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RESUMO

Neste trabalho foram avaliados as propriedades mecénicas,
dinamico-mecanicas e morfolégicas dos compésitos poli(etileno-co-alcool vinilico)
(EVAL)/xisto retortado (XR) e poli(etileno-co-alcool vinilico)/xisto retortado
queimado (XRQ). No estudo das caracteristicas destes compésitos, foram
utilizados dois tipos de EVAL, apresentando diferentes percentuais de grupos
hidroxila na cadeia principal, o primeiro com 8 mol% e o segundo com 18 moi% de
alcool vinilico na cadeia principal. O XR e o XRQ foram classificados, de modo
que os tamanhos de particulas pudessem ser determinados, sendo usados
amostras com 125 pum, 88,9 um, 53,3 um e 44,5 uym. As misturas foram
preparadas em percentuais variados e granulometrias diferentes em relagéo ao
XR e ao XRQ, de maneira a determinar qual dos sistemas de estudos possuem as

melhores propriedades mecanicas, morfoldgicas e dindmico-mecanicas.

As misturas foram caracterizadas através da determinagao de suas
propriedades mecanicas, microscopia eletrdnica de varredura, curvas de torque e ‘

analise dindmico-mecanica.

Através dos ensaios de tensdo versus deformacgado, podemos
constatar que o tamanho de particula do Xisto Retortado e do Xisto Retortado

Queimado tem pouca influéncia sobre as propriedades mecanicas.

Foi possivel se determinar neste trabalho que dois mecanismos
independentes de interagao entre a carga inorganica e a matriz organica ocorrem.
Tal observagao pode ser feita pela analise das propriedades finais dos compdésitos
obtidos. No primeiro sistema de adesao, o coque retido no XR atua como fixador
da matriz polimérica na parte inorganica e serve como agente lubrificante. No
segundo sistema & possivel que os poros resultantes da queima do XR para
produzir o XRQ atue como ponto de fixacdo mecénica entre a matriz organica e a
fase dispersa inorganica.

X



Foi possivel observar que nao ocorrem processos degradativos ou
de reticulagdo durante a preparagdo dos compésitos, pois ndo ocorrem variagées
significativas nas curvas de Torque durante o processamento.

XIv



ABSTRACT

In this work we studied several types of mixtures of poli(ethylene-co-
vinyl alcohol) (EVAL) with Pyrolised Oil Shale (POS) and Pyrolised Oil Shale
Burned (POSB). Two types of EVAL were used, with different percentile of hidroxyl
groups in the main chain, one with 8 mol% and the second with 18 mol% of vinyl
alcohol in the polymer. For the filler (POS and POSB) several particle size were
used. The particle size of POS and POSB used in this work were 125 um, 88,9 um,
53,3 um and 44,5 uym. The mixtures were prepared with different concentration and
particle size, in order to determine which composite show the best mechanical
properties, morphologic and dynamic-mechanics.

The mixtures were characterized through the determination of its
mechanical properties, scanning electronic microscopy, torque curves and analysis

mechanic-dynamics.

Through the stress/stain plots, we can verify that the size of particle of
the Pyrolised Oil Shale and the Pyrolised Oil Shale Burned have little influence on
the properties of the composites.

It was possible to observe that two different mechanisms of
interaction between the polymer and the filler. Through the analysis of the
electronic microscopy we verified different mechanisms for the system EVAL-POS
and EVAL-POSB, it differentiates this given by the presence or not of the coke in
the particle of Pyrolised Oil Shale. We can also verify that the percentile of groups
hidroxyl influences the dispersion of the load in the head office polimérica.

It is possible to see that there is no degradation or of reticulation

during the preparation of the composites, because torque does not change
significantly during the processing.
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1. INTRODUGAO

O xisto, folheto pirobetuminoso, é uma rocha sedimentar que contém
disseminado em sua matriz mineral, um complexo orgéanico denominado
querogeénio, que se decompde sob efeito de calor produzindo 6leo e gas. Devido a
isto, as técnicas de processamento do xisto baseiam-se no tratamento térmico do
mesmo. O processo de extracdo de dleo do xisto betuminoso é baseado na
pirdlise da rocha, pela passagem de vapor de agua a 450°C, na auséncia de
oxigénio. Com este tratamento, a matéria orgénica contida no xisto, o
-“querogénio”, sofre pir6lise, sendo desdobrado em 6leo, gas e um coque que fica
retido na matriz mineral®.

Este coque retido pode ser suficiente para permitir uma melhor
compatibilidade entre a fase inorganica do xisto e uma determinada matriz
polimérica, em um processo de mistura, se a fase organica fixada na matriz ‘
mineral estiver disponivel em concentragao adequada na superficie do xisto. O XR
com baixo teor de 6leo, volta para a mina depois que foi extraido o éleo e o gas.
Em conseqiiéncia disto, existe um custo no processo de extracdo dos derivados
obtidos do XR e uma necessidade adicional do controle ambiental, devido a
possibilidade de contaminagao nas areas proximas da mina.

Este mesmo coque apresenta grupos acido carboxilico, amina,
amida, tidis, entre outros, os quais podem ser utilizados para a fixagao de agentes
interfaciais, de modo a melhorar a compatibilizacdo da fase mineral com a fase
polimérica. A fixagao pode ser feita por simples interagoes ibnicas, dipolo-dipolo
ou ligagoes de hidrogénio ou por reagao entre os grupos existentes no XR e com
polimeros que possuam grupos capazes de reagirem com eles. Além disso, com a
remoc¢ao da fase organica pela queima do coque, € possivel que poros possam



ser abertos na matriz inorganica, para fixagdo mecéanica da fase polimérica,

melhorando o processo de adesao entre os sistemas.

O crescimento industrial dos tempos de hoje cria uma continua
demanda por meilhoramento nas propriedades dos materiais poliméricos que
satisfagcam as necessidades da sociedade moderna. Tais propriedades se referem
a alta tensao de ruptura, condutibilidade térmica, baixa temperatura de expanséo,
custo, facilidade de processamento e alta temperatura de trabalho. Carga e
materiais reforcantes sdo importantes na industria de polimeros, principalmente
em relagdo aos polimeros usados em grande quantidade como o poliestireno,
polipropileno, polietileno, poli(cloreto de vinila), entre outros. Estes polimeros
apesar de terem propriedades e caracteristicas interessantes para aplicagées em
varias areas; devido ao preco e problemas ambientais, tem sido misturados com
cargas e agentes reforcantes de modo a diminuir principalmente o custo, mas
também satisfazer algumas caracteristicas necessarias a determinadas
aplicagGes.

Muitas cargas minerais empregadas em polimeros, como argila,
mica, e talco s&o constituidas de silicatos®®. Entre as cargas minerais utilizadas
as mais importantes sao aluminas, carbonato de calcio, talco, argila, caolin,
feldspato, silica, negro de fumo, asbeto, basalto, grafite, fibra de carbono, entre
outras™®. O xisto retortado (XR) é um material inorganico constituido por silicatos e
impregnado com material organico proveniente do processo de extracao de 6leo, o
coque, apresentando uma caracteristica morfolégica bem parecida com as

montimonilonita, grande interesse industrial e de pesquisa.

O uso de XR como carga é importante para o processo de extracao
de 6leo, uma vez que a utilizacdo deste material, evitara que seja necessario o
retorno do mesmo a mina, além de viabilizar um bom destino para o XR.



O xisto retortado podera substituir as cargas inorganicas comumente
utilizadas (silica, carbonato de calcio, entre outras) em aplicagbes poliméricas,
reduzindo custos e gerando um ganho de produc¢ao importante para as industrias
de transformacao que sofrem com a concorréncia internacional. Como exemplo
pode-se citar o poli(cloreto de vinila), polietileno e polipropileno que utilizam o
carbonato de calcio como carga, para diminuir custos na produgao de tubos para
agua, esgoto e de conduites elétricos™.

Com o objetivo de melhorar as propriedades interfaciais entre as
fases mineral e organica, no caso da mistura PVC/CaCQj3;, promotores de adesao
(principalmente silanos) sdo utilizados. Ao melhorar a adesdo superficial das
fases, consegue-se uma melhora significativa das propriedades mecéanicas da
mistura resultante®, tanto a Tensdo de ruptura como a resisténcia ao impacto
tende a melhorar, com perdas na capacidade de deformac¢ao no ponto de ruptura.
O recurso de fixacdo de um agente interfacial seria utilizado no caso da
concentracado da fase organica nao ser satisfatéria, ou mesmo da compatibilidade
dos grupos organicos na superficie nao ser adequada para promover a
compatibilizacdo. No caso do xisto retortado, devido ao processo de extragdao do
6leo, o coque residual que se mantém no interior da matriz inorganica podera
funcionar como um agente interfacial, ligando a fase orgénica polimérica com a
fase inorganica (xisto retortado), melhorando as propriedades mecénicas da

mistura final.

Uma outra maneira de melhorar as propriedades mecénicas do
materiais poliméricos € com a adigcdo de cargas que permitem a formacéo de
nanocompésitos, ou seja, cargas com didmetros de particula ainda mais
reduzidos, que como no caso da montimonilonita provoca um incremento alto nas
propriedades mecanicas em geral‘ ®.

Outro produto derivado do XR que estd sendo avaliado € o xisto
retortado queimado (XRQ), que corresponde ac XR que sofreu um processo de



queima da fase organica a 500°C na presenga de oxigénio. Durante a queima do
XR, a parte orgénica do material &€ consumida, permitindo avaliar a importancia da
matriz organica contida neste substrato como agente indutor de miscibilidade entre
as fases orgéanica e inorganica. Desta forma & possivel se estabelecer uma
proposta de mecanismo para o processo de interacdo entre as fases, tendo o
coque como principal componente do processo de interagao do sistema.

Varios fatores contribuem, de forma sinérgica ou nao, para as
propriedades mecanicas finais das misturas poliméricas quando aditivadas com
cargas inorganicas. Em principio existem quatro fatores que podem afetar as
propriedades da mistura final"?:

e caracteristica da carga
e caracteristica do polimero
o formulacao

¢ condi¢Oes de processamento

A formulagdo e as condicbes de processamento influenciam a
dispersao da carga e, consequentemente, as propriedades mecanicas, fisicas e
térmicas dos compdésitos. Geralmente a incorporacao de particulas rigidas dentro
da matriz polimérica aumenta o médulo de young, diminui a tensdo na ruptura,
diminui a resisténcia ao impacto e diminui a deformacdo na ruptura.

A natureza da interagao polimero/carga inorganica pode levar a
aglomeragao das particulas e afetar a reologia (viscosidade) da mistura. Quanto
maior for a interacdo polimero/carga inorganica, menor sera a tendéncia para a
formacao de aglomerados, ja que as particulas preferem se ligar quimicamente

com a matriz polimérica do que com elas mesmas''?.



