 h em uma estufapressdo ambiente. Para a
determinacdo da microdureza, utilizou-se um micrdehetro da Shimadzu equipado com
um identador Vickers.

Diversas analises foram realizadas e foi obsen@o® a microdureza teve um
crescimento acentuado em fungéo do aumento da taetapee da concentragao de SiO
Este comportamento esta associado, principalma@ntidacdo da superficie e também
devido a maior concentracdo de SiJormando uma espécie de composito com
caracteristicas de um termofixo de alta rigidezcdatrou-se um crescimento tipo
significante chegando a um aumento de 500% na a\W&kers entre a amostra com 50%
de SiQ e a pura a uma cura de 180 °C. Foram realizadaétm medidas do modulo
elastico e para amostra pura obteve-se um resultd®,65x10 Pa e para a amostra com
50% apresentou um valor de 8%1@a. O crescimento do médulo de elasticidade
acompanhou o crescimento da dureza, em torno d%.480

A presenca do SiOna resina epOxi causa alteracdo nas propriedadednmcas da
DGEBA e que numa concentracdo de 50 % a 180 °@nteiuma cura de 4 h, houve um
aumento significante das mesmas. Foi observadoéangalta homogeinidade do pé de
oxido de silicio com o Araldite e o Aradur. Estesultados indicam que o compdsito
DGEBA/SIO; pode ser um bom candidato para ser utilizado @estienento de metais, por

exemplo, dutos que exijam uma boa dureza.



ABSTRACT

In this study we used a different route, simple andnomical: the dissolution of the
SiO, powder DGEBA with a hardener to base polymercagtaradur 90 ). Analysis was
performed micro hardness in different percentageshe concentration of SKD The
hardness of multicomponent solid is approximatejyat to the average hardness of the
material composition and is also related to thetioa of crystalline phase present in these
materials. Since the hardness of the material &idecfactor for its implementation, it is
interesting to see how this property varies dependn the composition of multicomponent
solid.

Was used to DGEBA Araldite GY 279 and hardenerar@@ provided by Huntsman.
We prepared several samples with different conagatrs of SiQ (3%, 5%, 10%, 20%,
30%, 40% and 50%) compared to the total mass diiAeaAradur Mixtures spent 24 hours
at ambient temperature and then became a curedat €0Q 120 ° C, 140 ° C, 160 ° C and
180 ° C for 4 h in an oven at ambient pressure tff®@determination of hardness, we used a
Shimadzu micro hardness tester equipped with agnied Vickers.

Several tests were performed and it was obsenadhl micro hardness was a sharp
increase with increasing temperature and the cdrate@n of SiQ. This behavior is
associated mainly to the oxidation of the surfaw@ @so due to the higher concentration of
Si0,, forming a kind of composite with a thermosetticlgaracteristics of high rigidity.
There was a significant growth type reaching a ®ihicrease in Vickers hardness between
the sample with 50 % SpOand pure to a cure of 180 °C. Were also carrietd ou
measurements of elastic modulus and pure sample®ased a score of 1.65 x107 Pa for
the sample with 50 % had a value of 8%®a. The growth of the elastic modulus
accompanied the growth of the hardness, around#80

The presence of SiO2 in the epoxy resin causesaagehin the mechanical
properties of DGEBA and a concentration of 50%8&4i 1 C for a cure for 4 h, a significant
increase of the same. It was also observed athoghogeneity powder of silicon oxide to
Araldite and Aradur These results indicate thatdbmposite DGEBA/Si@can be a good

candidate to be used in covering of metals, fomgta, duct that demand a good hardness.
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1. INTRODUCAO

O estudo de materiais poliméricos vem chamanders&gab da comunidade cientifica,
principalmente o uso de aditivo dentro dos mesmos) © objetivo de viabilizagéo
econdmica. A resina epdxi DGEBA (diglicidil éter bisfenol A), devido ao seu baixo preco,
boa estabilidade quimica e alta adesdo, tem uma egdicacdo em diversos setores da
industria, tais como eletrbnica, aeroespacial, extitms, petroleo e gas, etc. A busca de novos
compdsitos que tenham como base a resina epoxiapesentem propriedades fisicas e
quimicas melhores do que a resina epdxi pura, tamhaglo a atencdo de diversos
pesquisadores nos ultimos anos. A introducao daisnein forma de Oxido eleva em muitas
ordens de grandeza as propriedades da resinacaifeieelhe um maior tempo de vida,
principalmente em ambientes de alta abrasividaguatquimico. Alguns trabalhos tém sido
feito com a DGEBA/Oxidos, tais como: monitmorillmi{MMT) /epoxi, onde o objetivo foi
analisar o comportamento mecanico dos nanocompoaittemperaturas muito baixas ou
criogénicascom resina de epoxiYang et al.,2007] DGEBA/AIO,/ SiO, visando as
investigacdes térmicas de modelo selecionadosmtEcomposito$Alnot et al.,2006] e maior
parte que usava o oxido de silicio, utilizava cofonte do 6xido de silicio o alcéxido
metalico tetraetoxisilano (TEOS) [Lin C. H. et &007]. Neste trabalho foi utilizada uma rota
diferente, simples e econémica: a dissolucao ddep8iQ na DGEBA com um endurecedor
a base de polimercapitana.

Foi feita analise de microdureza nos diferentesgrgual da concentragdo de $i@
dureza em solidos multicomponentes € aproximadamgnal a média aritmética das durezas
dos materiais constituintes e esta ainda relacemgd muitos casos com a fracdo da fase
cristalina presentes nestes materiais. Sendo aaule material um fator decisivo para a
aplicacdo do mesmo, torna-se interessante verdmao esta propriedade varia em fungéao da
composicao em soélidos multicomponentes.

No capitulo dois, serdo abordadas as estruturaspeigdades do SkDe DGEBA. O
capitulo trés é baseado em uma pequena revisée golimeros e cargas sobre eles, citando
artigos que serviram de incentivo para o tema destealho. Os métodos e técnicas
experimentais sdo abordados no capitulo quatro;caymitulo cinco sdo mostradas as

discussoes e resultados obtidos. O ultimo capimsta da conclusdo deste trabalho.



2. ESTRUTURA E PROPRIEDADES DO SIO,/ DGEBA

2.1. Estrutura e Propriedades do SiQ

Diéxido de silicio € um composto quimico também hmmido como silica (0xido de
silicio) cuja férmula quimica é SYOEm seu estado natural pode ser encontrado emsdive
formas. Possui 17 formas cristalinas distintasteealas o quartzo, o topazio e a ametista.
Podemos observar na figura 2.1 as belezas natleaisma duna de areia, cujo principal
componente ¢ a silica ou o dioxido de silicio. E dws 6xidos mais abundantes na crosta

terreste. Ocorre na forma de rochas, areia, quatzo

Figura 2.1: Dunas de areia, a forma mais abundbngdlica [Wikipedia, 2009]

Vimos que Oxido de silicio se trata de um solidantes de falar sobre suas propriedades
devemos compreender o comportamento da suas esrsflidas. Os materiais em estado sélido
podem ser classificados como cristalinos e natalaniss. Os solidos cristalinos séo marcados pela
existéncia de arranjos atémicos ordenados e pE®de os solidos néo cristalinos séo
desordenados. Podemos analisar o comportamengtratara dioxido de silicio na figura 2.2a e
2.2b, visto que diéxido de silicio pode se apresamh ambos os estados. Na figura 2.2a, os ions de
silicio estao ligados aos ions oxigénio de forngmmizada e regular e na figura 2.2b, apesar da
guantidade de ions silicio que se ligam aos iomEl® serem iguais, a estrutura é muito mais
desordenadas e irregulares, caracterizando-se woi@e@strutura ndo cristalina. [Callister, 2000].
Os sélidos nédo cristalinos sdo conhecidos muitassvde amorfos, pois sua estrutura cristalina
parece com a do liquido.
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Figura 2.2: Esquema bidimensional da estruturaapldi¢xido de silicio cristalino e (b) do

dioxido de silicio néo cristalino [Callister, 2000]

O dioxido de silicio ndo cristalino tem estruturaitm complexas devido a sua natureza

desorganizada e irregular, entdo falaremos do diiogie silicio cristalino como o quartzo.

Analisando os elementos quimicos que formam odabdde silicio, cuja configuracdo eletrdnica é

1< 2¢ 2P 3¢ 3pf e oxigénio com configuracdo eletrdnica de 2 2p", teremos uma ligacdo

predominante covalente [Mahan, 1992], mas parandintento da quimica do estado sélido

devemos abordar temas como percentual de candiew ias ligacdes interatbmicas, numeros de

coordenacgdo e geometrias para varias razOes a@osecétion e do aniond(ra). Sendo o didxido

de silicio um dos mais simples materiais a bassilidato, pelo percentual de carater ibnico da

tabela 2.1 demonstram que as ligacdes interatoiBica® sdo realmente de carater covalentes, o

gue torna essas ligagcoes direcionais, relativanfents (250 — 400 kl/mol) e com ligagbes de 5 eV

ou 8 x 10°J.

Tabela 2.1: Percentual de carater ibnico das kgagdteratbmicas para varios materiais

ceramicos.

Percentual de Carater
Material I6nico
Cak 89
MgO 73
NacCl 67
Al,O3 63
SiO, 51
SisNy4 30
ZnS 18
SiC 12




Nas estruturas cristalinas, um critério que deterodmo estdo as ligacdes interatbmicas é o
que envolve os tamanhos ou raios iGnicos dos eafign e dos anions A}, € 0 nimero de
guantidade de anions estéo relacionados ao catiomimero de coordenacédo. Podemos observar
pela tabela 2.2 que para uma relagéma com valor entre 0,255 e 0,414 teremos um numero d

coordenacdo de 4, logo para cada cétion teremat®@nions sendo coordenados.

Tabela 2.2: Nimeros de coordenacdo e geometriavgaas razdes entre raio cation e do
anion (g/ra) [ Callister, 2000].

Numero de Razao entre Raios Geometria de
Cocrdenacdao  Cation-Anion Coodenagio
2 <0,155 N
3 0155 - 0,225
4 0,225- 0414

O dioxido de silicio (Sig), como foi dito, € um dos mais simples dos sidgatuja base
estrutural é um arranjo tetraedro composto por SiQ onde as vérias estruturas dos silicatos
dependem como a base esta combinadas em arrangiimemsional, bidimensionais e
tridimensionais. O dioxido de silicio (S)Otem um numero de coordenada em uma rede
tridimensional de 4, ou seja, cada cation dacsiista relacionado a quatro anion de oxigénio e
cada anion de oxigénio, esta relacionado a dtiade silicio, procurando formar uma material
eletricamente neutro e todos os atomos possueutuesteletronica estaveis. Depois de atingir
estas condicdes, a razdo entre 0 numero de atditiosesnimero de oxigénio é 1:2 em toda rede
do sdlido formado [Van Vlack, 1984].

Quando temos um arranjo tetraedros de forma reguiadenada, temos um diéxido de
silicio cristalino como esta demonstrada na figu2a. A silica tem formas estruturais polimorficas
tais como o quartzo, que € o mais abundante neepafle a cristobalita, cuja estrutura da célula
unitria pode ser vista na da Figura 2.3. Cadlancde silicio esta relacionado a quatro anions de
oxigénio e cada atomo de oxigénio é parte de teos&IQ. O polimorfismo ocorre com Varios



solidos nos quais dois ou mais cristais que ténesaama composi¢ao quimica, porém com arranjo
cristalino diferente. Um exemplo importante € opdimorfismo do carbono, como grafite e
diamante cujas propriedades sdo bastante diferlescia grafite € mole e o diamante é duro [Van
Vlack, 1984].

ost (o>

Figura 2.3. O arranjo dos atomos de silicio e oiigém uma célula unitaria de cristobalita,
um polimorfo do SiQ[ Callister, 2000].

Dentro das propriedades do didxido de silicio soprgdade mecanica de comportamento
elastico tensdo-deformacao foi uma das que chanaisiaratencdo devido a ela ser o foco do
trabalho. Os materiais ceramicos tém um valor ddutodle elasticidade ou médulo Young entre
de 69 a 500 GPa, como poder ser visto na tabela h8dulo de elasticidade do didxido de silicio

€ um dois mais baixos.