2, OBJETIVOS

Os objetivos principais deste trabalho foram:

e avaliar a capacidade do xisto retortado (XR) e xisto retortado queimado
(XRQ) em atuar como carga em misturas com o poli(etileno-co-alcool vinilico)
(EVAL). Para tanto, serao avaliadas as condicGes de processamento das misturas
e suas propriedades mecénicas;

e avaliar o comportamento das misturas com a variagéo do teor de alcool

vinilico (AV) no EVAL (8 e 18 mol% de AV), a concentragdo e o tamanho da
particula usada do XR e XRQ;

» entender o mecanismo de adesao entre as fases envolvidas;

e avaliar a dispersdo da carga na matriz polimérica através de anadlises de

Microscopia Eletronica de Varredura.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Cargas sao substancias que sao misturadas a um material base de
forma a nao se solubilizar ou reagir, e sim permanecerem difundidos
uniformemente no mesmo. E muito comum o uso de cargas em praticamente
todos os termoplasticos, porém para alguns deles, a porcentagem de carga deve
ser limitada para evitar perda na qualidade tipica do material, responsavel pela
sua indicagao.

Uma carga deve ser barata, leve, estavel ao calor, neutra, apresentar
baixo poder de absor¢ao de agua, de 6leo, nao impedir o fluxo do polimero além
de conferir outras vantagens tais como o aumento da resisténcia ao calor, ao

impacto, a tracao, aos solventes, etc.

Existem cargas inorganicas e organicas, sendo que, sob certo
sentido, as duas se completam.

A associagdo de cargas (talco, fibra de vidro, microesferas de vidro,
etc.) a um polimero ou a uma blenda (mistura de dois ou mais polimeros
termoplasticos, sem qualquer reagdo quimica) para melhorar algumas de suas
propriedades fisico-quimicas, resulta em produtos denominados “plasticos
reforcados” (compositos).

O uso de cargas inorganicas em materiais poliméricos € uma pratica
altamente difundida nas empresas de transformagdo de polimeros. Entre as
cargas mais utilizadas estao a alumina, o carbonato de caicio, o negro de fumo, o
talco e a cera. O uso de XR como carga em materiais poliméricos &€ uma
possibilidade interessante de utilizacdo deste material, e na literatura
especializada, poucas referéncias sobre o assunto estdo disponibilizadas ™ 2.



Procura-se melhorar as propriedades de impacto de polimeros
através da incorporagao de nao elastdmeros, isto &, plasticos reforcados com
cargas inorganicas™ '®. A forma esférica da particula de carga constitui uma
classe importante de misturas de polimero/compésito. As propriedades mecanicas
de um polimero determinam as aplicagbes destes e a aditivagdo com cargas

inorganicas devem receber especial atengdo para determinar seu uso ou nao.

Em geral, as particulas esféricas agem como concentradores de
tensao, nas quais iniciam e terminam as quebras, ou seja, local por onde ocorre a
absor¢do do excedente de energia™ '?. A morfologia é um fator chave que
determina a eficiéncia do agente reforgcante. Porém, os parametros morfolégicos
como também outros fatores que influenciam as propriedades mecanicas estao
relacionados. A compreensdo dos efeitos de parametros morfolégicos nas
propriedades mecénicas nao sé é muito importante para a otimizagao, visando
atingir misturas mais resistentes, mas também para a investigacao adicional dos
efeitos de outros fatores como a adesao interfacial.

E conhecido que em misturas poliméricas a compatibilidade entre as
fases depende da miscibilidade entre cada um dos componentes. O uso de cargas
inorgénicas em polimeros tem como principal objetivo reduzir o custo de producgao
e também procurar melhorar as propriedades elasticas e de dureza, em geral.

18 utilizando o sistema

Por exemplo, estudos realizados por Fu
HDPE/CaCOg, indicaram que foram avaliados os efeitos da adicdo do carbonato
de célcio na matriz através da avaliacao do diametro de particula, da adesao
interfacial e da temperatura; tendo sido encontradas algumas dificuldades para
determinar a area interfacial em um sistema com particulas rigidas. Um estudo
anterior realizado por Wu e colaboradores!"” demonstrou os efeitos da ligagao

interfacial entre sistemas de borrachas, cargas e Nylon 6. Este estudo demonstrou



que a adesao de Van der Waals ¢é suficiente para manter a compatibilidade do
sistema.

Estudos realizados por Zhang®

utilizando SBR em pé com
granulometrias diferentes, demonstrou que a dispersao de negro de fumo em uma
matriz de SBR nao depende apenas da granulometria da carga, mas também da
granulometria da borracha, pois quanto menor a granulometria da borracha, menor
foi o consumo de energia para a obtengdo do compdsito, ocorrendo uma melhor

dispersao desta no SBR.

Ismail™® trabalhou com compésitos de borracha natural e sintética
‘com negro de fumo, utilizando um agente de dispersdo e um acelerador de cura,
resultando em um incremento das propriedades mecéanicas destes compdsitos;
este incremento também pode ser atribuido ndao apenas ao negro de fumo, como
também ao dispersante.

Pesquisas realizadas por Nunes® com o sistema SBR, negro de
fumo e mica, demonstrou que a variagao dos percentuais da mistura de carga no
compdsito aumentaram levemente a resisténcia a fadiga ou falha do material.

Também nestes sistemas, poderia ser utilizado talco no lugar de silica.

No caso do XR, devido ao processo de extragao do dleo, o coque
residual que se mantém no interior da matriz inorganica podera funcionar como
um agente interfacial, ligando a fase organica polimérica com a fase inorganica
(xisto retortado), melhorando as propriedades mecanicas da mistura final.

3.1. EVAL — POLI(ETILENO CO-ALCOOL VINILICO)

O poli(etileno-co-aicool vinilico) (EVAL) foi o polimero utilizado para o
desenvolvimento deste trabalho, e este polimero é resultado da hidrélise do
poli(etileno-co-acetato de vinila) (EVA). Estes polimeros tem muitas aplicagées



industriais”® como por exemplo em embalagens flexiveis e rigidas para
alimentos, tipicamente como parte de uma estrutura de muiti-camada®®, sendo
também usado para produgdo de adesivos “hot melt’ e solados de calgados. O
EVAL possui excelentes propriedades de barreira contra gases (quando o teor de
alcool vinilico € maior do que 50 mol%), tendo porém pouca resisténcia contra
umidade"® e solubilidade variavel em agua. Estas propriedades citadas
anteriormente variam, fundamentaimente, em fun¢do do percentual de hidroxilas
presentes na cadeia polimérica '". Outros usos do EVAL sio em fibras, emulsées
para polimerizacdo e produgéo do poli(vinil butiraldeido). Um significante volume
de EVAL é utilizado na industria da construgao civil como aditivo para cimentos,
emulsificante para cosméticos e como protetor temporario de filmes.

O poli(etileno co-alcool vinilico) (EVAL) € um polimero muito similar
ao poli(alcool vinilico) (PVA). A diferenga basica entre eles € a presenca do
grupamento etileno presente na estrutura do EVAL.

Os dois polimeros séo obtidos através do mesmo processo, ou seja, \
a hidrdlise dos polimeros de partida. O PVA é obtido através da hidrélise de
poli(acetato de vinila), e o EVAL, obtido através da hidrélise do poli(etileno-co-
acetato de vinila) (EVA). Como o EVAL possui na cadeia polimérica grupamentos
de etileno, este possui menos hidroxilas que o PVA.

Variando-se um pouco as condi¢des de hidrélise, consegue-se variar
grandemente a polaridade do polimero. Deste modo, um menor teor de hidroxilas
permite melhorar a interagdo do polimero com materiais de caracteristicas
hidrofébicas (apolares), enquanto um maior teor de hidroxilas ocasionara o efeito
contrario.

O teor de hidroxilas permite a utilizagao de solventes diferentes para
a solubilizagao dos polimeros. Um menor teor de hidroxilas permite a solubilizagao

em solventes apolares, enquanto que para um maior teor de hidroxilas ocorre a



solubilizagdo em solventes polares. Como por exemplo, o PVA é soltavel em agua,
ja o EVAL nao.

O teor de hidroxilas também influencia a transi¢ao vitrea (Tg) dos
polimeros, podendo-se estabelecer uma relagao quantitativa de que quanto maior

o teor de hidroxilas, maior sera a temperatura em que ocorrera a Tg®.

Para melhorar algumas propriedades mecéanicas como o Médulo de
Young e outras propriedades como a barreira contra gases e resisténcia a agua,
deve-se promover reagdes de reticulagdo do material, tanto para o PVA quanto
para o EVAL.

3.2. HIDROLISE DE ESTERES

Os ésteres podem ser hidrolizados através de catalise acida ou
basica. Quando a hidrolise acontece em meio acido, ocorre o ataque do préton ao
grupo carbonila, o que resulta em um intermediario com carga positiva, que é
susceptivel ao ataque por um nucledfilo. A catdlise acida é acompanhada pela
troca do oxigénio do éster por um dos oxigénios da agua. Esta troca se da com a
formacao de um intermediario tetraédrico e ocorre uma competicdo entre a
eliminacdo de uma molécula de agua ou de alcool® ?®). Quando é eliminada a
molécula de alcool, resulta no produto final da reacado; quando é liberada a
molécula de agua retorna-se ao produto de partida. Mas o problema deste tipo de
reagdo € que ela é reversivel, pois o produto formado, o acido, pode novamente
ser protonado e sofrer o ataque do nucleéfilo.

Quando a reagao € catalisada por bases, a espécie atacante € um
poderoso nucledfilo: o ion OH". O produto final € obtido na forma de um sal do
acido carboxilico correspondente e esta reacdo € conhecida como

(25, 26)

saponificacao . Em meio basico a reagdo de hidrdlise € essencialmente

irreversivel, pois o acido carboxilico formado €& convertido no carboxilato
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correspondente, sendo que este ndo apresenta mais capacidade de reagir com
um nucledfilo, a molécula de alcool. Neste caso ocorre o ataque da base com a
formagao direta do intermediario tetraédrico, e posterior eliminagao do alcool®”. O

esquema de reac¢do, para a catdlise basica, € mostrado a seguir na Figura 1:

o o}
/U\ R t HO ~ R ‘ o
R o~ | \
oH R
0 0 0
R i o = R—{ +R o — R + R——OH
OH R' OH O

Figura 1: Esquema de reacdo para a hidrélise basica de um éster.
3.3. ADIGAO DE CARGA AOS POLIMEROS

Cargas sdao compostos solidos finamente divididos que séao
adicionados a um liquido, semisélido, ou composi¢do sdlida para modificar as
propriedades da composi¢dao, em determinados casos, reduzindo o seu custo.
Cargas podem constituir uma maior ou uma menor parte de uma composicao
polimérica. As estruturas de particulas de cargas podem variar de massas
irregulares para formas geométricas precisas assim como esferas, poliedros, ou
fibras curtas. Cargas sao utilizadas para propésitos nao decorativos, embora
possam, incidentalmente, conceder cor ou deixar a composicéo fosca (opaca) ‘?.

Cargas podem ser classificadas de acordo com sua natureza,

funcdo, composicao ou morfologia. Nenhum destes sistemas de classificagdo sao
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inteiramente adequados devido a sobreposicdo e ambiglidade de suas categorias.
Se cargas estdao sendo sistematicamente estudadas, alguns métodos de
classificagdo sao necessarios'®.

Varios fatores devem ser levados em consideracdo quando se
estuda o efeito de uma determinada carga em uma matriz polimérica. As
propriedades de uma carga podem ser primarias e secundarias.

3.3.1. Propriedades primarias

As propriedades primarias envolvem a estrutura de uma carga, como
forma e tamanho da particula, distribuicdo do tamanho da particula, a area
superficial e a composi¢ao quimica da mesma.

3.3.1.1. Particula

E muito dificil determinar e estabelecer uma forma para a particula
de uma carga, pois cada carga tem uma composi¢ao quimica especifica e, a partir
desta, podem resultar diferentes formas de empacotamento, gerando entdo
formas diferentes para cada carga conhecida. Mas ainda assim, podem existir
cargas com formatos similares®®.

Uma carga pode ter o formato de uma esfera, de um cubo, de um
bloco, de uma lamina, de um floco ou de uma fibra. Em cada um destes casos, a
relacao comprimento, largura e didmetro ou espessura é que sdo avaliadas para
se determinar a forma do mesmo.

O formato da particula afeta as propriedades reolégicas do
compdsito, assim como suas propriedades mecanicas, morfoldégicas ou mesmo
térmicas. Um exemplo é a utilizagdo de fibras que tendem a aumentar o modulo
de young e a tensdo de ruptura, com conseqiiente redug¢ao na capacidade de
deformagédo no ponto de ruptura.
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3.3.1.2. Distribuicao de tamanho de particula

Por causa da diversidade dos formatos das particulas de uma carga
€ muito dificil expressar o tamanho da particula em termos da dimensdo de
particula relacionando comprimento ou didmetro'®. Entretanto, o tamanho das
particulas de uma carga pode ser expresso como o diametro equivalente a esfera,
gue seria o didmetro de uma esfera que corresponde ao volume da particula da
carga®. O grau que a particula diverge de forma esférica pode ser expressado

pelo coeficiente de esfericidade (y).

_ area superficial da esfera com o mesmo volume da particula
area superficial da particula

A quantidade relativa de carga e matriz no compdsito € usualmente
expressa de forma quantitativa. Entretanto, existem varias formas de expressar
esta quantidade. Formuladores na indistria de plasticos usam phr = partes de’
carga/100 partes de resina, ou percentagem em peso de carga ou volume desta.
O percentual 6timo de carga no compédsito é usualmente determinado pelo
balango funcional das propriedades fisicas da composigdo global contra o seu
custo de uma gama de formulacdes. Na determinagdo usamos modelos baseados
no empacotamento geométrico das particulas de carga. Ainda assim, algumas
determinagdes experimentais s3o sempre necessarias por causa do erro
introduzido pela simplificagdo do modelo, mas os modelos estabelecem valores
minimos e maximos do empacotamento da carga®”.

3.3.1.3. Area superficial
Area superficial € a area disponivel das cargas, seja na superficie ou

nas quebras, fendas, e poros®". Os valores obtidos dos diferentes métodos para
medidas de area superficial de uma carga conhecida pode variar
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significativamente. Apesar destas variacdes, area superficial € uma propriedade
muito importante®®. Isto ajuda a determinar a facilidade de dispersao da carga, a
reologia € o carregamento 6timo para determinada formulagdo do compésito. A
area superficial € uma das mais importantes propriedades de uma carga. Muitos
dos efeitos de uma carga dependem, particularmente onde surfactantes,
dispersantes, cargas com superficies modificadas ou polimeros polares séo
misturados em sistemas em que a interag¢ao entre os sistemas sao importantes.

A superficie externa da carga pode ser calculada de acordo com o
diametro esférico equivalente e o coeficiente de esfericidade, mas estes métodos
fornecem pouca informagao quanto a verdadeira area da superficie da carga. Na
pratica, a area superficial € usualmente determinada pela quantidade de gas
adsorvido (monocamada) na superficie da carga, isto é, capacidade da
monocamada (Dm). Com este valor de superficie especifica de area
determinado®®®, obtemos a area por unidade de peso que é usualmente expressa
por m?/g.

A energia livre de superficie das particulas é funcdo da area
superficial e da composigdo. Esta pode ser obtida através de experimentos de
angulo de contato entre um liquido e a superficie da carga. Outros métodos
utilizados podem ser a determinagdo do calor de imersdo das cargas em liquidos
ou outros métodos de adsorgao.

3.3.1.4. Empacotamento das particulas

Em relacdo ao empacotamento apenas da carga, este vai depender
da composi¢ao quimica, do arranjo cristalino e da maneira como ela foi obtida.
Quanto a composigao quimica, 0 empacotamento das particulas vai depender dos
elementos que compode esta, pois mudangas nos elementos propiciam alteragoes
no arranjo cristalino, como por exemplo, cubico ou hexagonal®. As mesmas

influéncias podem ser vistas também na maneira como a carga foi obtida, pois o
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diferengca no didmetro da particula pode mudar a maneira como esta sera
empacotada®. Por exemplo, um menor diametro de particula pode resultar em
um empacotamento clbico; e quando o didmetro de particula é alterado este
sistema cristalino é trocado, podendo se tornar hexagonal. Esta mudanc¢a no
empacotamento leva a uma modificagado da forga de interacdo entre as particulas

da carga devido a modificacao do volume livre.

O empacotamento da particula no compésito depende de varios
fatores, como por exemplo a diferenca de energia livre entre a carga e a matriz
polimérica que pode ser melhor expressa pelas interagbes entre a carga e a
matriz®. Também a proporgédo relativa de carga no compdsito, por exemplo
- mudanc¢as na proporg¢ado de carga provocam alteragées morfolégicas na matriz.

3.3.1.5. Composicao quimica

Quanto a composicao quimica podemos dividir as cargas de duas
maneiras: as que tém interagdes apolares com a matriz e as que tem interacdes
polares com a matriz. As do primeiro tipo apresentam, fundamentaimente, maior
percentual de composicdo de compostos organicos sem a presenga ou com pouca
presenca de grupos polares, como hidroxilas, grupos carbonila, etc. As particulas
deste grupo apresentam tendéncia de se combinar melhor com matrizes apolares
como HDPE, PP, entre outras. As do segundo tipo, normalmente sao minerais
inorganicos como carbonato de calcio, mica, talco, etc®®. Este tipo de particula
tem preferéncia de interagdo com matrizes polares como, por exemplo, poliésteres
ou polidicoois.

3.3.2. Propriedades secundarias
As propriedades secundarias corresponde as propriedades que

podem ser consideradas como uma conseqiiéncia da forma, do tamanho, da

distribuicdo do tamanho e da composicao quimica da particula.
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3.3.2.1. Otica®"*®

Muitas vezes a presenga da carga € um grande problema em
propriedades Oticas dos compdsitos, pois muitas vezes se desejam compodsitos
transparentes e as cargas geralmente produzem alguma coloragao ao compésito.
Por exemplo, o carbonato de calcio da uma coloragéo branca ao material; negro
de fumo, preto, etc. Também a carga pode influenciar a distribuicdo de um
pigmento adicionado no compésito, alterando a colora¢ao ou a distribui¢cao de cor
no compdsito final.

Uma particula pode refletir ou refratar a luz, alterando a cor da matriz
ou mesmo interferindo na capacidade de cobrimento ou tingimento de um
pigmento.

3.3.2.2. Térmica®

Normalmente, as cargas nao sofrem problemas de decomposicdo
térmica durante o processo de obtencdo do compodsito (com exceg¢édo para o
bicarbonato de sédio, negro de fumo ou outras cargas sensiveis ao calor). O
problema geralmente esta na matriz (polimero), esta sim pode sofrer problemas de
degradacao térmica durante o processo de obtencdo do compésito. Como por
exemplo, reagdes de oxidacao, formagao de radicais livres, quebra de cadeias, ou
reticulagao.

Por isso, ndo é preciso se preocupar tanto com a estabilidade
térmica da carga, pois quando se chega a temperaturas em que comecem a
provocar reagbes de decomposicdo térmica na carga, a matriz polimérica ou ja foi
destruida ou ja sofreu varias reagoes térmicas, tendo comprometido seu uso no
compésito.
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3.3.2.3. Fisica?

As propriedades fisicas das cargas dependem fundamentalmente da
suas composicdes quimicas e suas interagdes intermoleculares. Quanto a
composi¢cao quimica cargas formadas principalmente por elementos inorganicos
apresentam altos PF, estabilidade térmica e formatos mais variados de suas
particulas, quando comparadas com as cargas de composi¢ao fundamentalmente
organica (esferas, fibras, bastoes, etc), sendo também as que se podem obter
menores diametros de particula nos processos de moagem. Quando a
composicao da carga é organica, esta apresenta menor PF e estabilidade térmica
e sdo as de mais dificil moagem.

Quanto as interagdes intermoleculares as cargas podem ser divididas

em trés grupos:

a) O primeiro grupo, nas cargas nas quais s6é ocorrem interagdes apolares,
que podem ser representadas pelas cargas organicas sem grupos
polares (hidroxilas, carbonilas, etc), a interagdo entre suas particulas é

menor e sua dispersdo numa matriz compativel & mais facil.

b) O segundo grupo, sao as cargas nas quais ocorre a presenga de grupos
polares. Estes aumentam a interacdo entre as particulas da carga,
tornando mais dificil a sua dispersdo na matriz. Este grau de interacao
sera proporcional a quantidade de grupos polares, ou de forte interacéo
(por exemplo ligacoes de hidrogénio) presentes na carga.

c) O terceiro grupo sdo as cargas de sais inorganicos, que possuem forcas
de interagdo fortes intramoleculares e fracas forgas intermoleculares,
tendo por isso grande resisténcia ao processamento e estabilidade
térmica.
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3.3.3. Influéncia das cargas nas propriedades mecanicas?

As caracteristicas da carga que podem ter maior influéncia nas
propriedades finais sdo as quimicas: a forma e a dimensdo das particulas, a
densidade, a regularidade da superficie e a variagdo dos tamanhos de
particulas®®. As caracteristicas quimicas vao influenciar na miscibilidade do
material @ matriz e, desta forma, influenciar na morfologia e no grau de
cristalizacao, conseqiientemente alterando as propriedades mecanicas, fisicas e
térmicas do compésito produzido™?. Como caracteristicas quimicas do polimero,
refere-se a massa molar, a polidispersdo, a composi¢ao quimica e a taticidade, os
quais também influenciam as propriedades mecanicas, fisicas e térmicas do
compésito.

3.3.3.1. Modulo de young

Predominantemente o principal efeito de uma carga é aumentar a
rigidez de um polimero. Neste caso, ocorre um aumento do Médulo de Young, |
devido a dificuldade da cadeia polimérica em se deformar quando submetido a
uma forga.