Tabela 2.3: Tabela de modulo de elasticidade garandteriais ceramicos.

Maodulo de
Material Elasticidade(Gpa)

Nitreto de silicio (SiNa 304
Zirconita (ZrQ) 205
Carbeto de silicio (SiC) 345
Oxido de aluminio (A0 393
Ceramica-vitrea (Piroceram) 120
Mulita (3AI,0; - 2SiQ) 145
Espinélio (MgAbO,) 260
Oxido de magnésio (MgO) 225
Silica fundida (SiQ) 73
Vidro de cal de soda 69




A dureza foi outra propriedade bastante exploradiureza da silica é garantida devido as
ligacdes interatdmicas direcionais e fortes. E pmpriedade de um material, quantificada a
depender do método que é obtido. Podemos obsenviabela 2.4 que a dureza do dioxido de
silicio em relacé&o ao diamante é baixa na escalagsmeétodo com base no grau de penetracéo de

um material mole por um material mais duro [Sni®98].

Tabela 2.4: Dureza Knoop aproximadas (carga dg)l@ra sete materiais ceramicos |[

Callister, 2000].

Dureza Knoop

Material Aproximada
Diamante (carbono) 7000
Carbeto de boro (&) 2800
Carbeto de silicio (SiC) 2500
Carbeto de tungsténio (WC) 2100
Oxido de aluminio (A3 2100
Quartzo (SiQ) 800
Vidro 550




2.2. Estrutura propriedades da diglicidil éter de lisfenol A (DGEBA)

E uma resina epoxi da reacdo de sinterizac&o bisfecom epicloridrina em presenca
de um catalisador basico. Na figura 2.4, podemadisamn a estrutura quimica destas duas

substancias. O bisfenol A é empregado como reagaaxilado [Mano et al., 2004].

CH;
|

04@—(%4@051 + HECWCH—CHE—CI
_Hs 0

Bisfenol a Epicloridrina

Figura 2.4: Estrutura quimica da bisfenol A e Epidrina.

Resina epoxi é definida como uma molécula caraetéa pela presenca de pelo menos
dois anéis de trés membros ou que contenha maisdgrupo epoxi, também denominado

como epoxido, oxirano ou etano epoxi, mostradagquad 2.5.

7N
R—CH—CH,

Figura 2Gomposicao do grupo epoxi.

E possivel observar a estrutura quimica dos reagelat diglicidil éter de bisfenol A na
figura 2.6, onde o que esta dentro dos paréntesemiade que vai se repetir ou mondémero;

portanto, “n” € o valor do grau de polimerizacao.

; CHs
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CHs

Figura 2.6: Estrutura quimica dos reagentes da DXGEB



A DGEBA é um polimero termoplastico antes do precede cura [Bauer, 1989].
Quando submetida a este processo, transforma-gersrarrigidos, pela acdo dos agentes
de cura ou, como sao conhecidos, endurecedore=agdo de cura pode ser realizada tanto
a temperatura ambiente como a altas tempemtuiependendo dos produtos iniciais
utilizados no processo ou das propriedades desegidaroduto final [Mcdermott, 1990].

Os endurecedores comumente usados para curar iepfueém aminas, poliamidas,
resinas fendlicas, anidridos, e polimercaptana. skoka da resina e endurecedores
dependem da aplicacéo, do processo selecionadopaj@miedades que se deseja alcancar.
E ressaltando que a estequiometria do endurecedapém afeta as propriedades do
material curado.

O diglicidil éter de bisfenol A, depois de curapassa a ser polimeros termorrigidos
ou podemos chama-lo de resina epoxidica. Séao, ,enifiicados como adesivos,
revestimentos e alta desempenho em envasamentas HEetinas tém excelentes
propriedades elétricas, de baixa retracdo, boaéadar a muitos metais e resisténcia a
umidade, choque térmico e mecanico [Mano et ab4R0

Na tabela 2.5, podemos observar algumas das pdapges da DGEBA como o peso
molecular e principalmente a viscosidade. Parastoamar-se em um soélido termorrigido
tem que partir do estado liquido, logo, a viscatidaé um parametro de
particular importancia em resinas liquidas, porgisefuncédo da temperatura, determina os

parametros de processo [Mark et al.,1986].

Tabela 2.5: Propriedades tipicas da resina epOEEXG

Peso Molecular

Peso Equivalente do

Faixa de Viscosidade

Médio Epodxi (g/mol) (mPa.s)a 25°C
340 172 -178 4000 - 6000
350 178 186 6500 - 9500
370 186 -192 11000 - 15000




Pode-se observar que ainda da tabela 2.5 foi mraamdnoo termo equivalente epoxi, esta
grandeza é normalmente usada no polimero parsekstabo peso equivalente.

Outra propriedade da DGEBA como a luminescéncigdsquisada por Quintella et al,
2007, onde o autor estuda a evolucéo da luminegsc@&mmtro da Dgeba, em uma variagao de
temperatura, através dos testes de espectrofluasineeque a uma temperatura de acima de
160°C ndo houve luminescéncia, devido ao aumento ddap#os grupo da DGEBA no
processo de cura.

E também chegou que a uma temperatura de curaéTh)0°C tem um valor da lacuna
de energia maior valor, de 0,62 eV, isto devidoraihescéncia ser uma propriedade fisica
que depende das direcdes cristalograficas da wstrda DGEBA, que, neste caso, ocorre
devido ao processo de cura provocando uma perdgrdpss na rede da DGEBA, ou seja, o
efeito da degradacdo térmica, aumenta simetria sleutera, aumentando isotropia e

diminuido anisotropia da estrutura.

Tabela 2.6: M&ximo de luminescéncia da resina epoxiuncdo da temperatura de cura (Th)
através da espectrofluorimetro [Quintella et aQ730

Temperatura de Cura
(Tb) 100°C 120°C 140°C 160°C
Excitacdo (nm) 380 448 497 549
Emissdo (nm) 440 577 599 600
Lacuna de energia (GAP)(eV) 0,44 0,62 0,42 0,19




3. CARGAS EM POLIMEROS

Com os precos altos dos materiais poliméricos deaidrise do petréleo nos anos 60 e
70, suje a necessidade de desenvolver um meiorpdtair os custos de fabricacdo de
materiais poliméricos. Os transformadores adotanam procedimento jA usado na
antiguidade, viabilizando a producédo e a comerzgho destes materiais poliméricos: o uso
de cargas minerais de baixo custo como aditivospisticos e borrachas com fins nao
reforcantes. Hoje as substancias exogenas, chamadits/os, sdo introduzidas
intencionalmente para melhorar ou modificar as pedades mecanicas, quimicas e fisicas
ao nivel da estrutura molecular, onde as cargas esiquadradas. As cargas ou 0S materiais
de enchimento definido como materiais solidos, s@daveis, sdo adicionados aos polimeros
mais frequentemente para melhorar o limite de tlgita a tracdo e a compressao, a
resisténcia a abrasdo, tenacidade e outras pragdded Os materiais usados como cargas
incluem a areia de silica, a argila, o talco e miesferas ocas de vidro. Os tamanhos das
particulas variam desde 10 nm até dimensdes magicas [Rabello, 2000].

Com o crescimento das pesquisas de aditivos coedmsargas minerais, observou-se
que muitas atuavam como reforcos aos polimerogeDesdo podem classificar as cargas
qguanto a sua forma fisica em carga fibrosa, queupasna elevada relacdo entre a maior e
menor dimensdo de um corpo, ou carga nao fibrogediculada, podendo ser em forma de
escamas ou de particulas mais ou menos anisingtpodendo-se subdividir em carga ativa
ou reforgante e em cargas inerte ou enchimentoerdes analisar a carga como componente
de um material conjugado e ndo como um simplesvadib polimero. Dai dizer que a carga
faz parte de um compaosito polimérico, onde os rnasena mistura conservam sua forma
estrutural original. Os compositos sdo constituidesiuas fases: a fase continua ou matriz
neste trabalho representada pela termoplasticarowtixa e a fase dispersa, representada
pelas cargas.

As introducdes de cargas inertes nos polimerosrieddormacdo de um compadsito
polimérico com propriedades fisicas diferentes dbnpero original: maior rigidez; maior
dureza; maior densidade; menor dependéncia dasrigages com a temperatura;
acabamento superficial inferior, menor resistén@idracdo entre outras. Ja as cargas
reforcantes apresentam um custo superior, melhoramesisténcia a tracao.

A tabela 3.1 mostra algumas propriedades do pd&bot tereftalato (PBT) reforcado
com fibra de vidro (FV). Podemos comprovar com sl@dos mudancas significantes nas
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propriedades deste compdsito polimérico. Temos anihg na densidade com 30% de fibra
de vidro (FV) de 10 % e com 45 % de FV temos umhgaie 17,2 % na densidade. Este
ganho também é obtido na resisténcia, chegand® &2 a 250 % com 30 % e 45 FV,
respectivamente. Note que a resisténcia ao impaicteduzida na temperatura ambiente, mas
aumentou em temperaturas baixas. Isto comprovas|peopriedades do polibutileno com as
cargas de fibras de vidro transformam-no em daetitemperatura ambiente e fragil a — 30
°C.

Tabela 3.1: Propriedades de compdésitos de polnatitereftalato (PBT) com fibra de vidro
[GE Plastics,1995].

Propriedade PBT PBT + 30% FV| PBT + 45% FV
Densidade (g/cm3) 1,39 1,53 1,63
Contracao na injecao (%) 1,7-3,2 0,6-0,7 0,4-0,5
Resist. Ténsil (MPa) 50 110 125
Alongamento maximo (%) 200 3 2

Resist. Impacto, 23°C(J/m) 1600 800 900
Resist. Impacto, -30°C(J/m) 55 115 125

HDT, 0,45 MPa (°C) 154 216 223

HDT, 1,82 MPa (°C) 57 213 225

Muitos trabalhos ja foram feitos sobre a introdudé&aaditivos em polimeros na forma
de cargas. Em alguns trabalhos foram incorporadaso@sferas ocas de vidro [Delzant,
1991] (Figura 3.5) para incorporar ao material rpélico com objetivo de diminuir a
densidade do material final. Estas se apresentdmasforma de pd branco de fluidez
semelhante a de um liquido.

As microesferas ocas de vidro estdo demonstrad&$goea 3.1 que foi adicionado ao
polipropileno (PP), pois 0 mesmo demonstrar um cr@mento significante entre
0s termoplasticos atualmente no mundo e uma quidglmais importante do polipropileno

€ gque apresenta baixo custo, propriedades adequprdzdutos industriais e de consumo.
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Figura 3.1: Microesferas Ocas de Vidro (Glass Bed® tipo K-37); micrografia
eletronica de varredura (aumento de 100 vezespfBaret al.,2002].

Podemos observar na figura 3.2, que existe uma gemamdade na distribuicdo
das microesferas ocas de vidro na matriz poliméeica sua integridade é mantida
Essas microesferas ocas formam um tipo de matesdcial muito leve conhecido como
espuma sintética e confere ao material as proplésdde isolamento térmico, devido a inclusédo
de bolha de ar permanente por toda a matriz paiméForam utilizados dois métodos para
obter o composito: os compdsitos obtidos por mestestatica e o compositos obtidos
por extrusdo. Uma das técnicas usada para caraateas amostras foi o MEV, com
objetivo de analisar a homogeneidade do compdsRopBro/HGM (hollow glass
microspheres).

Figura 3.2: Compdésito de PP puro/HGM obtido no retnm; micrografia eletrénica
de varredura (aumento de 150 vezes) [Barbosa2€02l].

Na tabela 1.2, vemos uma reducdo significante dasidade com adicdo de
cargas de microesferas ocas de vidro, devido aidads das microesferas estar
numa faixa de 0,15 — 0,4 g/cm3 e incorporar cona éstmogeneidade, demonstrada

nas analises de microscopia eletronica de varre(MEY).
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Tabela 3.2: Densidade de alguns materiais obtiBasdosa et al.,2002].

Amostra Densidade( gfcm®) Variagio
PP virgem 0,917 —
PP processado 0,923 —
PP/ 20% HGM 0,867 -6,1 %
PP/ 30% HGM 0,856 -7.3 %
PP fime. / 20% HGM 0,879 -4.8 %

Os compdésitos poliméricos de PP associados asascizt exogenas, ou seja, as
cargas do tipo microesferas ocas de vidro resuffaohtencdo de um compdsito
polimérico onde ha uma reducdo na densidade e upraopeneidade com a
integridade das micros esferas oca de vidro no ésimg@ PP puro/HGM.

Muitos foram os trabalhos feitos com Si@omo carga no qual destacaremos alguns
temas que foram estimulos da nossa linha de trabdim tema muito significante foram as
investigacbes térmicas de modelo selecionados decompdsitoscom SiO, [Alnot et
al.,2006]. Eles diferem com respeito ao tipo dasoparticulas inorganicas preenchidas em
uma matriz de oligbmero orgéanico. Usando a DGEB#epchida de nanoparticulas de $iO
foi construida matriz da DGEBA de grau comercidEf331 de Plastics de DOW) com um
valor de epoxida de 0.37 e massa de molar 346lghtemperatura de fusdo da DGEBA
esta a 315 K, mas a tendéncia para cristalizarixa & o material pode ser facilmente
solidificado. A temperatura vitrea aparece a 25OKnanoparticulas tinha sido sintetizado
diretamente dentro da matriz de DGEBA. Analise dEVW(microscoépia eletrbnica de
varredura) mostra uma distribuicio homogénea de, $dn nanoparticulas com um
diametro médio de 15 nm. A analise de calor espead calorimetria foi feita através de um
calorimetro por varredura temperatura modular ifeial (TMDSC).equipamento DSC 821,
fabricado pelaMettler Toledo, adaptado para faixa de 20 ate 600 Korno é controlado pelo

programa de temperatura T 5 ¥t + ATB sinot e rendimentos de fluxo de calor HF[T(t)] ]

= (T)B + AHF cosft — @) entre amostra e referéncia. O primeiro termordriair com

HF depende da taxa de aquecimgh®o segundo termo € a representacdo do sistema par

resposta a perturbacao periddica . As andlisemfdeamonstradas na figura 3.3.
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Figura 3.3: Comportamento do Calor especifico \@temperaturfAlnot et al,2006

Onde o autor observa quee adicdo do,Silera o comportamento do calor especifico
de acordo com a temperatura aplicada ao polinmeodificado ( Figura 3.3). As
nanoparticulas e as moléculas da matriz tém umaémdfia nos processo de relacdo
responsavel pela transicdo de vitrea da matriz. demiraste, as interacbes entre as
nanoparticulas Si¥De moléculas de DGEBA parecem ser neutras com itespdransicao
vitrea da matriz oligbmero. E 0 nanocompdésito egarcomo liquido em estado vitreo de
forma homogénea. Ele deixa claro que s6 dados ldairngatria ndo sdo suficientes para
elucidar o mecanismo local de interacdo do nanodsittp e a relevancia dele para as
propriedades fenomenoldgicas interessgrtmt et al.,2006.

Outro tema bastante estimulador para encaminhassarpesquisa foi 0 comportamento
mecanico dos nanocompdsitos a temperaturas muixasbau criogénicagsom resina de
epoxi[Yang et al.2007] O material usado foi a monitmorillonita (MMT), amargila mineral
geralmente usada como um aditivo para fluido deupgao. Monitmorillonita de sédio, cujo
componente principal € a bentonita, pode contelortmtde sodio, potassio, calcio ou
magnésio, e é empregada como catalisador. A MMTugada pelo o autor para melhorar
propriedades de resinas de epdxi, que aconteceesifaces entre o nanoparticulas e a matriz

circunvizinha.As naturezas das interacoes moleculares especéites as nanoparticulas e
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as moléculas da matriz, a concentracdo e o diardetrmonjunto de nanoparticulas tém um
papel pertinente ao processo.

O autor declara que construiu uma matriz oligobnm#aoDGEBA, CYD-128 com um
valor de epoxida de 0.51. As nanoparticulas de Middxi foram curadas de 8C ate 120
°C durante 3 horas e pos-curadas de AGQpor 10 horas. O compdsito MMT/epédxi foi
caracterizado pelo método de difracdo de raios aXa pdentificar os planos da estrutura
cristalina, como pode ser observada na figuradhde grafico da linha a descreve um pico
maior para o MMT crua. Depois de curada, a MMT pigg aumenta a largura dos picos
determinado pelos raios X, a distancia d, seguridode bragg de 135 %, como demonstra a
gréfico da linha b e quando € associado a resiag epm 1 % e 3%, a distancia d aumenta

de tal forma que o difracdo de raios X nao conseggistrar os picd¥ang et al.2007]

Kelnti v inlensi by
\,

28 ./1°]
Figura 3.4: (a) difracdo de raios X padrdao de nmoaitllonita (MMT) crua, (b) MMT
organica, (c) compésito de MMT/ epdxi com 1% de saas (d) com 3% de magdang et

al., 2007].

O autor verificou a dispersdo da mistura MMT géxe através da MET (microscopia

de eletr6nica de transmisséo), como ser vistaguadi3.9.
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Figura 3.5: Imagem de MET (microscopia de elet@me transmissao) (a) monitmorillonita
(MMT) crua, (b) MMT organica, (c) compdsito MMT/ @&a com 1% de massa (d) com 3%
de mass@Yang et al.2007]

O autor para facilitar a comparacao das morfolog@sVIMT crua, MMT organica e
nanocompésito MMT/ 1% e 3% de epdxi. Faz analisé@d que estdo demonstradas na
figura 3.5 a- d. E declara que o tamanho das péati@lo MMT organica € aproximadamente
de 20 nm de espessura 200-500 nm de comprimerfigura 3.5 b, menor do que a MMT
crua na figura 3.5 a, especialmente na espesswstrando na figura 3.5 ¢ que a MMT
organica, também intercalados e esfolheados no@sitopcom a MMT orgénica, contém 1%
de massa. A razdo é que macromolécula reticulanaaa intercamada de MMT organica
durante o processo de cura. A distancia d da MMJamica aumenta gigantescamente,
conforme é comprovado com o resultado da XRD (fgli4 linha c). No entanto, algumas
das MMT orgéanicas realmente consistem de variasadas) indicando que elas ndo foram
completamente esfolheadas para uma Unica camautavivel porque ela foi modificada de
forma desigual organicamente, devido a carga daadanda argila primitiva que varia de
camada a camada. Quando o conteudo da MMT organicamposito foi aumentado para
3% de massa, a probabilidade de formacéo de aghoimela MMT orgéanica e quantidade de
nao esfolheado dentro do epdxi aumenta. Ele denaoasaivés da figura 3.5 d em que varias
agregacdes ocorreram por toda parte da MMT orgaoogéendo 3% de massa. E diz que

resultado similar pode ser descrito da figura 3.5 d
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As propriedades mecanicas foram analisadas tai® eotansdo. A forca de tenséo foi
feita com amostras a uma temperatura de referen@auma temperatura de 77 K, cujo

comportamento podemos ver na figura 3.6.
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Figura 3.6: O comportamento da forca de tensdmsexvariacdo da massa da
monitmorillonita (MMT) /Epéxi na temperatura deeg#ncia (RT) e 77 Kyang et al. 2007}

O autor observa pelo gréfico da figura 3.6, queaembas as temperaturas ha um ganho
significativo na intensidade da tensdo com umaeauatinacdo de 1%. Logo depois, 0 aumento
da concentracdo passar a fazer com que a intepsigaignséo diminua bastante.

E diz que aapropriedades mecanicas criogénicas da MMT organicsturada a resina
de epdxi formando o compdsito MMT/Epéxi, foram estuakdatravés de XRD e os
resultados deTEM mostrou que aquela MMT organipgamde ser esfolheada a 1%
massa MMT organicaE também declara que os resultados mecéanicos arastrque a
resisténcia a tracdo senocompositos de MMT/epoxi a RT e 77 K alcangou&ximo ao
1% da massa dae MMT organica , aumentou antesléte 8.13.2%, respectivamente, como
comparado com esses denostras de resina de epdxi primitivas. O médubstiglo de
nanocompositos a TR ( temperatdeareferéncia) e 77 K aumentou quase linearmemtecc
aumento de conteudo da MMT organica. Aléem disgessténcia a tracdo e modulo elastico
a 77 K é muito maialto que a TR [Yang et al., 2007].

Um trabalho bastante interresante e que da uma d#icomo funciona o mecanismo
das ligacbes quimica entre DGEBA/Si®©de preparacao, propriedades térmicas, morfglogia

e microestrutura de fosforo contendo epoxifSManocompositos de poliamida/$iOuja a
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fonte do SiQ é tetraetoxisilano [Lin C. H. et al., 2007]. Nguia 3.7 mostra a mistura da
solucédo A, formada pelo dopo- icteos (fonte deisijj e a solucdo B composta pela adicdo da
DGEBA/Diaminodifenilmetano (DDM) que é uma diamisa@matica utilizada na fabricacéo
de borracha, plastico, tintas e adesivos. As ammdgtram misturas durante meia hora a
temperatura ambiente, depois passou 6h em presgdierde e foi feito a cura nas seguintes

temperaturas 4€C (6 h), 100°C (2 h), 16(°C (4 h) e 180C (2 h) Foram produzido amostra
em func¢éo do ID, dopo-icteos (5, 10, 15 e %0

]

CH-
LAY |
H;CHCH ,CiO -
— __\) 2 ¥ ﬂ@?O(BCH CHC]—I

4
\ 4 DGEBA
0=9—o’ OCH:CH; +
C—N—CH;-CH,-CH, m\— OCH,CH; HEN_(‘:\ ) ¢ )
.;|;|. i[ DCH,CH, W/ h__4
dopo-ictens DDM
CH,Cl, CH,Cly
suucin B Misturg =—— SOlUGED A """

cura linearizagdo 1,
da l —
5, 0
[ a \-\. J e
U §’ oS - o [resing epoxio. ﬁ, vy P
,_r\-l'aﬂ i J._rd'\-r f — S e I
J\\J e s | \
’$= oy H‘i‘lﬂ .Lé.sﬂ"}"?‘” e ¥ .N'Eif*"dl m‘f O 3\” 0 g
rF ot T o H,C ~5i i
on ot s L oH JaTHEL, \ v LT !
“?F(m s1-0- HL 0- u—. (?,35»' 3 g | i B OH

-;.l' SI'{]'%['{]'HI—. \
|"_l-.9 .I"-'-:Er (:l é _;ﬁ:r"' __n [:: /”m t "._.

g N, ol i
E.Hl ‘ '1%1.%_ Mg nﬂ."“*—méju

: ..__:]' o, “II__U 5 LH:MN Wing, N A Z
o Ul o T , @ son S g
- '\-"LEI A0 (] '!\.I"N'L,.
o hl n“ L o PN rf" o
§5u % :j} ’m} l{.z,wﬂ L ;‘"l 0-;]?“‘-”"”" ¥ AW W
Aty ¥ s j
r - 0=P-0
é.; ., . _,-WI.E‘J.-U_I‘\-iIU«.I"u'«J \.-"..'-.JUWP;JJJ “'-._’_l_z\ .= tl - N—CH, CHy-CHy—
l.l'\' H
"J 1 % “ -!:- IIE
h‘\. Imeanzal;au da
resina epoxi

Figura 3.7: Esquema das liga¢des quimica da mgtratara epoxi/ Si@[Lin C. H. et al.,
2007].

O autor colocou um dos resultados que nos chanemgéd foi as analises de AFM que

demonstra que os diametros das particulas deosué&iavam de acordo a concentracdo do
ID, sendo, por exemplo, para concentracdo de 15% dem um diametro médio de 244

nm, para 20% de ID é de 284 nm (ndo foram demonstradas). Ele mostra nadig8 o
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comportamento da amostra de Pl (poliamida) / 15%dDdeuja media do didmetro das

particulas do silicio € 15 3 nm e para a 20% de ID (374 nm). E também os resultados

das andlises da superficie das amostras por AFMomEnando que os didmetros das
particulas de silicio predominante nos compoésifaxie/SiO, e poliimida / SiQ € em uma
escala nanometrica, permitindo assim uma homogedeidos compdésitos.