Aqui deve-se ter um cuidado pois esta propriedade é muito
influenciada pelo tipo de carga utilizada, pois cargas diferentes produzem
respostas diferentes de méduio de young, € mesmo em cargas iguais podem gerar
respostas mecanicas antagbnicas, devido as diferencas no processamento do
material ou nas caracteristicas da carga. Por exemplo, cargas na forma de fibras
reforcam muito o material quando o ensaio de médulo de young é realizado no
sentido longitudinal da fibra, mas quando se toma a direcdo transversal a esta
geralmente o médulo de young cai. Este efeito da distribuicdo das cargas no
material pode ser dividido em dois grupos: os que resultam compdsitos com
distribuicdo isotrépica da carga na matriz e os que resultam em distribuicéo
anisotropica da carga.
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3.3.3.2. Tensao de ruptura

Para esta propriedade, as cargas podem causar um efeito de tornar o
valor da Tensao de ruptura igual ao valor da tensdo no ponto de escoamento, pois
geralmente quando o material passa pelo ponto no qual € maximo o valor da
tensdo de escoamento ocorre uma queda significativa de tensao no material que
esta sendo ensaiado devido a formagao de um pescogo no corpo de prova. Este
valor de tensdo s aumentara quando o pescog¢o atingir seu valor maximo, ou
seja, por todo o comprimento do corpo de prova, a partir dai a tensao volta a subir
e pode passar a tensao de ruptura %,

Como as cargas tendem a fragilizar o compésito, neste ndo ocorre a
formacao total do pescoco, pois ele rompe antes disso. Por este motivo, o valor da
tens@o de ruptura € menor que o valor obtido do ensaio de um corpo de prova
formado apenas pela matriz polimérica.

3.3.3.3. Deformacgio®®

Geralmente a adigdo de cargas a matriz do compésito causa uma
reducdo da deformacao deste em relagdo ao material sem a presenca de carga.
Este efeito € devido a reducio da interagdo entre as cadeias poliméricas devido a

interferéncia da carga dispersa.
3.3.3.4. Médulo de flexdao

Pode-se dizer que, geralmente, o médulo de flexao é reduzido pela

introducao de uma carga. Este efeito & proporcional ao volume de carga
adicionado em relagdo a matriz polimérica®?.
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3.3.3.5. Resisténcia ao impacto

Tem sido demonstrado que a inclusdo de cargas em uma matriz
induz a atuacao destes materiais como concentradores de tensdo. Em matrizes
cristalinas, vazios, particulas e fibras atuam como concentradores de tensdes, e
conseqliientemente levam a diminuicdo da resisténcia ao impacto. Fibras s&o
excegées a esta regra, elas tendem a aumentar a resisténcia ao impacto da matriz
quando o teste é realizado no sentido perpendicular as mesmas. Quando o teste é
realizado no mesmo sentido das fibras, a resisténcia ao impacto tem um

comportamento similar ao das outras cargas.

Muitas das cargas comumente usadas sao rigidas, aumentando o
Médulo de Young, reduzindo a capacidade de deformacéao da estrutura polimérica,
aumentando a tendéncia do material a se tornar quebradico, e conseqiientemente

diminuindo a capacidade de resisténcia ao impacto.

3.4. CURVAS DE TORQUE

No processamento de polimeros, as propriedades dos mesmos
dependem dos parametros operacionais (temperatura, pressao, vazao, taxa de
cisalhamento, tipo de processamento, refrigeracdo do corpo de prova, entre
outros) e estruturais (massa molar, distribuicdo de massa molar, composicédo
guimica, presenca de aditivos, etc.). Assim, & recomendavel medir propriedades,
como a viscosidade, nas condigcbes mais proximas ou similares as condigdes de
processamento. O redmetro de torque é um equipamento que utiliza geometrias
mais complexas, porém, que reproduzem, em escala menor, as geometrias dos
equipamentos convencionais utilizados industrialmente, como misturadores e

extrusoras, permitindo medir inclusive a viscosidade do material.

Quando sao feitas medidas em um redmetro de torque, geralmente

utilizam-se um dos seguintes sistemas:
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a) Um misturador interno com pas giratérias em miniatura, para estudar,

principalmente, as propriedades de mistura dos polimeros;

b) Uma extrusora de rosca simples em miniatura, com matriz capilar para

medir, inclusive, a viscosidade do material.

c) Uma extrusora de rosca dupla para estudar compdsitos e blendas.

Neste redmetro, a amostra é colocada dentro de um dos sistemas
descritos anteriormente; uma velocidade (em rota¢des/min.) predeterminada é
imposta ao sistema. O torque necessario para fundir, misturar e homogeneizar a

amostra &, entao, medido.

A temperatura dentro do sistema também é continuamente
monitorada. Graficos de temperatura dentro da cadmara versus tempo também sao
obtidos.

Os graficos de torque versus tempo de mistura podem dar
informagbes preciosas sobre processos degradativos ocorridos durante o
processo de mistura.

O torque € uma medida de for¢ca dependente da distancia de
aplicagao desta forca. A aplicacao de uma forga sobre uma massa polimérica
fundida for¢a o contato entre as superficies destas massas e termina por provocar
a mistura ou a compatibilizagdo destes polimeros. No entanto, a temperatura
necessaria para fundir os polimeros aliada a aplicacao de torque sobre a massa
fundida pode facilitar processos ou rea¢ées que degradem os constituintes da
mistura por rompimento de cadeias, recombinagdo ou formacgao de carbonilas. A
diminui¢do do torque necessario para compatibilizar os componentes indica que a
resisténcia da massa a aplicacao desta forca também diminuiu. Isto indica que a

viscosidade da massa fundida diminuiu com o decréscimo da viscosidade ou do
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torque tem-se uma indicacdo de que houve processo de quebra de cadeias ou

degradagao polimérica.
3.4.1. Viscosidade™

A viscosidade pode ser definida como a propriedade que mede a
resisténcia do polimero a um dado tipo de fluxo, que pode ser cisalhante e
permanente, elongacional e permanente ou oscilatério. A elasticidade pode ser
entendida como sendo a propriedade que mede o armazenamento de energia do
polimero durante fluxo cisalhante e permanente ou oscilatério.

Quando os materiais poliméricos fluem, as cadeias tendem a se
desemaranhar & medida que estas sofrem cisalhamento ou elongagao. Porém,
alguns emaranhados, ou nés temporarios entre as macromoléculas, evitam que
estas deslizem completamente umas sobre as outras. Assim, quando as forcas de
cisalhamento ou de elongagdo sao retiradas, as moléculas tendem novamente a
se emaranhar, provocando efeitos elasticos que se sobrepdem ao fluxo viscoso |
devido ao armazenamento de energia®®.

3.4.1.1. Efeito da temperatura

A viscosidade dos materiais, como de resto todas as propriedades
fisicas, sofre de forma palpavel os efeitos da variagao de temperatura®®. No caso
de polimeros fundidos, normalmente a dependéncia da viscosidade com a

(46)

temperatura pode ser expressa por uma relacdo tipo Arrehnius'™, para fluidos

simples, sendo:

em que a e b sao constantes, n sendo a viscosidade newtoniana absoluta, e T a

temperatura absoluta. A constante b pode ser expressa por:
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em que E; é a energia de ativagéo de fluxo e R a constante dos gases.

Deste modo, a equacgao de Arrehnius pode ser descrita por:

(E.)

=aex
L PIRT)

O fato de conter apenas dois parametros a serem determinados (a e
E.) e de produzir excelentes resultados mesmo em elevadas temperaturas, torna

esta equacao util, inclusive, para analise dos polimeros fundidos“®.

3.4.1.2. Efeito da pressio*®

A pressao tem um forte efeito sobre a viscosidade. A variagdo da
viscosidade com a pressdo €& um fator importante na reometria e,
conseqlientemente, no processamento de polimeros, principaimente na moldagem
por injecdo. Como a \viscosidade depende das distancias entre as
macromoléculas, e como o aumento da pressao diminui esta distancia, € esperado
que um aumento de pressao aumente a viscosidade.

3.4.1.3. Efeito da massa molar

O massa molar do liquido age de forma importante sobre sua
viscosidade. Para liquidos de baixa massa molar a dependéncia é caracterizada
por um aumento linear da viscosidade com o massa molar®. Quando o liquido
em questdo & um polimero, na regido de baixa massa molar o comportamento &

essencialmente 0 mesmo, mas as causas sao ligeiramente diferentes e a
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correlacao viscosidade — massa molar nem sempre é facilmente obtida. Nos
polimeros coexistem varias moléculas de diferentes tamanhos e formas. Assim,
como um polimero pode apresentar varias massas molares diferentes,
dependendo da forma como o mesmo é calculado: se considerando o tamanho ou
o peso das espécies moleculares, a dificuldade inicial no estabelecimento da
dependéncia sera determinar qual a massa molar a ser usada®®.

3.4.1.4. Efeito do grau de ramificagao®”

Assim como a massa molar, a arquitetura molecular, representada
pelo grau de ramificagdo, tem sido objeto de extensos estudos no que diz respeito
a sua influéncia na viscosidade dos polimeros. Em geral, sdao verificados os
seguintes pontos na reologia de polimeros ramificados:

e 0 aumento da viscosidade com a massa molar & especiaimente lento na

medida em que o nimero de ramos € aumentado;

e embora a viscosidade de polimeros ramificados seja menor do que a de
seus isOmeros lineares, para um mesmo numero de ramos a relagao viscosidade—
massa molar € mais aguda para os ramificados do que para os lineares;

¢ a queda da viscosidade com o grau de ramificagdo sempre ocorre quando

os ramos nao excedem a um dado comprimento critico.

O decréscimo da viscosidade com o grau de ramificagdo esta
relacionado com a alteragao no movimento cooperativo dos segmentos da cadeia.
Dependendo da geometria das cadeias, os ramos podem acentuar 0 movimento
cooperativo diminuindo a viscosidade do sistema. Além disto, a possibilidade de
ocorréncia de pontos de contato entre as cadeias, que sdo pontos determinantes

da viscosidade do polimero, diminui bastante com a ramificacdo devido a natureza
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mais compacta da estrutura do polimero ramificado. Entretanto, alguns

pesquisadores afirmam que a ramificagdo aumenta a viscosidade.
3.5. PROPRIEDADES MECANICAS™

As propriedades mecanicas compreendem a totalidade das
propriedades que determinam a resposta dos materiais as influéncias mecanicas
externas. Sdo manifestadas pela capacidade desses materiais desenvolverem
deformacées reversiveis e irreversiveis, e resistirem a fratura, quando submetidos
a uma determinada forga.

Essas caracteristicas fundamentais dos materiais sdao geralmente
avaliadas por meio de ensaios, que indicam diversas dependéncias entre tensao e
deformacgdo. Entretanto, esses ensaios sdo insuficientes para descrever
completamente os materiais poliméricos também a nivel molecular. Assim, as
caracteristicas moleculares dos polimeros, que se refletem nas suas propriedades
mecéanicas, podem ser quantificadas através de métodos cujo empirismo € .
contrabalangado pelo rigor das condigdes, estabelecidas nas normas técnicas de
cada pais.

As propriedades mecéanicas mais importantes decorrem de
processos em que ha grandes relaxacbes moleculares, como relaxagao sob
tensao, escoamento sob peso constante e histerese. Essas relaxacoes dependem
muito da temperatura, da capacidade de desenvolver deformacgbes reversiveis
pronunciadas, que saoc maiores em elastdbmeros vulcanizados, e da intima
correlagéo entre processos mecanicos e quimicos, os quais se influenciam
mutuamente de modo substancial.

3.5.1. Alongamento na ruptura

O alongamento na ruptura representa o aumento percentual do

comprimento da pega sob tracdo, no momento da ruptura. O método de ensaio
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utilizado é avaliado através da carga aplicada ao material por unidade de area, no

momento da ruptura®.

3.5.2. Modulo de elasticidade

O médulo de elasticidade é medido pela razdo entre a tenséo e a
deformacgdo, dentro do limite elastico, em que a deformacdo é totalmente
reversivel e proporcional a tensdo. E chamado também de Médulo de Young, e se
aplica tanto a tracdo quanto a compressao, referindo-se a area transversal no

inicio do ensaio.

A recuperacao representa o grau em que o material retorna as
dimensdes originais, apds a remocao da forca. Depende tanto da intensidade
desta forga quanto do tempo durante o qual foi aplicada. Pela atuagdo da for¢a, as
macromoléculas tendem a escoar; removida, retornam parcialmente a situacao
primitiva. Se o material € muito cristalino, € também rigido e resiste mais a
deformagao; no entanto, sempre ha uma perda de dimensao quando se ultrapassa ‘
o limite elastico de cada material. Quando o polimero é pouco cristalino, ou esta
acima da temperatura de transi¢cao vitrea, ha maior escoamento (“‘creep”) e as
pecas sofrem deformag¢ao mais pronunciada, até mesmo por escoamento sob a
acao de seu proprio peso (“cold flow”) “. A recuperagio é avaliada em percentual

do valor da dimensao original.
3.5.3. Deformacdo mecanica

Os trés modos principais pelos quais os sistemas sofrem deformagao
s&o tragao, cisalhamento e compressao.

Quando uma tengdo é exercida sobre um corpo sélido, este tendera

a sofrer uma deformagdo. A razdo entre a tensdo aplicada e a deformagéo
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ocorrida define 0 médulo do material. Assim, quanto maior for o méduio do

material maior sera sua resisténcia a deformagao®”.

Quando um material é estirado, a area da seg¢ao reta varia, assim
como seu comprimento. A razdo de Poisson (v) € a constante que relaciona essas

mudangas nas dimensdes do corpo de prova durante a deformagéo. Assim, a

razdo de Poisson pode ser escrita como:

b= variag@o na largura por unidade de largura B AAA
variagdo de comprimento por unidade de comprimento AC/C

E importante observar que uma forca é aplicada ao material, mas o
valor de modulo, que é caracteristico de cada material, é calculado com base no
valor da tensao aplicada (isto €, forca por unidade de area da segado transversal).
O valor de mddulo é caracteristico de um dado material®. Se prepararmos dois
corpos de prova de um mesmo material polimérico no formato de filme, sendo um -
deles muito fino e o outro muito grosso, obviamente a forca necessaria para
provocar a mesma intensidade de deformagao nesses dois corpos de prova sera
diferente. Se a forca aplicada for diferente, os valores de médulo calculados
diretamente com essas forgcas também serdo diferentes. Isto €, o médulo do
material estaria variando em funcdo das dimensdes da amostra e nao seria uma
caracteristica propria daquele material polimérico. A fim de eliminar os efeitos das
dimensdes do corpo de prova, 0 mddulo do material é calculado com base na
tensao aplicada: para uma mesma tensao, quanto menores forem as dimensdes

do corpo de prova, menor sera a for¢ga necessaria para deforma-lo.
3.5.4. Analise termodinamico — mecanica (DMTA)

A anadlise de DMTA é capaz de fornecer informagdes a respeito do
comportamento viscoelastico do sistema, desmembrando o médulo em duas
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componentes: a contribuicdo elastica e a viscosa as quais sdo representadas da

seguinte maneira®®:

Como a deformacéo aplicada € y = y, sen(at), entdo

dy
=—= cost wt
4 dr oy, (o)

e a tensao resposta é
o =nwy , cos(wt)

A equacao da tensao resposta pode ser desenvolvida, aplicando-se

a regra de sen(A + B) = senA.cosB + senB.cosA e obtém-se, entao,
o = o sen(wt)cosd + o cos(wt)send

Esta ultima equagdo mostra que a tensdo resposta pode ser
resolvida em duas componentes:

e og,sen(at)cosd - que é a componente em fase com a deformacao e esta

relacionada a energia elastica armazenada;

e g, cos(wl)send - que & a componente 90° fora de fase com a deformagéo

e esta relacionada a energia viscosa dissipada.
Dividindo-se cada uma dessas componentes da tensao resposta pela

deformacdo senoidal aplicada, obtém-se duas componentes em termos de
modulo,
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7, sen(at)

E''= M_) senod
¥, sen(@t)

O moédulo oriundo da componente da tensdo resposta em fase com a

deformagao, E’, &€ denominado médulo de armazenamento. E o médulo oriundo da

" componente de tensdo resposta 90° fora de fase com a deformagédo, E”, é

denominado médulo de perda. Assim, um material viscoelastico sera caracterizado
por dois valores de médulo, o E’ e o E”#% 59,

A razado entre os valores de modulo de perda, E”, e médulo de
armazenamento, E’, define uma grandeza denominada tangente de perda, tan 3,

isto &8

e

tano = T ——> tangente de perda (1)

Em outras palavras, a tangente de perda, também denominada
fricgdo interna ou amortecimento, € a raz&o entre a energia dissipada por ciclo e a
energia potencial maxima armazenada durante o ciclo. Esta relagdo € muito util na
caracterizacdo de sistemas poliméricos. Assim, materiais mais rigidos irdo
apresentar valores de tan 3 menores e, do mesmo modo, materiais mais flexiveis

irao apresentar valores de tan & maiores*®.
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As trés grandezas definidas acima sdo, em geral, dadas em funcgao
da temperatura ou da freqiiéncia em um ensaio de DMTA. Pode-se obter, em um

mesmo grafico, as curvas E*, E”" e tan §“% %

As transicdes que ocorrem no material polimérico sdo detectadas por

meio de:
¢ descontinuidade na curva de Log E” versus temperatura;

e pico na curva de Log E™” versus temperatura;

e pico na curva de tan 3 versus temperatura.

Os métodos dinamico-mecanicos sao muito sensiveis as
transformacgées (ou movimentos) que ocorrem em nivel molecular, sendo capazes
de detectar nao s6 movimentos significativos, como é o caso da Tg, como também
movimentos mais discretos conhecidos como relaxagbes secundarias.

As fransi¢cées que ocorrem nas moléculas podem ser divididas em
transicdes que ocorrem na fase amorfa e transicdes que ocorrem na fase
cristalina. As relaxagées secundarias que ocorrem abaixo da Tg podem ter origem
no movimento molecular de grupos ou parte de grupos laterais. O tipo de

movimento que a molécula ira apresentar dependera de sua estrutura quimica.
3.6. ADIGAO DE XR EM POLIETILENO LINEAR DE ALTA DENSIDADE

No primeiro trabalho!"® do grupo usando XR em polimeros, foi
estudado o efeito desta carga em mistura com o polietileno de alta densidade.
Neste trabalho foi avaliada a agdo do XR em comparagdc com a agédo do
carbonato de calcio. Foi observado durante o processamento dos compésitos
HDPE/CaCO3; e HDPE/XR (10 um), que o composito com a carga CaCO3; mostrou

uma tendéncia a aumentar o torque com o aumento da concentracédo da carga. A
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introdugdo de CaCO; no HDPE induziu a uma certa dificuldade no escoamento do
composito, e este comportamento afetou a viscosidade (torque) de uma maneira
proporcional. Pode-se dizer que o aumento do teor de CaCOs; no compésito
adicionado aoc HDPE causou um aumento na viscosidade como observado por
Petratu et ali®".

Quando o XR foi adicionado ao HDPE, nao foi observado o mesmo
efeito ocasionado pelo CaCOs. A explicacdo para um efeito diferente quando
comparado ao carbonato de calcio, € que o coque residual no XR pode atuar
como um plastificante, evitando o aumento da viscosidade (torque). Semelhante
comportamento sugere que parte do material organico existente no xisto retortado
esta disponivel na superficie da fase inorganica, reduzindo o cisalhamento entre
as fases do XR e do HDPE, levando a uma reduc¢éao da viscosidade (torque).

As propriedades mecanicas dos compodsitos HDPE/XR em fungéo da
carga foi analisada neste trabalho, e na Tabela | sdo mostrados os resultados das
propriedades mecanicas dos compdsitos analisados.

E possivel observar na Tabela | que o XR nao tem efeito reforgante,
mas que pode ser usado como carga em concentracées baixas. Na interface
polimero/XR existe a presen¢ca de fortes forgcas, os quais permitem uma boa
interacéo entre o polimero e a carga. Suwanprateeb e colaboladores'® estudaram
o comportamento de compésitos PE/CaCO; a uma taxa de deformagao de 2,0
mm/min, usando uma concentragdo de carbonato de calcio de até 0,40 (m/m).
Eles noticiaram que o aumento da taxa de deformagédo aumenta a tensao no ponto
de escoamento, e o aumento do volume de fricgdo resulta num decréscimo no
grau de dependéncia entre a tensdo e deformagao no ponto de escoamento com a
taxa de deformacao usada.
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Tabela I®: Propriedades mecanicas dos compoésitos HDPE/XR(3.

HDPE XR Tensdono | Deformag¢do | Tensdode | Deformacio
00 | oheum | Sndn, | it | e | "
(MPa) (%) (%)
100 223 +12 13+2 166 + 19 393 +128
99 01-125 221+9 12+2 150 + 18 127 £ 75
95 05-125 218 +10 11 %1 162 + 12 152 + 86
90 10 - 125 232 +17 10+1 - -
80 20 - 125 223 +18 11£2 - -
99 01-83 218+ 15 133 150 + 21 118 £ 94
95 05-83 228 + 12 12+2 155 £ 10 171 + 151
90 10-83 222 +17 13+1 133 £17 102 + 87
80 20-83 206 + 56 9+t4 — a—
99 01-10 224 + 14 11+£1 138 + 16 72 +43
95 05-10 223 +17 11£1 - -
90 10 - 10 217 £13 13+1 | - -

Com a adigao do XR com tamanhos de particulas de 125 pum, 83 um
and 10 um no HDPE, a tensao e a deformagao no ponto de escoamento tiveram o
mesmo comportamento em qualquer concentracdo de XR utilizado (estes mesmos
valores foram obtidos para os compédsitos HDPE/CaCO3). Este comportamento
mostra a possibilidade de substituicdo do CaCO; pelo XR em preparagaoc de
compositos em que se utiliza o carbonato de caicio como carga.

Quando a concentragdo de XR (10% m/m) tendo um tamanho de
particula de 120 um, foi usado, a tensdo e deformacdao no ponto de ruptura
desapareceram, com a ruptura do material se dando na regido de escoamento.
Mas quando o tamanho de particula no compésito foi de 83 um, mesmo usando

uma concentracdo de 10% (m/m), a amostra mostrou os quatro parametros de
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propriedades mecanicas analisados. Quando XR com tamanho de particula de 10
um foi utilizado, observou-se que o limite para o desaparecimento para tenséo e

deformacgao no ponto de ruptura foi de 5% (m/m).