]
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Figura 3.8: AFM (microscopia de for¢a atdmica yBliimida)/ 15% de ID(dopo-icteos): (a)
topografia, (b) Imagem de fase e (c) Analise dadige [Lin C. H. et al.,2007].
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4. MATERIAIS E METODOS EXPERIMENTAIS

4. 1. Processo de obtencao das amostras

Foi utilizada a DGEBA Araldite GY 279 e o endurezed base de polimercapitana
(Aradur 90) fornecido pela Huntsman. As misturasario pesadas e colocada em recipiente de
plastico e com auxilio de uma paleta de plasticarfo misturas, provocando a reacgao
endotérmica da mistura Dgeba/ 2O

Entdo foram preparadas diversas amostras com doag@es diferentes de SIG8 %, 5
%, 10 %, 20 %, 30 %, 40 % e 50 % ) (equacdo 4rilyedacdo a massa total de Araldite-
Aradur, que foi fixada na razédo 1:1. Para efeitosygarativos, foi preparada uma mistura
fisica resina epoxidica pura, utilizando-se o mepnocedimento e as mesmas proporgdes de
reagentes das matrizes. As misturas foram depasitabre laminas de vidro e passaram 24 h
a temperatura ambiente e depois foi feita uma aut@0 °C, 120 °C, 140 °C, 160 °C e 180

°C, durante 4 h em uma estufa em pressao ambiente.

(4,5g)Aradur 90 + (4,5g)araldite +d&SiQ 4.1)
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4.2. Técnicas Experimentais

4.2.1 Microscopia Optica

Neste trabalho foi usada uma microscopia de refleg@mpo claro e luz néo polarizada,
em que analisamos a disperséao e distribuicdo dtisydas SiQ na resina epoxi, e também,
uma microscopia de reflexdo, campo escuro e luzpodarizada para confirmacdo de uma
certa homogeneidade. As amostras ndo precisarapneg@Eradas para o uso desta técnica. O
microscopio usado foi o Olympus modelo BX51 comacigade de aumentar até 1000 vezes

como podemos ver na figura 4.1.

Figura 4.1: Microscépio Optico — Olympus- BX51.
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4.2.2 Difratometria de Raios X (DRX)

Foram feitas medidas nas amostras de 3%, 50% deeSi0 po de Si© As medidas
foram feitas a temperatura ambiente (~21°C) em ifrat@mnetro da Rigaku modelo DMAX
2000, com geometria Bragg-Brentano. A voltagem desacédo e a corrente no filamento
foram de 40 kV e 40 mA, respectivamente. O passiaado na medida foi de 0,02° com
tempo de contagem de 6 segundos no modo step scameantervalo angular @ de 20° a
90°, utilizado para a todas as medidas, escolh@owenientemente apds pesquisa na
literatura sobre a posicao dos picos do,SFOradiacdo utilizada foi o da linhaoK e Ka, do
cobre que possui comprimentos de onda aproximadangumis a 1,54056 A e 1,54439 A,
respectivamente, monocromatizada com cristal déera fenda de divergéncia foi de 5 mm
e a de recepcao de 0,6 mm, ambas fixas em todtervalo de medida. E os dados foram
eletronicamente identificados utilizando o banca@eos JCPDF.

Os pos foram peneirados em malha de 100 mesh goit@réadmina de vidro usada como
porta-amostra, onde uma fina camada de graxa adeas#icone foi depositada antes. Essa
graxa € colocada manualmente, de modo que fiqualhegia uniformemente sobre a
superficie da parte inferior deixando a lamina sessos, para diminuir ao maximo a
quantidade de material amorfo, reduzindo a formaligibackground. Essa graxa é utilizada

para fixar o material, guando a quantidade de amastizada é pouca.
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4.2.3 Microscopia de Forgca Atémica (MFA)

A amostra utilizada para esta medida foi prepacasa 3% de SiQe curada a 180°C
por 4 h em taxa direta de aquecimento e atmosfarare Esta amostra foi polida até ficar
completamente espelhada. O polimento da amostmiterque os graos da amostra
tornassem-se alinhados de acordo com o caminh@ guuata varrerq a amostra. Assim foi
possivel a analise microscépica das particulaséstrda varredura em modo contato, evitando
gue o excesso de relevo danificasse a ponta de.pFov utilizado um microscépio modelo
ThermoMicroscopes AutoProbe CP-Research Microsc®pel, com varredura em modo
contato e ponta de prova de silicio (figura 4.2).

Com uma fita dupla face, a amostra foi aderidaesalmn porta-amostra metalica em
formato de moeda e colocada sobre o scanner na dmdeitura, proximo a um ima

permanente, de forma que o porta-amostra metaliensae ao scanner pelo campo.

Figura 4.2: Microscépio de Forca Atdmica.
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4.2.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A amostra utilizada para esta medida foi prepacasa 3% de Si@e curada a 180°C
por 4 h em taxa direta de aquecimento e atmosfarareE polida até ficar completamente
espelhada e também foi analisado o p6 de puro@e Si

As imagens foram analisadas via elétron secund@moyum equipamento modelo LEO
1430 VP da LEO-Electron Microscopy do Laboratérie &olidificacdo Rapida da
Universidade Federal da Paraiba, operando com witagem de aceleracdo (poténcia do
tubo) de 10 kV usando uma distancia focal de WiDrking Distancg= 10 mm.

Com o mesmo objetivo do MFA, o MEV também foi a@do para a verificagdo do
tamanho dos grdos. Porém, a realizacdo dessa nfedidievido ao menor tempo em que €

gasto no processo de obtencado das imagens.
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4.2.5 Analise de Microdureza

As medidas de analise de microdureza foram fegasreostras de 0 %,3 %, 5 %, 10 %,
20 %, 30 %, 40 % e 50 % e na variacao dos trateeeermico de 25 °C, 100 °C, 120 °C,
140 °C e 180 °C. Os testes foram aplicados a umga cke 5 mN na primeira fase do teste de
microdureza e na segunda fase usando um temposdgundos e um penetrador vickers.
Foram realizadas para cada amostra cinco medid#iseesas andlises. Foi utilizado um
microdurémetro da Shimadzu dos tipos ultra-micréchetro dindmico modelo DUH-
W211/DUH-W211S, cedido peldnstituto de Tecnologia e Pesquisa, Universidade
Tiradentes, Aracaju-SEgsta acoplado a um microcomputador (FiguraMe B). A
dureza conferida pelo microdurémetro € registragla Software CAMSTM_WIN (Newage

Testing Instruments, Inc.).

Figura 4.3: A) Conjunto microcomputador e microdurébmetro.
B) Vista aproximada do microdusira
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5. 1. Processo de obtencdo das amostras

A mistura Aradur 90 + araldite + SjQfoi observado que a resina epoxi diluia o éxido
de silicio de maneira satisfatoria.Quando testadestura de Aradur 2963 + araldite + $jO
a amostra ndo polimerizou. J4 a amostra feita ngaosicdo Aradur 90 + araldite + SIiO

polimerizou.

5.2. Tratamento Térmico

Como foi dito anteriormente, foram preparadas dagramostras com concentracdes
diferentes de Si©(0 %,3 %, 5 %, 10 %, 20 %, 30 %, 40 % e 50 % yelag&do a massa total
de Araldite-Aradur, que foi fixada na razdo 1:1. @sturas passaram 24 h a temperatura
ambiente e depois foi feita uma cura a 100 °C,°120140 °C, 160 °C e 180 °C, durante 4 h
em uma estufa em pressao ambiente e resultadoesstiémciados da figura 5.2. a 5.6.

Figura 5.1: Tratamento térmico a 25 das amostras de SiQ0 %, 3 %, 5 %, 10 %, 20
%, 30 %, 40 % e 50 % ).
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Figura 5.2: Tratamento térmico a 100 das amostras de SIQ0 %, 3 %, 5 %, 10 %,
20 %, 30 %, 40 % e 50 % ).

Figura 5.3: Tratamento térmico a 120D das amostras de SIQ0 %, 3 %, 5 %, 10 %,
20 %, 30 %, 40 % e 50 % ).

.____

Figura 5.4: Tratamento térmico a 14D das amostras de SIiQ0 %, 3 %, 5 %, 10 %,
20 %, 30 %, 40 % e 50 % ).
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Figura 5.5: Tratamento térmico a 180 das amostras de SiQ0 %, 3 %, 5 %, 10 %,
20 %, 30 %, 40 % e 50 % ).

Figura 5.6: Tratamento térmico a 180 das amostras de SiQ0 %, 3 %, 5 %, 10 %,
20 %, 30 %, 40 % e 50 % ).

A amostra pura em relacdo as amostras com 8i@ais clara e menos espelhada.
Quando aumentamos a concentracdo de,3® amostras comegam a escurecer e ficaram
mais espelhadas como mostra a figura 5.1. Mesma a@pdratamento térmico, este

comportamento continua sé com mais intensidadeldeao processo de degradacao térmica.
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5.3. Microscopia otica

A morfologia das misturas curadas no sistema DGBB2Y/ foram analisadas por
microscopia Gtica. Os resultados séo apresentaofiguras 5.7., 5.9, 5.11, 5.13, 5.15, 5.17,
5.19 e 5.21 representacdo de uma microscopidfldede, campo claro e luz ndo polarizada,
onde analisamos a dispersédo e distribuicdo dagyad SiQ na resina epoxi, que mostra
claramente uma interacao referida entre a mist@G&mBA/SiO, e ficando mais evidenciado
nas figuras 5.8, 5.10, 5.12, 5.14, 5.16, 5.18 & H2e representam uma microscopia de
reflexdo, campo escuro e luz ndo polarizada da mesmmostras. Foi detectada
heterogeneidade de dimensdes muito pequena, ficdastoque a regido em que a luz mostra

uma diferenca relevo e que s&o abaixo geri0

Figura 5.7: Imagem de microscopia 6tica campo alarooncentracdo 0 % de 3iO
25°C(A), 100°C(B), 120 C(C), 140 C(D), 160 C(E), 180 C(F) ].
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Figura 5.8: Imagem de microscopia 6tica campo esearconcentracdo 0% de $iO
25°C(A), 100C(B), 120C(C), 1 40C(D), 160C(E), 180C(F) 1.
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Figura 5.9: Imagem de microscopia Gtica campo atarooncentracdo 3 % de i
25°C(A), 100°C(B), 120°C(C), 140°C(D), 160°C(E), 180°C(F) ].

Figura 5.10: Imagem de microscopia 6tica camporesta concentracdo 3 % de $iO
25°C(A), 100°C(B), 120°C(C), 140°C(D), 160°C(E), 180°C(F) ].
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Figura 5.11: Imagem de microscopia Gtica campaatarconcentracdo 10 % de $[O
25°C(A), 100°C(B), 120°C(C), 140°C(D), 160°C(E), 180°C(F) ].
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Figura 5.12: Imagem de microscopia 6tica camporesta concentracao 10 % de $iO
[ 25°C(A), 100°C(B), 120°C(C), 140°C(D), 160°C(E), 180°C(F) ].

Figura 5.13: Imagem de microscopia 6tica campaatarconcentracéo 20 % de [ 25
°C(A), 100°C(B), 120°C(C), 140°C(D), 160°C(E), 180°C(F) ].

Figura 5.14: Imagem de microscopia 6tica camporesta concentracao 20 % de $iO
[ 25°C(A), 100°C(B), 120°C(C), 140°C(D), 160°C(E), 180°C(F) ].
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Figura 5.15: Imagem de microscopia 6tica campaatarconcentracdo 30 % de ${O
25°C, 100°C, 120°C, 140°C, 160°C, 180°C ).

Figura 5.16: Imagem de microscopia 6tica camporesta concentracdo 30 % de $iO
[ 25°C(A), 100°C(B), 120°C(C), 140°C(D), 160°C(E), 180°C(F) 1.

Figura 5.17: Imagem de microscopia 6tica campaatarconcentracdo 40 % de $iO
[ 25°C(A), 100°C(B), 120°C(C), 140°C(D), 160°C(E), 180°C(F) 1.
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Figura 5.18: Imagem de microscopia 6tica camporesta concentracao 40 % de [
25°C(A), 100°C(B), 120°C(C), 140°C(D), 160°C(E), 180°C(F) ].

Figura 5.19: Imagem de microscopia Gtica campaaiarconcentracdo 50 % de $[O
25°C(A), 100°C(B), 120°C(C), 140°C(D), 160°C(E), 180°C(F) ].

Figura 5.20: Imagem de microscopia 6tica camporesta concentracdo 50 % de $iO
[ 25°C(A), 100°C(B), 120°C(C), 140°C(D), 160°C(E), 180°C(F) 1.
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Figura 5.21: Imagem de microscopia 6tica campm@danma temperatura de 10| 3
%(A), 10 %(B), 20 %(C), 30 %(D), 40 %(E), 50 %(F)
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5.4. Difratometria de Raios X

Podemos identificar a presenca dos csistaimados pelo oxido de silicio dentro da
DGEBA, um polimero amorfo, e comparar com a biblat ja existe na literatura sobre o

SiO,, como estd demonstrado na figura 5.22. Localizasglpicos de 6xido de silicio em

varias analises de DRX (figura 5.23) e com o aoxi& equacéo de Scherrer, chegamos que o
diametro dos nanoscristais de $i&a DGEBA € de 52 £ 2 nm e para o po de,Sde 59 + 3

nm, indicando que houve uma leve diminuicdo do tdmados cristalitos para existir a
ligacdo quimica do Sikzom a DGEBA.
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Figura 5.22: Analise de Raios-X no sistema DGEB®/Si
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Figura 5.23: Andlise dos picos ( p6 e concentraigid % e 50 % de SiO2 a 180).
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5.5. Microscopia de forca atdmica

Para obter uma maior informacao sobre a supedizigolimero e morfologia, foi feita

a analise das amostras pelo uso de AFM (Microsaipi@rca atbmica), no modo contato. A
amostra foi polida para que a agulha pudesse percarsuperficie da amostra dentro do
limite da técnica, que é fufh, sendo assim descrever a topografia da supedicjmlimero.

As figuras 5.24 e 5.25 demonstram o resultado desihise em que as partes claras da figura
5.22 sé@o pontos mais elevados e as escuras saisabaixas, como é comprovado na figura
5.23. Mas comparando ao resultado dos raios X,@mndamanho do didmetro nanoscristais
€ de 52 + 2 nm, verificamos que as elevacdes posagiomeracdo de em média trés vezes

maior.

20.0 nmiDiw
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Figura 5.24: Amostra a 3% de Si@olida, AFM (microscopia de forga atbmica), topEi.
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Figura 5.25: Amostra a 3% de Si@olida, AFM(microscopia de forga atémica), perfil
(altura).
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5.6 Microscopia eletronica de varredura

Foi realizado anélise de MEV no p6 de S&em uma amostra do composito com 3%
de SiQ a 180C. Podemos a observar na figura 5.26 que exigji@os de tamanho maior
gue 1um associados ao po de Si®ao formarmos o compdsito DGEBA/ Si@ouve uma
dissolucéo do pé e que o processo de cura prowroawoxidagdo ao composito (figura 5.27).
Nenhuma informacéo a respeito dos nanocristais pedectirada. A diminuicdo no tamanho
do p6 apds a formacgdo do compdsito indica que adarexterna das particulas reagiu com o
polimero, formando um novo material na superfiEigrovavel que houve modificacdes nas

propriedades fisicas do compaosito DgebaSiO

Aoedurs Size = 2000 Signa A=EE1
EAT = 15.00 kv W3- 16mm
)

az= 1001 KX

PO DE SiO2

Figura 5.26: Amostra do pé SIOMEV(microscopia eletrdnica de varredyydeixe de
elétrons.

Mag= 1000 Kx APSMIGSZ8=2000pm  SignalA=SE1
) EHT = 15.00 kv WiD= 15mm

3% de SIO, a 180°C

Figura 5.27. Amostra a 3% de Si®180°C, polida, MEV(microscopia eletrénica de
varredura), feixe de elétrons.
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5.7. Analise de microdureza Vickers

Podemos observar os dados obtidos nas tabelasS5®8Ina analise de microdureza das
amostras de 3 % e 50 % e na variacao dos tratasmtoico de 25 °C, 100 °C, 120 °C, 140
°C e 180 °C. Foi observado que a microdureza tevenescimento acentuado em funcéo do
aumento da temperatura e da concentracdo de &i€ke comportamento esta associado
principalmente a oxidagdo da superficie e tambéwiddea maior concentracdo de 3jO
formando uma espécie de compdsito com caractadstie um termofixo de alta rigidez

comparado ao polimero DGEBA/Aradur 90 puro.

Tabela 5.1: Dados do teste de microdureza parateares3 % de Siga 25°C.

SEQ  Force1Depth1Depth2Depth3Depth4 DHV-1 DHV-2Elasticity  LengthHV Data name
[mN] fum] [um] [m] fum] | [Pa] [um] |
1 5.001015.433 3478 9.837 5596 0.081 1595 1.39E+007 wemmem-  25(1)
2 5015115291 3530 9.792 5499 0.083 1.553 1.43E+007 —ermmme 25(2)
3 4957914949 3217 0404 5545 0086 1849 146E4007 ——vme  25(3)
4 5.0057/15.455 3521 9.985 5.470 0.081 1.558 1.41E+007 -reemmeeme 25(4)
5 14.9957 15,423 3,627 10.020 5403 0.081 1465 1.42E+007 -—rr—mme 25(5)
Average 4.995115.310 3474 9.807 5.503 0.082 1.604 1.42E+007 -r—---m-mr-

Std. Dev.0.0220 0.212
cv 0.4398 1.383

0.154 0.245

4438 2.500

0.073 0. 002 0.1452.1267e+005

1.333 2.461 9.041

1.4982

Tabela 5.2: Dados do teste de microdureza paratearies3 % de Siga 100°C.

SEQ .Force1_Depthj_Depch_DepthSiDeptMDHVg1_DHV-2jEIast'rc{ty LengthHV Data name
| [mN] [um] fum] [um] [um] [Pa] [um]

1 39979 14.860 3.145 8.473 6.387 0.070 1560 108E+007 —nmr  2(1)
2 3903814982 3.154 8.645 6.337 0.069 1549 1.08E+007 e o 2(2)
3 3992215112 3.146 8?45 5366 006? 1556 1.06E+007  meeemesuses 2(3)
4 4.012114.818 2.963 8.449 6.369 0.071 1.764 1.1E+007 ——I 2(4)
5 14.009415.020 3450 8734 6.285 0,069 1.300 1.08E+007 =weeee 2(5)
Average 4.001114.958 3.171 8610 6.349 0.069 1546 1.08E+007 ———v

Std. Dev,0.0091 0.120 0.175 0.141 0.040 0,001 0.1651.43826+005 ~wrereer

cv 0.2281 DBDT_ 9.522 1.642 0627 1.73010.642 1.3284 oo
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Tabela 5.3: Dados do teste de microdureza paratearies3 % de Siga 140°C.

SEQ  [Force1Depth1Depth2 Depthad Depth4 DHV-1[DHV-2 Elasticity Length|HV Data name

[N fum] fum] fum] [um] Pal fm]
1 3.021812.894 3.281 B.179 4.715 0.070 1.083  1.2E+007 — 3(1)
2 3031z 334| 3.376 8211 4.623 0.071 1.028] 122E+007 wwmeeemm  3(2)
3 3008311841 2.356 7.142 4.699 0.083 2,091 1.34E+007 —oreme  3(3)
4 3.0386 13322 3261 8545 4776 0.066 1.102 1.14E+007 oo 3(4)
5 2.979212.396 2.990 7.773 4.623 0.075 1.286 1.26E+007 —r—-reeme 3(5)

Average 3.017012.657 3.053 7.970 4687 0.073 1.318 1.23E+007
Std. Dev.0.0245 0562 0415 0.538 0.085 0.008 0.4437.5708e+005
CV 08115 443813601 6.747 1.395 8.62933.601

6.1492

Tabela 5.4: Dados do teste de microdureza paratearies 3 % de Siga 180°C.

SEQ  [Force1DepthiDepth2Depth3Depthd DHV-1DHV-2

[mN]

5 2874214210 531110.980 3.229 0.055 0.393

[um]

[um]

[um]
2.915213.708 4.66810.392 3.315 0.060 0.516
2.8547 13468 4.70010.251 3.217 0.061 0.499
2.8850 14.008 4.71110.744 3.264 0.057 0.502
2888312837 4458 9.714 3123 0.068 0.561

[um]

Average 5 8336 13.646 4.77010.416 3. 230 Q. DEU 0.4%4
ISt*:i Dev.0.0221 0.534 0.320 0486 0.071 0.005 0.0628.7321e+005

Ccv 0.7650 3.910 6.705 4.671 2.190 8.12712.478

1 52E+00?
1. 3E+00?
1.37E+007

6.3569

[um]

LengthHV Data name
[Pa]
1.35E+007
1.38E+007
1.31E+007

4(1)
4(2)
4(3)
4(4)
4(S)

Tabela 5.5: Dados do teste de microdureza parateardes50 % de S 25°C

SEQ  Force1Depth1Depth2Depth3Depth4 DHV-1DHV-2

[mN]
3.0540
3.0260
3.0222

{4 N - R S ey

3.0174
Average 3.0296
Std. Dev. 0.0142
cv 0.4701

30282

[um]
9.102
9.122
9.240
8.982
9.270
9.143
0.116
1.265

[um]
2.402

2.679

2.513

2.420

2.704

2.544

0.142
5.575

[um]
6.165

6.044

6.249

6.046

6.377

6.176

0.142
2.293

[um]

2.937 0.142 2.043
3.078 0.140.1.626

2.990 0.137 1.846

2.936 0.145 1.995

2.893 0.135 1.592

2.967 0.140 1.820

Elasticity
[Pa]
2.63E+007
2.53E+007
2.52E+007

2.66E+007

2.57E+007

2.58E+007

0.071 0.004 0.2066.0124e+005

2.398 2.77711.332

2.3298

[um]_

————————

lLengthHV Data nameg

10(1)
10(2)
10(3)
10(4)
10(5)
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Tabela 5.6: Dados do teste de microdureza parateardes 50 % de Sia 100°C.
SEQ  Force1Depth1Depth2Depth3Depth4 DHV-1DHV-2Elasticity  LengthHV Data name

[mN]  [um] [um] [um] [um] _ Pa] fum]
1 3.0348 B.868 2273 5544 3.324 0.149 2266 249E+007 —emee  11(1)
2 3.0804 8.440 1868 5225 3.215 0.167 3.407 277E+007 --—e-m =
3 3.0394 8,583 1.731 5279 3.305 0.159 3.914 264E+007 --—-— — 1(3)
4 3.0140 8.508 1.866 5.281 3.227 0.161 3.338 2.68E+007 ——-—— 11(4)
5 3.0294 8.755 1.812 5458 3.297 0.152 3.562 256E+007 ——-— 11(5)

Average 3.0396 8631 1.910 5.357 3.274 0.158 3.298 263E+007| -——--——
Std. Dev.0.0247 0.177 0.210 0.136 0.049 0.007 0.6181.0670e+006] ——-—
Cv 0.8137 2.050 11.019 2.544 1.502 4.47518.734 40810 =g

Tabela 5.7: Dados do teste de microdureza paratearies 50 % de Sih 140°C.
SEQ  Force1Depth1Depth2Depth3Depth4 DHV-1DHV-2