Em contraste com o que foi observado para o CaCOs;, quando se
adicionou XR como carga, a dependéncia da propriedade mecanica com o
tamanho de particula nao foi observada. Pode-se apenas observar que a tensao e
deformacgao no ponto de ruptura depende do diametro da particula utilizada. Este
comportamento deve estar ligado a perda da capacidade das cadeias do polimero
em se organizar. Este comportamento esta intimamente ligado a existéncia de
interacao entre o polimero e o XR. Tal interagdo esta associada a existéncia de
um residuo organico ligado a fase inorganica.

A analise morfologica das misturas HDPE/XR mostrou que uma
grande compatibilidade entre as duas fases esta ocorrendo. Um ponto que deixa
divida é determinar o tamanho da particula envolvida pelo polimero. E possivel
afirmar que a particula no interior do polimero era menor do que a particula que foi
utilizada no processamento, indicando que o xisto foi fracionado no momento do
processamento na camara de mistura.

3.7. ADIGAO DE XR EM POLKETILENO-CO-ACETATO DE VINILA)™

As Figuras 2 e 3 mostram os graficos de torque durante o
processamento do EVA-8/XR e EVA-18/XR, apresentando o XR em diferentes
tamanhos de particula. Pode-se observar que a curva de torque apresenta uma
tendéncia ao aumento do torque com o aumento do tamanho da particula
utilizada.
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As propriedades mecanicas analisadas mostraram que a tensao de
ruptura das misturas EVA-8/XR e EVA-18/XR eram menores do que os valores
mostrados pelo polimero de partida. Em ambos os casos as misturas com até 30%
(m/m) mostraram que a Tensao de ruptura era 40% menor do que os polimeros de
partida. Com respeito a deformagdo no ponto de ruptura, as misturas EVA-8/XR
rapidamente colapsaram sobre o teste, enquanto as misturas EVA-18/XR
permaneceram apresentando deformacdo plastica mesmo sobre alta
concentragdo de XR. Considerando misturas apresentando 1% (m/m) de XR, foi
observado um efeito reforgante quando o tamanho de particula era de 53,3 e 44,5

um @,

A partir dos resultados das propriedades mecanicas, os autores
relataram que trés fatores podem estar relacionados com as propriedades
mecénicas e 0 XR, que sdo:

a) Tamanho de particula do XR: quanto menor a particular usada, melhor é .
a propriedade mecanica dos compdsitos, se comparado com o polimero puro.
Este comportamento pode ser explicado pela melhor dispersao da particula na
matriz polimérica.

b) Concentracdo do XR usado no compésito: a quantidade de XR ou
qualquer outra carga € importante para o desempenho da propriedade mecanica
do compésito. O aumento do conteido de carga tende a induzir uma piora nas
propriedades mecanicas, principalmente quando a interface entre a matriz

polimérica e a carga apresenta uma interagao fraca.

c) A polaridade do polimero: um aumento na polaridade do EVA (conteudo
de acetato de vinila), melhora as propriedades mecéanicas dos compaésitos.

Os resultados de propriedades mecanicas foram rearranjados para

produzir um fatorial como mostrado na figura 4, o qual permitiu calcular os efeitos

35



do teor de AV (mol%), concentracdo de XR e tamanho de particula do XR utilizado
no composito, em relagao a tenséo e deformacgéo no ponto de ruptura.

Deformacio (%)

XR {p/p} Contetido de VA (%)

Figura 4: Curva de tensao e deformacgéo no ponto de ruptura em
funcao do XR e do contetido de acetato de vinila no EVA.

As analises fatoriais sugeriram que:

1) Um aumento na concentragdo de acetato de vinila no EVA aumenta a
tensdo e a deformacgao no ponto de ruptura em todos 0s casos.

2) Um aumento do conteudo de XR induz a um decréscimo na Tensao de
ruptura e na deformagado no ponto de ruptura, como esperado, mas este efeito &
pronunciado quando o teor de XR € maior do que 10% (m/m).



3) O decréscimo no tamanho da particula utilizada, mostra um aumento na

tensdo e deformagao no ponto de ruptura dos compoésitos.

4) Quando o teor de acetato de vinila no EVA e o contetido de XR no
composito aumenta simultaneamente (8 mol% para 18 mol% e 1% m/m para 5%
m/m) a deformacao no ponto de ruptura diminui cerca de 39%. De outra forma,
quando o teor de acetato de vinila varia de 8 mol% para 18 mol% e o teor de XR
de 10 % (m/m) para 30% (m/m), a deformagao no ponto de ruptura aumenta cerca
de 114%. A este comportamento os autores comentaram que as interagées
quimicas entre a carga e o polimero sao capazes de promover um aumento na
deformacgéo no ponto de ruptura. A interagao entre as unidades de acetato e o XR
afeta o comportamento mecénico de deformacdo no ponto de ruptura sem,
contudo, induzir uma melhora na tensao de ruptura.

Estes resultados sugerem que o coque organico na superficie do XR
esta pronto para promover uma melhor interagdo entre a particula e o polimero.
Semelhante coque pode contribuir para desenvolver uma melhor interacio entre o
EVA e a carga. O mecanismo para explicar este efeito pode ser dito da seguinte
forma: uma melhora do espalhamento da carga na matriz polimérica, devido as
interac6es quimicas entre os dois sistemas, em detrimento do efeito plastificante
observado no compoésito HDPE/XR. Este efeito & devido a presenga do coque
fixado na matriz mineral no momento da pirélise.

Baseados nestes resultados, resolveu-se verificar o efeito do
aumento da polaridade do polimero no XR. Para isso foi usado o poli(etileno-co-
alcool vinilico) (EVAL) em compoésitos com XR. O EVAL foi obtido através de
processo de hidrdlise do EVA contendo 8 mol% e 18 mol% de acetato de vinila,
gerando EVAL com 8 mol% e 18 mol% de alcool vinilico, como descrito
anteriormente.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. REAGENTES

Neste trabalho foram utilizados dois tipos de EVA, com 8 mol% e 18
mol% de acetato de vinila (AV) na sua composi¢do, ambos fornecidos pela
Petroquimica Triunfo. Os demais reagentes foram fornecidos pela Merck.

4.2. OBTENGAO DOS POLIMEROS MODIFICADOS

A hidrolise do EVA (com 8 mol% e 18 mol% de acetato de vinila) foi
realizada através da solubilizagdo de 100g do respectivo EVA em 1 litro de tolueno
P.A.. A reacdo foi realizada sob nitrogénio. Apés chegar a temperatura de refluxo,
foi adicionado 100 mL de uma solugao alcéolica de NaOH com concentracao de
10% (m/v). A reacdo foi mantida sob refluxo por § horas, com posterior
neutralizagdo da reagdo com 100 mL de éacido cloridrico com concentragao de 10
% (vIv). Apés a neutraliza¢ao a reagao foi mantida por mais 30 min. Decorrido este
tempo, o polimero obtido foi precipitado em etanol comercial, filtrado e lavado com
etanol comercial. Os produtos hidrolizados foram designados como EVAL-8 e
EVAL-18, provenientes da hidrélise do EVA com 8 mol% de acetato de vinila e
EVA com 18 mol% de acetato de vinila, respectivamente®".

O O S
——
Y [

Figura 5: Reacao de hidrélise do Poli(etileno-co-acetato de vinila)

para obtencao do Poli(etileno-co-alcool vinilico).
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4.3. OBTENGAO DO XISTO RETORTADO E XiISTO RETORTADO QUEIMADO

O XR foi enviado pela Petrobras, moido, mas ndo classificado.
Portanto, foi adotado um sistema de peneiras baseadas na norma ASTM para
classificar a granulometria do xisto retortado. Esta classificacdo envoiveu as
granulometrias nas seguintes faixas:

e menor do que 44,5 um;
e entre 44,5 e 53,3 um;

e entre 53,3 e 88,9 um;

e entre 88,9 e 125 um

O xisto retortado queimado foi obtido através da queima do xisto ja
classificado em mufla a 500°C por 3 horas na presenga de oxigénio.

4.4. ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

A espectroscopia de infravermelho nao é somente usada para a
caracterizagdo ou reconhecimento do EVA, mas também pode se obter
informagbes a mais sobre a sua estrutura, como o percentual de acetato de
vinila® ou ainda a ordem de distribuicio destes mesmos grupos’®. A analise de
infravermelho foi também utilizada para comprovar a eficicia da reagdo de
hidrélise do EVA.

Os espectros FTIR foram obtidos utlizando-se o equipamento
Bomem MB-series da Hartmam & Braum. Para todas as andlises as amostras
foram obtidas na forma de filme, através do prensagem e a espessura destes ficou
entre 0,25 a 0,35 mm, espessura esta definida pelo processo de prensagem.
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4.5. PREPARACAO DOS COMPOSITOS

As misturas EVAL/XR e EVAL/XRQ foram obtidas em camara de
mistura do equipamento Haake Rheomix 600 a 160°C. A velocidade dos rotores
foi fixada em 20 rpm e a mistura foi conduzida por um tempo de 10 minutos.

Variou-se nos compdsitos o tamanho de particula de XR e XRQ e
sua concentragdo. No EVAL a variagdo foi correspondente ao teor de alcool
vinilico presente no polimero (8 ou 18 mol%).

4.6. PREPARAGAO DOS CORPOS DE PROVA PARA OS ENSAIOS

As misturas foram moldadas por compressdo a 160°C, 1 minuto na
pressao de 300 Ibs. for¢a e 15 minutos na pressao de 5 ton. forga, em uma Prensa
Caver modelo Monarch para obtengao dos corpos de prova para testes de tensao
versus deformacdo e andlise dinamico mecanica (DMTA). As espessuras do
corpos de prova obtidos variaram entre 0,20 e 0,81 mm .

4.6.1. Tensao versus deformagao

As propriedades de tensao versus deformagdao foram medidas em
temperatura ambiente de acordo com a norma ASTM D 882 - 83, utilizando uma
Maquina de Ensaio EMIC DL 10000, com célula de carga Trd 21 (500 N). Nestes
ensaios foram utilizados corpos de prova obtidos a partir dos filmes prensados,
com dimensdes de:

¢ 80 mm de comprimento,
e 10 mm de largura e
e a espessura resultou do processo de prensagem, e seu valor foi atribuido

a média de trés medidas ao longo do corpo de prova.
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Para obter uma melhor reprodutividade dos resultados deste ensaio,

foram utilizados cinco corpos de prova para cada composito obtido neste trabalho .

4.6.2. Microscopias eletronicas

As microscopias eletronicas de varredura foram realizadas em
superficie de fratura, sendo que as amostras sofreram fratura criogénica, ou seja,
as amostras ficaram mergulhadas em nitrogénio liquido por um periodo de tempo,
aproximadamente 20 minutos, para que garantisse que o composito ficasse com a
sua temperatura abaixo da Tg, permitindo entdo a quebra. A seg¢do transversal
(quebra) foi utilizada para analise, na tentativa de visualizar as particulas de Xisto
Retortado dentro da matriz polimérica (EVAL). Foi realizada a metalizagao das
amostras com ouro para este ensaio. As analises foram realizadas em
Microscépio Eletrénico de Varredura JEOL, modelo JSM 5800, com tensado de
aceleracao de 20Kv.