Elasticity  |LengthHV Data name

[mN] [um] [um] [um] [um] _ [Pa] [um]
1 3.0137 9438 2.350 5593 3.845 0.131 2105 21E+007 -——e— 12(1)
2 3.0198 9485 2001 5665 3.821 0.130 2909 208E+007 -——— 12(2)
3 3.0434 9849 2.278 6.078 3.771 0.121 2.263 2.01E+007 - 12(3)
4 3.0040 9400 2.318 5617 3.783 0.131 2157 211E+007 -——-ve 12(4)
5 29896 9.545 2.355 5836 3.709 0.127 2.080 2.08E+007 ——- 12(5)

Average 3.0141 9.543 2.260 5758 3.786 0.128 2.303 2.08E+007 ——--—ee
Std. Dev.0.0200 0.179 0.148 0.203 0.052 0.004 0.3463.9932e+005 =—swm-meem
cV 0.6626 1.876 6.552 3.520 1.377 3.24115.028 1.9242 ——m

Tabela 5.8: Dados do teste de microdureza parateardes 50 % de Sia 180°C.
SEQ Force1Depth1Depth2Depth3 Depth4 DHV-1 DHV-2 Elasticity LengthHV Data name

[MN] [um] [um] [um] [um] [Pa] [um]
1 29681 6.115 2613 4.920 1.195 0.306 1.677 8.1E+007 ————  13(1)
2 29562 6.373 2531 5129 1.243 0.281 1.781 7.46E+007 ———  13(2)
3 29960 6.044 2235 4.829 1.215 0.316 2314 B.22E+007 ———  13(3)
4 29626 6.589 2971 5406 1.183 0.262 1.281 7.52E+007 ————  13(4)
5 2.8966 5912 2249 4790 1.122 0.320 2.211 8.68E+007 ———  13(5)

Average 29539 6.207 2520 5.015 1.182 0.297 1.855 8E+007 ———
Std. Dev.0.0363 0.272 0.303 0.255 0.045 0.025 04165.0923e+006 -———
cv 1.2282 4.38012.016 5.085 3.803 831322427 6.3673 ——-——

A carga aplicada do teste foi 5 mN. Comprova-se osngraficos apresentados nas
figuras de 5.28 a 35 as trés fase do método degme de micro dureza vickers, a fase da
carga, deformacdo plastica e descarga, das andes8&b6 e 50 % na variacdo dos tratamento
térmico de 25 °C, 100 °C, 120 °C, 140 °C e 180 °C.
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Figura 5.28: Forca versos profundidade para amdsta% de Si@a 25°C.

Figura 5.29: Forca versos profundidade para amdst% de Si@a 100°C.

Figura 5.30: Forca versos profundidade para amdst@a% de Si@a 140°C.
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Figura 5.31: Forca versos profundidade para amdsta% de Si@a 180°C.

Figura 5.32: Forca versos profundidade para amdst&0 % de Si@a 25°C.

Figura 5.33: Forca versos profundidade para amdst&0 % de Siga 100°C.
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Figura 5.34: Forca versos profundidade para amdst&0% de Sipa 140°C.

Figura 5.35: Forca versos profundidade para amdst&0 % de Siga 180°C.

Relembrando que analises de microdureza foi fgitanaipio apenas nas amostras de 3
% e 50 % na variacao dos tratamento térmico déC23.00 °C, 120 °C, 140 °C e 180 °C. E
para complementar os dados posteriormente nas@asdst 0 %, 10 %, 20 %, 30 %, 40 % e a
temperatura de 160 °C; os dados estdo enseridgraficos abaixo listados. A figura 5.34 é
amostra sem o oxido de silicio em que o modulo ldstieidade sofre um decresco ate a
temperatura de 140°C e dai comeca a crescer.

O mddulo de elasticidade com a presenca do &dcompdsito e com a variacao da
temperatura em qualquer concentracao tem um caoampento de uma funcdo quadratica,
excecdo da concentracdo de 3% que a uma tempedat@@C ha uma queda busca, mas se

desprezarmos este ponto 0 comportamento é o mé&smmwo estd demonstrado nas figuras
5.36 a 5.42.
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Maddulo de Elasticidade(Pa)

17500000 —
17000000 —
16500000 —
16000000 —
15500000 —
15000000 —
14500000 —
14000000 —

13500000 —

T T T T 1T T T 7
100

140

T T 1
120 160 180 200

Temperatura(C)

Figura 5.36: Mddulo elastico versos temperaturena aoncentragdo 0 % de $iO

Médulo de Elasticidade(Pa)

14500000 ]
14000000 ]
13500000 ]
13000000 ]
12500000 ]
12000000 ]
11500000 ]
11000000 ]
10500000 —
10000000 —

9500000 ]

9000000 ]

8500000

120 140

T T T 1
100 160 180 200

Temperatura()

Figura 5.37: Modulo elastico versos temperaturena concentracao 3 % de 310
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60000000
55000000 —-
50000000 —-
45000000 —-
40000000 —-
35000000 —-
30000000 —-

25000000

Mddulo de Elasticidade (Pa)

20000000

15000000 +———————F———F——F———F———F——1——1——
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Temperatura(<C)

Figura 5.38: Modulo elastico versos temperaturena aoncentracdo 10 % de $i0
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20000000
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Mddulo de Elasticidade(Pa)
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14000000 +—4—————F——F——F———F———F——7——7——
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Temperatura(C)

Figura 5.39: Modulo elastico versos temperaturena aoncentracéo 20 % de $i0
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60000000
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30000000
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20000000
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Figura 5.40: Médulo elastico versos temperaturena aoncentracédo 30 % de SiO
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Mddulo de Elasticidade (Pa)
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Figura 5.41: Mddulo elastico versos temperaturena aoncentracéo 40 % de SiO
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80000000

70000000
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Figura 5.42: Médulo elastico versos temperaturena aoncentracédo 50 % de SiO

Quando relacionamos os dados obtidos das analsewictodureza, o moédulo de

elasticidade em funcdo da concentracdo com umaetamopa fixa, tem uma variacdo

oscilante do modulo de elasticidade, mas com tamaéncrescimento. Este crescimento fica

mais claro na temperatura de T&( figuras 5.43 a 5.47).
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45000000 —
40000000 —
35000000 —
30000000 —
25000000 —
20000000 —
15000000 —

10000000
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5000000

04

-5000000

Figura 5.43: Modulo elastico versos concentractmgperatura uma 2%&.
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30000000 —-
28000000 —-
26000000 —-
24000000 —-
22000000 —-
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Young Modulus(Pa)

16000000 —
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12000000 +
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Figura 5.44: Modulo elastico versos concentracéormperatura uma 10C.
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Figura 5.45: Mddulo elastico versos @niracdo a temperatura uma 240
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Figura 5.46: Modulo elastico versos concentracéormperatura uma 16C.
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Figura 5.47: Médulo elastico versos concentracéorgeratura uma 18C.
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O comportamento da microdureza em relacdo a caag@ot de Sig) com a variacao
da temperatura, demonstra um comportamento osilanin tendéncia a cair até uma
concentracdo de 3% , mas depois da concentracidXdeo comportamento da microdureza
fica semelhante ao do mddulo elastico ( figura 8.5.52 ).

0.075 4

0.070 4

0.065 +

vickers hardess(DHV)

.

0.060 +—/————F——+—F——F———F——1——F——7——
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Temperature ()

Figura 5.48: Microdureza vickers versos temperatuena concentracao 0 % de SiO
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0.075 +
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0.065 +

0.060 +

vickers hardness(DHV)

0.055 +

0.050 ~—p—r——r——r————————————
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
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Figura 5.49: Microdureza vickers versos temperatumena concentracao 3 % de SO
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Figura 5.50: Microdureza vickers versos temperaauena concentracdo 10 % de SiO
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Vickers hardness(DHV)
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Figura 5.51: Microdureza vickers versos temperaauena concentracao 20 % de SiO
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Figura 5.52: Microdureza vickers versos temperaauena concentracdo 30 % de SiO
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Vickers Hardness (DHV)

Figura 5.53:

Vickers Hardness(DHV)
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Microdureza vickers versos temperaauena concentracao 40 % de SiO
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Figura 5.54: Microdureza vickers versos temperadmana concentracao 50 % de SiO
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Quando relacionamos a dureza vickers quanto agéarida concentracdo com uma
temperatura fixa, obtemos a variagcdo parecida a @magdo linear o que pode ser
comprovado com as figuras 5.55 a 5.59.
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0.15—-
0.14—-
0.13—-
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0.08

0.07 . — , — — . ,
0 10 20 30 40 50

Concentragédo de SiO_(em massa)

Figura 5.55: Microdureza vickers versos concentracéemperatura de 2€.
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Figura 5.56: Microdureza vickers versos concentracéemperatura de 10G.
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Figura 5.57: Microdureza vickers versos concentacéemperatura de 14CG.
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Figura 5.58: Microdureza vickers versos concentracéemperatura de 18G.
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Figura 5.59: Microdureza vickers versos concentracéemperatura de 18G.
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6. Conclusao

A presenca do SiDna resina epOxi alterou a coloracdo, escurecendmastra a
medida que aumenta a concentracédo do oxido dmsilic

O tratamento térmico contribuiu para aumentar aragbio das amostras, escurecendo
mais as amostras devido a degradagéao térmica.

As imagens de microscopia Optica, ao nivel de aspwcroscopica, mostram uma
mistura homogénea entre SIDGEBA e a uma escala microscopica néo apresentam
diferenca de fase entre o 6xido de silicio e aneegpoxi.

Os tamanhos dos cristalitos extraidos pela DRX mawsgjue houve uma reduc¢do do
tamanho dos cristais de Sifta mistura do compadsito, mas ndo mudou a estratigtalina
da resina que continuou amorfa.

As analises AFM mostram que na superficie da amdstrparticulas bem maiores que
tamanho do cristalito determinado pelas analisd3RIs.

A dissolucdo do pé Si& homogeneidade entre SIDGEBA sdo comprovadas com
as imagem extraidas do MEV.

A presenca do SiDna resina epOxi causa alteracdo nas propriedagednicas da
DGEBA e que, numa concentracdo de 50 % a 180 °@ntkuuma cura de 4 h, houve um
aumento significante das mesmas.

Estes resultados indicam que o compdsito DGEBA/$I@e ser um bom candidato
para ser utilizado em revestimento de metais, gemelo, em dutos, que exijam uma boa

dureza.
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Apéndice A

A.1l. Polimeros

Originado do grego, poli (muitos) e mero (unidadpeticdo). S&o definidos como
grandes moléculas constituidas por repetidas uesdagliimicas (meros). Em geral, a
denominacdo polimero pode ser aplicada quandensenais de 50 meros unidos. Ligadas
por ligacao covalente[Junior, 2001].

Quando temos varios mondémeros em estado liquidgasoeso e aplicamos alguma
variavel como pressdo, temperatura, ativadores ancemtradores podem produzir uma
reacado quimica que formardo os polimeros em es@diittos que sdo macromoléculas com
muitos meros. Quando se tem poucos meros chamaragdmero.

Devemos salientar que todo polimero € uma mackxutd, mas nem toda
macromolécula é um polimero. Uma macromoléculanpi@ica possui unidades quimicas
repetitiva e uma macromolécula ndo polimérica néi@@ssui unidade quimica repetitiva
[Marinho, 2005].

Os polimeros séo sélidos a temperaturaieantd) devido as moléculas muito longas:
que estdo submetidas a muitas forcas intermole&sukarao emaranhamento das moléculas.
Forcas intermoleculares podem acontecer no estatidos onde as moléculas estédo
fortemente atraidas em uma estrutura cristalinastado liquido onde possuem uma atracéo
menor entre as moléculas permitindo movimentac@orefim no estado gasoso na qual as

moléculas estéo livres para se movimentar [JuB@D5].

A.1. 1. Forgas Intermoleculares nos Polimeros

Ligacdo covalente primariecompartilhamento de elétrons. E o tipo de ligacée q
ocorre entre os atomos da molécula, ou seja, fotgamolecular.

LigacOes covalentes secundérias: Ocorrem entreo&tdenmoléculas diferentes, mesmo
assim ocorre as forgas intermoleculares, muito maéss, do que as primarias e estas forgas
sao do tipo: Interacdo dipolo-dipolo; Forcas depelisdo e Pontes de hidrogénio [Callister,
2000].
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A.1. 2. As Propriedades Fisico-Quimicas dos Polirmes

Os polimeros possuem propriedades diferentesndo®meros que os constituem. As
caracteristicas mais importantes sdo: nao sao datcpor acidos, bases ou agentes
atmosféricos; suportam ruptura e desgaste; posaltamesisténcia elétrica e baixa densidade
(em geral entre 0,9 g/cm?3 e 1,5 g/cm3); quantorgpézatura, reagem de forma variavel.

A.1l. 3. Classificando os Polimeros

Os polimeros séo classificados de acordo comgamri arquitetura moleculamimero
de mondmeros na cadeia, comportamento térmico, adarpento mecanico, taticidade da
cadeia e sintese.

Classificacdo dos polimeros quanto a origem: nistuguando surgem na natureza
espontaneamente, como celulose e borracha natatalal modificado, quando pela forga do
homem o natural sofre uma modificacédo, tais coneiad@ de celulose e por fim o mais
importante é o sintético, produzido de forma anifi por exemplo, o polietiieno e o

policloreto de vinila.
A.l. 3.1.Polimero Sintético (Polietileno)

E um dos polimeros mais comuns, de uso diario deaidseu baixo custo. Ele é obtido

pela reacdo entre as moléculas do eteno (etilgne)pode ser representado pela figura A.1.

- catalisador
g J
m

Mondmero Polimero
H H
L I\(_ C - H P T (l: (l_
o H™ : B E | catalisacor I T

H H n
Etileno Polietileno

em que m varia de 2000 a 50000.

Figura A.1: Formacaopblietileno.
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Essas cadeias lineares agrupam-se paralelamemie, gossibilita uma grande interacéo
intermolecular, originando um material rigido deaalensidade, utilizado na fabricacdo de
garrafas, brinquedos e outros objetos.Sua sighac&té PEAD ou HDPE.

A.1.3.2.Policloreto de vinila (PVC)

Esse polimero é obtido a partir de sucessivas @sligo cloreto de vinila (cloroeteno) A
massa molar do policloreto de vinila pode atingi®d 000 g/mol, e costuma-se utiliza-lo para
produzir tubulages, discos fonogréficos, pisoapas de chuva. O couro sintético, que imita
e substitui o couro de origem animal, € o polidilmee vinila misturado com corantes e outras

substancias que aumentam sua elasticidade, coneonpsdbservar na figura A.2.

MonOomero Polimero
H C¢
H‘\ fH PT |1 L
n C=C . - —C—C—
- e catalisador | 1
H Cé
H 3 £
Cloreto de vinila Policloreto de vinila

Figura A.2: formacéo do Policloreto de vinila.

Classificagao quanto a arquitetura molecular peddireeares, ramificadas e reticuladas.

Classificacdo quanto numero de meros na cadeia:odolimeros, quando possuem
apenas um tipo de unidade quimica na cadeia e Dograls, quando tem mais de um tipo de
unidade quimica na cadeia.

Classificacdo quanto ao comportamento térmico: dptasticos, moldaveis com a
variacdo de temperatura, ou seja, escoam e scdidifiquando resfriados, possuem massa
molar elevado sendo que um dos principais termbpiésé o polietileno. Eles devem ser
reciclados, pois ndo sdo decompostos com faciligatienatureza; termofixos sédo polimeros
tridimensionais que resistem fisicamente as vaesg¢érmicas, isto é, ndo escoam, quando
aquecidos solidificam pela primeira vez, pois s&mbados por pré-polimeros, oligbmeros ou

mondmeros trifuncionais que reagem, reticulam sym® massa molar baixa.
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Classificacdo quanto ao comportamento mecanicsti€dd possuem pouca elasticidade
implica em deformacdo predominantemente plasticajem ser rigidos ou flexiveis;
Elastobmeros tém grande elasticidade que acarretadeformacdo predominantemente
elastica; Fibra caracteriza-se por pequena def@me@lta resisténcia.

Classificacdo quanto a taticidade da cadeia - fudgdposicao do radical em relagdo ao
eixo da cadeia - pode ser: Isotaticos, quando estépre do mesmo lado; Sindiotaticos
quando ha uma alternancia do lado; Ataticos possligposicao irregular.

Classificacdo quanto sintese da cadeia - forma commaterial € polimerizado podem

ser: por adicao que implica em poliadicéo; por &ague constitui a policondensacéao.

A.1.4.Peso Molecular de um Polimero

E a soma da massa atdmica dos atomos da moléculaxpmplo, o etileno (Ely)
cujo valor do peso molecular é de 28 g/mol e R (GH,), de n*28 g/mol. Uma
relacdo com peso molecular € o grau de Polimerz&G#®), que € numero de vezes que 0
mero se repete na cadeia polimérica. Quanto maiBP ae um polimero, maior seu Peso

molecular (PM).

A.1.5.Cristalinidade dos polimeros

Os polimeros possuem dois tipos de cristalinidétleconfiguracdo molecular regular
que ocorre nas cadeias isotaticas/sindiotaticade @medomina as forgas intermoleculares
fortes, com arquitetura linear, e com grupos léepaquenos. Geralmente é mais presente
nos homopolimeros, que implica em organizacdesegal em empacotamento molecular, o
qual nos levara as regifes ditas cristalinas; ¢2figuracao molecular irregular, que ocorre
nas cadeias ataticas, onde predominam as fortarimleculares fracas com arquitetura
ramificada/reticulada com grupos laterais grandésralmente sdo mais presente nos
copolimeros, que implica em um enovelamento dacotdé nos leva um polimero amorfo.

N&o existe polimero 100% cristalino. Dois polimepmglem ter a mesma estrutura
quimica, mas graus de cristalizacdo diferentes BXAD: até 95 % e PEBD: até 60%. A
velocidade de resfriamento do material injetadoepatudar o grau de cristalinidade do
polimero, onde podemos estabelecer uma das prapesdda relacdo do grau de
cristalinidade do polimero quanto maior o grau teuénento na densidade, Resisténcia a

tracdo, Rigidez. E ja a tenacidade diminui (makéica mais quebradico).

61



A.1.6. Comportamento Térmico do Polimero

Os polimeros quanto ao comportamento térmico paskmtermoplasticos e termofixo
como esclarecido anteriormente, mas o grafico dardi A.3 demonstra melhor este
comportamento. Apresentam trés temperaturas dei¢éamimportante: de transicdo vitrea
(Tg), de fuséo cristalina (Tm) e de cristalizac@o)( A temperatura de transicédo vitrea €
uma temperatura de valor médio da faixa de temperajue permite as cadeias poliméricas
da fase amorfa adquirir mobilidade, ou seja, pdssiole de mudanca de conformacéo.
Abaixo da Tg, ele estd no estado vitreo caractwizaor se apresentar duro, rigido e
quebradico como o vidro, por isso g, do inglésglastemperatura de fuséo cristalina é uma
temperatura de valor médio da faixa de temperawma que durante o aquecimento
desaparecem as regifes cristalinas com a fusdardalitos. Neste ponto a energia do
sistema atinge o nivel necessério para vencerreasfantermoleculares secundarias entre as
cadeias da fase cristalina, destruindo a estrutegalar do empacotamento, fundido-se.
Temperatura de cristalizacdo € o ponto que umaanasdsnérica fundida, ao ser resfriada,
inicia uma organizacdo espacialmente regular. Besenacdo espacial permite a formacéao

de uma estrutura cristalina.

>

m@
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u -
— Polimero
3 f
S amorfo
L ]
2 —~
.
w _.!’__,.,- -
@ i _-____,..-'
@ |
g Polimero
e semicristalino
=
»

g Tm

Temperatura (°C)

Figura A.3: Variagao do volume especifico com agematura mostrando as transi¢oes:

de transicao vitrea (Tg), de fusao cristalina (Tdapior, 2001].
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A.1.7.Comportamento Mecéanico

O comportamento mecanico dos polimeros pode seastéeheros termofixos,
termoplasticos vulcanizados preparados para aumeataelasticidade e resisténcia;
elastbmeros termoplasticos, amorfos ou com baixstainidade, com Tg abaixo da
temperatura ambientplasticos Rigidos, amorfos, com Tg > ambiente; sgstalinos com
Tg > ambiente; termofixos, plasticos flexiveis: garatalinos, com Tg < ambiente; fibras
que apresentam alta orientacdo molecular com graedisténcia a tracdo e pouca

deformacao.
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A.2. Técnicas Experimentais
A.2.1 Microscopia Optica

A interacdo da luz com os polimeros nos permite agécnica de microscopia optica
para fazer uma caracterizacdo morfoldgica do coitgpd® microscépio Optico possui dois
modos: transmissdo e reflexdo. Nos dois modos atit@gdo do microscopio € idéntica.

Figura A.4 demonstra os constituintes do equipament

g
Plano da ™ ocular
Imagem L

Lente do tubo —= =
Objetiva — [
Distancia T\L

I

focal

i a
Condensador% = amostra

Fonte luminosa

Figura A.4: Os principais constituintes do micrqaodptico.

A microscopia Optica por transmissdo é mais usada pmostras transparentes e a
reflexiva para amostras opacas [Canevarolo, 2@4idice de refracdo de um material n, que
se associa indiretamente a velocidade, € definkinazao entre a velocidade de propagacéo
da luz no vacuo e no material. Sendo o microsadpituz usado para estudar a microestrutura,
sistemas 06ticos e de iluminacdo sdo seus elemeasass. Para materiais que sdo opacos a luz
visivel (todos os metais, de muitas ceramicas impads), apenas a superficie é submetida a
observacdo e 0 microscopio de luz deve ser usasiomodo reflexivo. Contrastes na imagem
produzem resultados decorrentes de diferencadletdvidade das varias regides da microestrutura.
Investigacdes deste tipo sdo muitas vezes denaminagtalograficas, uma vez que 0s metais

foram os primeiros materiais examinados usanddéssiea.
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A.2.2 Difratometria de Raios X (DRX)

A difratometria de raios x € uma das técnicas furatdais para a caracterizacao, pois
fornece informacdes sobre a composicéo e a esrdtumaterial em estudo. A DRX baseia-
se na dispersdo de um feixe de raios X pelos ataquesconstituem a rede cristalina do
material. As posi¢ces e intensidades relativas ploss de Bragg permitem identificar a
estrutura, quantificar a(s) fase(s) cristalina®spnte(s) e a composicdo, enquanto a largura
dos picos permite a determinacdo do tamanho de$altios e das distorcbes na rede
cristalina.

O processo de interagdo da radiacdo com a matddatédo na figura A.5, onde um
feixe de raios X incide sobre um conjunto de placrestalinos, cuja distancia interplanar € d,
0 angulo de incidéncia @e o comprimento de onda da radiacéo utilizéda Se a diferenca
entre os caminhos oticos dos feixes refletidosdmis planos subseqientes for um namero
inteiro de comprimentos de onda, havera superpmsigastrutiva (um feixe de raios X sera
observado), determinada pela geometria do retiowdaas espagamentos entre planos (h, k, |);
caso contrario, havera superposi¢cao destrutivapese observara qualquer sinal de raios X. A
difracdo obtida pelos planos cristalinos sob argybem definidos satisfazem a equacéo de

Bragg.

n = 2d(hk|).sen9(hk|) (A.l)

comn sendo um ndmero inteiro.

Figura A.5: Planos cristalograficos paralelos déssipor indices de Millenkl [Junior,
2003].

O uso dos perfis das linhas de difracdo de raiggaa o estudo das propriedades

microcristalinas, foi observado por Scherrer acan@ue a largura da linha de difracao
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variava com o inverso dos tamanhos dos cristatitoamostra, dando origem a equacéo de

Scherrer
Binky = K A[Dniycos 6] (A.2)

OndeA é o comprimento de ond4&, é o angulo de Braggleé a constante de Scherrer,
que depende da forma dos cristalitos [J.l.Langfd@i78; AZAROFF, 1958]. A deducio
original de Scherrer baseou-se na aceitacdo deogugerfis eram gaussianos e que 0S
cristalitos eram cubicos e de tamanho uniforme, &om0,94, send@n) tomada como a
medida da largura de um pico de difracdo no pontte @ intensidade cai pela metade de seu
valor maximo.