4.6.3. Analise termodinamico — mecanica (DMTA)

As andlises de DMTA foram executadas em um aparelho Polymer
Laboratories Dynamic Mechanical Thermal Analyser MK II, no modo elastico. As
medidas foram realizadas a 1 Hz. A temperatura variou desde —80°C até 180°C, e
a taxa de aquecimento utilizada foi de 2°C/min. Os corpos de prova utilizados
neste experimento tinham as seguintes dimensdes 10 mm de largura, 20 mm de
altura e entre 0,20 a 0,81 mm de espessura, espessura esta determinada pelo
processo de prensagem. As condi¢des de analise foram idénticas para todas as
amostras.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. AVALIACAO DOS ESPECTROS NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

Na Tabela I, a seguir, sd0 mostradas as principais bandas®®
registradas no espectro de infravermelho para amostras de EVA e seus derivados.
Algumas destas bandas podem nao ser visualizados devido a preparagao da
amostra ou ao tipo de EVA ou derivado deste, que se esta analisando, ou ainda
devido a baixa resolucio do aparelho®®.

Tabela lI®®: Bandas mais importantes para identificagéo de copolimeros de
EVA com 8 mol% e 18 mol%.

Numero de Onda (cm™) Banda Caracteristica
3430-3470 harmonica de deformacgao axial C=0

2910 deformacao axial CH;

2840 deformagéo axial CH;
1735-1750 deformacgao axial C=0
1455-1470 deformacéo angular CH,
1140-1190 deformacao axial C-O

720 deformacédo angular assimétrica CH

Também foi usada a espectroscopia de infravermelho para
caracterizar o poli(etileno-co-alcool vinilico), que foi o produto obtido na reagao de
hidrélise do EVA. A Tabela Ill, a seguir, mostra as principais bandas registradas
para o EVAL.
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Tabela II'*®: Bandas mais importantes para identificagiao do EVAL
com 8 mol% e 18 mol%.

Nimero de Onda (cm™) Banda Caracteristica
3350-3390 deformacao axial OH

2910 deformacéo axial CH;

2840 deformacéo axial CH;
1455-1470 deformacao angular CH;
1060-1070 deformagao axial C-O

720 deformacao angular assimeétrica CH;

5.1.1. Identificagao do EVAL Sintetizado

A reacdo de hidrélise do EVA foi confirmada pelo uso da

espectroscopia na regidao do infravermelho. Nesta etapa do trabalho, a hidrélise do

EVA foi confirmada pelo desaparecimento das bandas referentes a deformacao

axial da carbonila em 1735-1750 cm™, deformacéo axial do conjunto -C(=0)-O

em 1240cm™, nos EVA-8 e EVA-18, e com o surgimento de uma banda de
hidroxila na regido 3350-3390 cm™. A banda em 1240 cm™ referente a deformacéo
axial do conjunto —-C(=0)-O pode ser mais intensa que a banda de carbonila’®®

9 E possivel confirmar com esta analise que a reacao foi praticamente total e o

produto obtido foi o EVAL, poli(etileno-co-alcool vinilico). Na Figura 6 podemos

observar os espectros de infravermelho do EVA-8 e do EVAL-8, confirmando-se o

processo de hidrélise quase total do polimero.
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Figura 6: Espectros de infravermelho do EVA-8 e EVAL-8.

Na Figura 7 pode ser observado os espectros de infravermelho do
EVA-18 e do EVAL-18 %. Confirmando-se desta forma que o EVA foi quase
completamente hidrolisado.
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Figura 7: Espectros de infravermelho do EVA-18 e EVAL-18.
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5.2. COMPOSITOS UTILIZANDO XiSTO RETORTADO
5.2.1. Avaliacdao das curvas de torque

Os compébsitos foram preparados em cadmara de mistura como
descrito na parte experimental. Os graficos de torque versus tempo de mistura
podem dar informacdes preciosas sobre processos degradativos (envolvendo
decomposicdo ou reticulagdo do polimero) ocorridos durante o processo de

mistura.

A aplicagdo de uma forca sobre uma massa polimérica fundida,
misturada a uma carga, forga o contato entre as superficies destas massas e
provoca a mistura ou compatibilizagcdao, formando o compésito. No entanto, a
temperatura necessaria para fundir o polimero, aliada a aplicagao do torque sobre
a massa fundida pode facilitar processos ou reagbes que degradem o material
polimérico, através do rompimento das cadeias, ou ainda reag¢des de reticulagao,
com a perda de uma molécula de agua, ocorrendo a formacdo de uma dupla
ligacdo e posterior reticulacdo do material. No caso dos compédsitos com EVAL,
pode haver a ocorréncia deste tipo de reagdo, a ligagdo dupla formada fica
susceptivel a uma posterior reagao de reticulagdo. O grau de ocorréncia deste tipo
de reacéo vai depender das condicoes utilizadas no processamento. E possivel ter
uma idéia de como estas condi¢gdes influenciam na formagdo do compésito;
quanto maior a temperatura e/ou maior cisalhamento, maior sera a ocorréncia das
reagdes de formacgao de duplas ligacGes (perda de moléculas de agua) e, como
conseqiiéncia, um maior nimero de ligagées duplas disponiveis provocam um
aumento no volume das reacdes de reticulagao. Este tipo de reagédo se ocorrer,
provocara um aumento no torque, no momento de preparo do compésito.
Portanto, para se obter as melhores condigcées de obtencao do compésito, deve-
se levar em conta que as condicbes utilizadas devem ser moderadas, ou seja,
usar temperaturas e taxas de cisalhamento que permitam a obtengdo do

composito com a ocorréncia de um minimo de rea¢des secundarias.
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As Figuras 8, 9, 10 e 11 mostram as curvas de torque obtidas

durante as misturas no equipamento Haake para os compésitos EVAL-8/XR
(95/05), EVAL-8/XR (99/01), EVAL-18/XR (95/05) e EVAL-18/XR (99/01), sendo o

XR com tamanho de 125; 88,9; 53,3 e 44,5 um.

20

-—— EVAL 18% puro

—— EVAL 18% 5% XR 44,5zm
—— EVAL 18% 5% XR 53,3um
—— EVAL 18% 5% XR 88,9um
- EVAL 18% 5% XR 125um

Torque (Nm)

o

i

_
*7

Tempo (min)

Figura 8: Curvas de torque para os compésitos EVAL-18/XR
(95/05) tendo tamanho de particula de 125; 88,9; 53,3 e 44,5 um.
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——— EVAL 18% puro

4 —— EVAL 18% 1% XR 44,5ym
——— EVAL 18% 1% XR 53,3um
15 - -8 ——- EVAL 18% 1% XR 88,9um
- ENTAL 18% 1% XR 125pm

10

Torque (Nm)

Tempo (min)

Figura 9: Curvas de torque para os compésitos EVAL-18/XR
(99/01) tendo tamanho de particula de 125, 88,9; 53,3 e 44,5 pm.
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Figura 10: Curvas de torque para os compésitos EVAL-8/XR
(95/05) tendo tamanho de particula de 88,9 e 53,3 um.
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Figura 11: Curvas de torque para os compésitos EVAL-8/XR
(99/01) tendo tamanho de particula de 88,9 e 53,3 um.
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O primeiro pico da curva torque versus tempo em todos as figuras
apresentadas, mostra o torque necessario para a compactagio ou carregamento
do material que se encontra no estado sélido; podemos observar que apds esse
pico aparece um vale, que representa o torque necessario para comprimir e
misturar o material. O segundo pico representa o torque necessario para fundir o
polimero, no qual a altura desse pico indica a quantidade de energia ou torque
necessario para fundir o material. O tempo necessario para atingir esse pico

também é importante, pois quanto maior esse tempo maior sera o tempo de
residéncia necessario do polimero dentro da extrusora ou da injetora.

Podemos observar nas curvas de torque versus tempo que, apds a
fusdo, o polimero ou a mistura tende a se homogeneizar; o torque, entéo,
estabiliza-se. Teoricamente, esta seria a resisténcia ao fiuxo (ou viscosidade) de
trabalho do material, ou seja, o ponto no qual ele deve estar fluido o suficiente
para poder ser moldado ou processado. Apds a ocorréncia dessas transi¢gbes €
possivel verificar se o material sofreu processo de degradacgéo ou reticulagdo da
seguinte forma:

a) uma queda no torque pode caracterizar degradagao do material;

b) um aumento no torque pode caracterizar formagao de ligagoes

cruzadas.

E possivel observar nos graficos de torque versus tempo das
misturas que nao houve variacdo no torque no momento do processamento;
descartando, deste modo, a ocorréncia de processos degradativos ou de
reticulacao durante a obtencdo dos compoésitos, indicando que as condigoes
estabelecidas sao adequadas para a prepara¢ao dos compoésitos.

5.2.2. Avaliagao das propriedades mecanicas dos compdsitos obtidos

Quando uma tensao € exercida sobre um corpo soélido, este tendera
a sofrer uma deformacgdo. A razdo entre a tensao aplicada e a deformagao
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ocorrida define o moédulo do material. Assim, quanto maior for o médulo do
material, maior sera sua resisténcia a deformagzo®.

E importante observar que uma for¢a é aplicada ao material, mas o
valor de médulo, que é caracteristico de cada material, &€ calculado com base no
valor da tensdo aplicada (isto é, for¢a por unidade de area da sec¢éao transversal).

A Tabela IV mostra os resultados de tensao versus deformacgao para
os compdsitos EVAL-8/XR (99/01) e (95/05) com diferentes tamanhos de
particulas.

Tabela IV?®: Resultados das analises de tensdo versus deformagdo para os
compositos EVAL-8/XR.

Tensao de Alongamento na Médulo de
Ruptura Ruptura Young
(MPa) (%) (MPa)

%Sr‘;? 56+09 26 + 14 219 + 49
EVALS

(1% - 44,5 um) 76+06 3810 330 +35
EVALS

(1 % - 53,3 um) 99:08 23+2 306 + 37
EVALS

(1% - 88,9 um) 88+0,7 22+5 357 + 52
EVAL 8

(1% - 125 um) 75409 26 10 337 + 36
EVALS

(5 % - 44,5 um) 6,2+0,5 37+10 248 + 30
EVALS

(5 %E.vsal,-:, pm) 82+04 11+ 1 291 +22
ALS

(5 %E- 8:1,-9 um) 84+03 112 299 + 18
VALS

(5 % - 125 um) 7+04 18+ 6 279 + 22

Nos compésitos EVAL-8/XR contendo 1 % de xisto retortado,
podemos constatar que a tensdo de ruptura e médulo de young sao melhores
quando comparados aos resultados do polimero puro. Este comportamento

mostra uma interacdo favoravel entre a carga e o polimero. A deformacdo no
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ponto de ruptura ndo pode ser comparada, devido ao alto desvio padrao dos
resultados, porém podemos ao menos dizer que esta propriedade ndao mostrou
perda aparente nos resultados quando comparados aos resultados obtidos com o
polimero puro.