Em 1944 Stokeset al. publicaram o desenvolvimento de um tratamento mais
generalizado devido ao tamanho de cristalito, guelépendente da forma e da simetria do
mesmo, empregando larguras integrais, onde o tamardn obtido com a integracdo do
volume médio do cristalito, normal aos planos gifi@tém raios X. Contudo, o conceito de
dimensdo de cristalito apresentado por Stakesl, leva a uma equacao idéntica a de
Scherrer, exceto queassume valor unitario.Para o calculo do tamanhdionde cristalito

sao coletados os parametds 6, através do software MDI JADE 6.0.

66



A.2.3 Microscopia de Forca Atdmica (MFA)

O principio de funcionamento de um microscopioaed atdbmica pode ser visualizado

atraves da figura A.6.

fotodetetor : V=v{A=EV(x)=V(z)

laser

10/ 0=0(2)
i __,__,cspclho

:
I g

ponta de prova- '

‘ E eixo

Figura A.6: Sistema de detecgao com luz laser.

A ponta de prova € apoiada num supoctnfileve) em forma de haste retangular. Na
parte superior doantilevera luz laser do sistema de deteccdo é refletibagaete de cima
do cantilever e detectada por um fotodetector, sendo que a fjueao raio de luz exerce
sobre ocantilever & desprezivel. Quando eantilever se move, devido a mudangas na
topografia da amostra, a luz que ele reflete seensmbre o fotodetector, provocando uma
diferenca de potencial (ddp) em suas extremiddeiga. ddp depende da area iluminada pelo
feixe de laser que por sua vez depende da altupmta de prova, e que varia conforme o
relevo da superficie em estudo e com isso a ddpdgepelo fotodetector traduz os
deslocamentos da ponta durante a varredura.

Este microscopio opera medindo as forcas entrerdepa e a amostra. Quando a
ponteira se aproxima da amostra, é primeiramerdéatpela superficie, devido a uma ampla
gama de forgas atrativas existentes na regido, esnfiorcas de Van Der Waals. Esta atragéo
aumenta até que a ponteira aproxime-se muito dateemdds atomos de ambas estdo téao
proximos que seus orbitais eletrdbnicos comecam aegelir. Esta repulsdo eletrostatica
enfraquece a forca atrativa a medida que a distadioninui. A for¢ca anula-se quando a
distancia entre os atomos é da ordem de algunsr@ngi$da ordem da distancia caracteristica
de uma unido quimica). Quando as forcas se tormeitias, podemos dizer que os atomos
da ponteira e da amostra estdo em contato e aasfoepulsivas acabam por dominar [
Zanette, 2002].
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A.2.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A imagem eletronica de varredura € formada pelaémcia do feixe de elétrons de alta
energia sobre a amostra. A incidéncia desse fexammostra promove também a emissao de
elétrons secundérios que provém de interacdesstiwa entre os elétrons e a amostra, e a
imagem formada representa, em tons de cinza, o amep#o e a contagem de elétrons
secundarios (SE — secondary electrons), fornecetelalhes da superficie ionizada da
amostra.

O modo SE de operacao é o mais importante porqakétvens séo coletados facilmente
através da grade coletora polarizada positivamaotiado da amostra e é capaz de coletar
correntes de poucos elétrons volts. Apos a gradietota, os SE sdo acelerados até o
cintilador, que estd com uma tensédo de +10 kV.tA @kpendéncia da emissdo de SE com
pequenas inclinagdes da amostra, faz com que Ba ten alto contraste nos contornos para
pequenas particulas. Os SE sao retardados comamsaot positiva, e repelidos com uma
tensdo negativa aplicada a superficie da amosindosinfluenciado pelo campo eletrostatico
criado entre as regides com diferentes tensbeg &sito gera o contraste de tensao.
Polarizando positivamente, as areas aparecem ssgupalarizando negativamente, claras. A
influéncia do campo eletrostatico, € suprimida vasada pré-aceleracdo dos SE em um
campo de algumas centenas de volts por milimetsuperficie [Barbaroto, 2000].
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A.2.5 Analise de Microdureza
A.2.5.1. Comportamento Tensao-Deformacéao

Antes de falarmos da técnica de microdureza, € sséde entendermos o
comportamento tensdo-deformacao dos materiaisn@ pboda figura A.7 € o limite entre a
deformacéo elastica e a plastica.

Na deformacédo elastica, a tensé&p € a deformacadol) estdo relacionadas por uma
constante conhecida como modulo de elasticidad®l@ilulo Young (E), como mostra a

equacéo A.3.
o =El (A.3)

A equacédo A.3 é conhecida como a lei de Hooke giadbelece uma relacéo linear entre
a tensao e a deformacao.

A deformacdo pléstica ndo obedece a lei de Hookelagdo da tensdo e deformacgéo €
de forma nao linear. Isto acontece nos materighci@hado aos movimentos das

discordancias e ai podemos dizer que ocorre unoarndaao ndo recuperavel.

Elastico Plastico

Te

Tenséo

Deformacao

Figura A.7: Comportamento Tens&o-Deformacéo [Gatlj2000]
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A.2.5.2. Microdureza

Uma das propriedades mecanicas bastante explopaifas pesquisadores € a dureza
dos materiais, pois € um método barato de avalideates. A dureza é uma propriedade que
depende da estrutura do material como foi most@elo poliformismo do carbono. Mas
como definir dureza? O Metals Handbook define-aa@drasisténcia a deformacao plastica
do metal, normalmente por indentacdo. Contudormdeode também se referi a rigidez, ou
a resisténcia a arranhar, abrasdo, ou corte”. Azdu€e uma propriedade que, para ser
quantificada, depende do método aplicado e de qmica. Os resultados do ensaio podem
ser errbneos devido a alguns parametros que degerev\ados em conta, tais como: as
dimensdes e geometria do identador ou penetradgmpo de aplicacdo da carga, carga
aplicada e principalmente quem esta aplicando oodoétEssas incertezas podem ser
minimizadas com a elaboragcdo de uma metodologia rfiee dependa do operador |
Podchibiakin, 2003].

Atualmente com a evolucdo dos equipamentos usadsspesquisas, este erro foi
bastante atenuado, mas ainda fica na habilidadepéoador aplicar a carga correta no
material em que se deseja medir a dureza. A medleddureza pode ser definida como
macro e micro ou nanoescala, de acordo com assfapjecadas e deslocamentos obtidos .

Uma idéia basica da metodologia. E que temos um@sia que queremos saber a
dureza e aplicamos com um penetrador geralmente doad que a amostra, uma carga € o
mesmo conseguem penetrar e deixar o desenho dgesuzetria e dimensdes com estes
dados. De acordo o método obtermos a dureza esquivpriedades das amostras. Para uma
melhor compreensao desta metodologia, analisararfigsra A.8, na qual o penetrador passa
por trés fases: carga, deformacédo plastica e dgschia fase de carga € necessario pré-
estabelecer a carga ideal com sua amostra paran@puegasse do limite da deformacéao
plastica, o penetrado avanca de modo continuo doegéad perpendicular a superficie da
amostra. Na deformacao plastica, o penetrador chégga méaxima e fica durante um tempo
pré-definido para provocar a deformacao plastina éltima fase, a descarga, o penetrador é
retirado e a deformacéo elasticg) (@ recuperada e deformacéo plastica que ficoumusiaa

representa a profundidade da impressao do penetrado
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deformacao plastica
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Figura A.8: Gréafico de carga-descarga em funcadesdtocamento do penetrador [SA et
al., 2007].

Estes microdurébmetros sdo poderosas ferramentas gpavaliacdo da resisténcia
superficial de varios tipos de materiais, incluind@® somente os metais, mas também,
plasticos, borrachas e ceramicas. Em particulaiesemstrumentos sdo 0s Unicos que
permitem a medicdo de durezas em filmes finos eadam tratadas superficialmente,
medicdes estas que sdo praticamente impossiveigistmimentos convencionais.

Os principios para obter a microdureza nestes ameéptos sdo baseados na obtencao
da profundidade (h) ou a media das diagonais @2 e no processo de identacdo ou
penetracdo ( figura A.9). Neste equipamento o &bt ou penetrador (modelo padrao em
forma de piramide triangular) € pressionado comrauperficie através de uma forca
eletromagnética. A carga é ampliada a uma taxaaaiesdesde zero ate o valor pré-ajustado.
A profundidade é medida automaticamente enquardoe@ penetracdo no material. Estes
instrumentos tém as seguintes caracteristicas:caedla profundidade da indentacdo pela
aplicacdo da carga, ndo somente a dureza, mas rtaqpd@metros do material tais como
modulo de elasticidade, poder de penetracdo ediagodem ser medidos. As medicdes
podem ser realizadas a partir da carga de 0,1 nsidndo a obtencdo das propriedades de

resisténcia de materiais em microregifes das aasostr
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d1 e d2 {prm)
dlI@ Com Penetrador Yickers

Figura A.9: Perfil da acdo do penetrador vickers ndcrodurémetro na amostra
[Shimadzu, 2009].

Para calcularmos a microdureza dinamica usandoamatgador vickers em funcédo da
profundidade h, figura A.9, devemos usar a exfe#s.4, onde F é a forgca aplicada,
geralmente dada em mN.

DHV = 3,8584 xHE / (A.4)
Quando usamos um indentador padréo do tipo piratnalegular com angulo de 115
para conseguir a microdureza dindmica em funcaprafundidade h, usamos a férmula
Ab.
DHTs = 3,8584 x F/h (A.5)
Podemos obter a a microdureza pelo comprimentoadmidal deixada pela deformacéao

plastica, provocada pelo processo de indentac&mdoso indentador vickers. Como

demonstrado pela figura A.10.
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d: media

Figura A.10: Desenho da impressao deixada pelmtader vickers.

Para calcularmos a microdureza dinamica usandoametfador vickers em funcao da

diagonal d , figura A.10, devemos usar a expre8s@o

HV = 189,10 x E /d (A.6)

Podemos obter a a microdureza pelo comprimentoadmidal deixada pela deformacéao
plastica, provocada pelo processo de indentacé&mdoso indentador padrdo piramide

triangular com angulo de 125Como demonstrado pela figura A.11.

Figura A.11: Desenho da impressao deixada pelmtader padréao piramide triangular

com angulo de 115

73



Para calcularmos a microdureza dinamica, usandgpemnetrador indentador padréo

piramide triangular com angulo de 21&m funcéo da diagonal d, figura 4.10, devemos usar

a expressao A.7.

HT115 = 160,07 XF (A7)

Os microdurémetros modernos diminuirdo muito o @n@wvocado pelo operador, mas
como foi visto, a definicdo da carga correta € iatugara uma analise de microdureza
correta. A tabela A.1 mostra alguns valores de adigreza vickers pelo método tradicional
e 0 método automatizado. Podemos ver alguma ddarentre os dois métodos, no caso
resina acrilica. Devido ao desvio padréo, o erfpaigo, mas no caso acgo inox austenitico o
erro € muito alto. De uma forma geral, o métodditianal € muito ruim em relacdo ao

meétodo automatizado.

Tabela A.1. Dureza Hykzo (HVtrad) encontada no microdurémetro tradicioraisus a

dureza HV (HVauto) encontrada no aparato experiai¢8A et al., 2007].

HVtrad Desv. Padrio HVauto Desv. Padrio
Material
RESINA ACRILICA 13 HVj30g +1 9 +2
ALUMINIO T3 HVy 100 +4 71 +13
COBRE 111 HVg3m0 +35 110 + 10
ACO AISI 1020 209 HVa 320 + 10 224 + 23
ACO AISI 1045 336 HVy 300 + 16 290 + 30
ACO INOX AUSTENITICO 509 HVoz20 26 852 + 163
ACO INOX MARTENSITICO 782 HVoa00 +39 796 + 141
ACO FERRAMENTA VC-60 796 HVg300 +40 918 + 158
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