Quando aumentamos o percentual de XR nos compésitos (5 % m/m),
a Tensao de ruptura mostra 0 mesmo comportamento, porém podemos dizer que
o Médulo de Young tem um pequeno aumento em relacao ao polimero puro.

A Tabela V mostra os resultados de tensao versus deformag¢ao para
os compositos EVAL-18/XR (99/01) e (95/05) com diferentes tamanhos de
~ particulas.

Tabela V!®: Resultados das analises de tensao versus deformagao para os
compositos EVAL-18/XR.

Tensao de Alongamento na Moddulo de
ruptura Ruptura Young
(MPa) (%) (MPa)
0,
E‘{Qﬁ i 87+17 34+15 373 + 41
EVAL18
(1% - 44,5 pm) 9,7+11 34+8 527 + 47
EVAL18
(1 % - 53,3 um) 10+ 0,1 31+4 274 + 85
EVAL18
(1 'yé‘-lss,g um) 98+06 17+3 348 + 98
AL18
(1% - 125 um) 88116 28 + 11 449 + 79
EVAL18
(5 VE\.IM,sspm) 85+1,1 18+2 440 +35
AL1
(5 "/é\-lss,a um) 11 +1 51 + 21 166 + 133
AL18
(5 % - 88,9 um) 9,7+02 26 +3 246 + 81
EVAL18
(5% - 125 ym) 11 24+ 4 418 + 45

O desempenho das propriedades mecanicas dos compoésitos EVAL-
8/XR foi também observado para os compoésitos EVAL-18/XR.
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Nos compésitos EVAL-18/XR contendo 1 % e 5 % de xisto retortado,
podemos constatar que 0 mddulo de young e a tensdo de ruptura aumentam em
relacdo ao polimero de partida, o que demonstra que ha uma interacao favoravel
entre o polimero e a carga. Porém, o modulo de young mostrou uma excec¢ao para
o tamanho de particula de 53,3 um, que ha uma queda nesta propriedade

mecaénica.

Devido ao alto desvio padrao dos resultados, a deformagéo no ponto
de ruptura ndo pode ser comparada, porém pode-se dizer que esta propriedade
nao mostrou perda aparente nos resultados quando comparados com o polimero

puro.

Nestes dois sistemas & importante frisar que o tamanho da particula
tem pouca influéncia em relagao as propriedades mecénicas, se comparado com o
efeito observado nos compésitos EVA-8/XR e EVA-18/XR™. Em trabalho anterior
realizado por este grupo de pesquisa, foi possivel verificar que o tamanho de
particula de XR promoveu variagdes nos resultados das propriedades mecéanicas
dos compésitos. Foi observado que menores tamanhos de particulas produzem
melhores propriedades mecanicas quando comparados ao polimero puro. Outro
fator interessante é que o teor de alcool vinilico produziu pouca variagdo nas
propriedades mecanicas, mostrando que outros mecanismo de dispersdao ou
compatibilidade estao atuando no sistema EVAL/XR se comparado com o sistema
EVA/XR.

Os resultados de tensdo versus deformacdo para os compésitos
EVAL-8/XR (95/05), EVAL-8/XR (99/01), EVAL-18/XR (95/05) e EVAL-18/XR
(99/01) com diferentes tamanhos de particulas sdo mostrados em graficos nas
Figuras 12, 13, 14, 15, 16 e 17 respectivamente.

INSTITUTO DE QUIMICAIUFRGS
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Figura 12: Grafico de tensdo de ruptura versus tamanho de
particula para os compésitos EVAL-8/XR e EVAL-18/XR (99/01)
tendo tamanho de particula de 125; 88,9; 53,3 e 44,5 um.
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Figura 13: Gréfico de tensdo de ruptura versus tamanho de
particula para os compdsitos EVAL-8/XR e EVAL-18/XR (95/05)
tendo tamanho de particula de 125; 88,9; 53,3 e 44,5 um.
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Figura 14: Grafico de alongamento na ruptura versus tamanho de
particula para os compésitos EVAL-8/XR e EVAL-18/XR (99/01)
tendo tamanho de particula de 125; 88,9; 53,3 e 44,5 um.
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Figura 15: Grafico de alongamento na ruptura versus tamanho de
particula para os compésitos EVAL-8/XR e EVAL-18/XR (95/05)
tendo tamanho de particula de 125; 88,9; 53,3 e 44,5 um.
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Figura 16: Grafico de mddulo de young versus tamanho de
particula para os compaésitos EVAL-8/XR e EVAL-18/XR (99/01)
tendo tamanho de particula de 125; 88,9; 53,3 e 44,5 um.
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Figura 17: Grafico de modulo de young versus tamanho de
particula para os compésitos EVAL-8/XR e EVAL-18/XR (95/05)
tendo tamanho de particula de 425; 88,9; 53,3 e 44,5 um.
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5.2.3. Avaliagdo das propriedades termodinamico - mecanicas

As Figuras 18 e 19 mostram respectivamente, a curva de “tan &
versus temperatura para o EVAL-8 puro e o compésito EVAL-8/XR (95/05) 44,5
um; e para o EVAL-18 puro e o compésito EVAL-18/XR (95/05) 44,5um.
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Figura 18: Curvas de tan § versus temperatura para o EVAL-8 e
composito EVAL-8/XR (95/05) 44,5 pum.
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Figura 19: Curvas de tan & versus temperatura para o EVAL-18 e
composito EVAL-18/XR (95/05) 44,5 um.
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Pode ser observado que a adicdo do XR ndo altera
significativamente o comportamento mecanico-dinamico dos compdsitos quando
comparados ao EVAL puro, independentemente do teor de alcool vinilico. Trés
transi¢coes sao observadas nos sistemas, a primeira a -65°C para o sistema EVAL-
8 e a 25°C para o sistema EVAL-18, corresponde a transi¢cdo decorrente das
hidroxilas presentes nos sistemas. O deslocamento da temperatura deste pico
para area de alta temperatura para o sistema EVAL-18 é devido ao aumento da
concentragao de grupos de hidroxilas que aumenta a possibilidade de formagao
de ligagdo de hidrogénio. A transicao a 75°C para EVAL-8 e 85°C para EVAL-18
corresponde a transi¢ao beta. A transi¢cao a 125° para o sistema EVAL-8 e EVAL-
18 corresponde a transigao alfa.

5.2.4. Avaliacao das microscopias eletronicas

O efeito do XR na morfologia do EVAL foi investigada. As
micrografias das superficies dos compédsitos EVAL/XR ndo mostraram a presenca
de buracos indicando que o0 XR esta ligado ao EVAL. A Figura 20 apresenta a
micrografia de superficie fraturada de sistema congelado com nitrogénio liquido do
compoésito EVAL-8/XR 125 um (95/05) e é impossivel se distinguir a fase continua
e a fase dispersa. A Figura 21 apresenta a micrografia do compésito EVAL-8/XR
445 um (95/05) e também neste caso ndao & possivel se ver os buracos ou
qualquer outra espécie de estrutura. Em ambas figuras (20 e 21) é possivel se
observar que o XR estd completamente envolvido pelo EVAL, indicando uma
grande dispersao entre as duas fases. As figuras 22 e 23 apresentam as
micrografias dos compésitos EVAL-18/XR 125 pum (95/05) e EVAL-18/XR 44,5 pm
(95/5). As micrografias mostraram o mesmo comportamento observado para os
compositos com EVAL-8, mas mostraram uma ligeira diferenca na topografia com
respeito a quantidade e tamanho da estrutura. As estruturas eram maiores do que
foi observado para o EVAL-8. Este comportamento indicou que o aumento da
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polaridade e os grupos hidroxila presentes no EVAL melhora a dispersao da carga
na matriz polimérica.

No caso das amostras que foram quebradas sobre nitrogénio liquido,
a superficie resultante mostrou que o polimero experimentou um escoamento no
momento da fratura. Este tipo de fratura foi observado em outros trabalhos do
grupo™®

ambiente. Esta poderia ser mais uma evidéncia de uma boa interagcdo entre o

, mas com a quebra do corpo de prova sendo feita a temperatura

polimero e a carga.

Figura 20: Micrografia de EVAL-8/XR 125 um (95/05). Ampliag&o

de 30.000 vezes.

Figura 21: Micrografia de EVAL-8/XR 44,5 um (95/05).Ampliacéo
de 30.000 vezes.
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Figura 22: Micrografia 'do EVAL-18/XR 125 pum (95/05).
Ampliacao de 30.000 vezes.

Figura 23: Micrografia do EVAL-18/XR 445 um (95/05).
Ampliacéo de 30.000 vezes.

E interessante dizer que a particula de xisto retortado néo pode ser
visto facilmente na estrutura analisada. Na figura 24 é mostrado a micrografia do
XR puro. Desta forma se pode especular que o processamento esta fraturando a
particula de alguma forma, tornando-a menor do que o tamanho de origem, e com
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isso & possivel se conseguir uma melhora nas propriedades mecanicas dos
compositos analisados.

Até este momento, podemos dizer que o coque residual é
responsavel pelas interagdes entre a carga e o polimero, e que tal interacdo pode
proporcionar a fratura da particula facilitando a sua disperséo na matriz polimérica.

Figura 24: Micrografia do XR 44,5 ym (puro). Ampliacdo de
15.000 vezes.

5.2.5. Compoasitos com 0,5 % de XR (44,5um)

Com o objetivo de testar as propriedades dos compésitos, utilizando
uma quantidade menor de Xisto Retortado, foram feitos novos compésitos com a
concentracao de 0,5 % de XR, com 0 menor tamanho de particula (44,5um).

Na Figura 25, pode-se analisar a curva de torque versus tempo, onde
pode-se ver que n&o houve processos degradativos ou de reticulagédo, de maneira
similar aquela observada para as demais composiges.
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Figura 25: Cutvas de torque versus tempo para os compdsitos
EVAL-8/XR (99,5/0,5) e EVAL-18/XR (99,5/0,5), com tamanho de
particula de 44,5 um.

Na Tabela VI, estiao descritos os resultados de tensdo versus

deformacao obtidos para os respectivos compdésitos.

Tabela VI®®: Resultados das analises de tens&o versus deformaco para
os compositos EVAL-8/XR (99,5/0,5) e EVAL-18/XR (99,5/0,5)

Tenséc; h;l;al;ulz)tura Alo"gzpmtz':;o na M‘;‘:‘:::gde
(%) (MPa)
%\)’lﬁt? 56+09 26+14 219 £ 49
(0,5 ;wz.ss ym) 12 +1 20+8 353+ 70
E(\;ﬁ:_:)B 8,7+2 34 £15 373 + 41
(0,5 "E/n\{-A4ll-l1,: pm) 14 +0,4 12+2 459 + 68
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Para melhor definir os resultados obtidos, na Figura 26 é possivel
verificar as curvas de tensdo versus deformacdo dos compoésitos acima
comentados.
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Figura 26: Curvas de tensdao versus deformagdo para os
compésitos EVAL-8/XR (99,5/0,5) e EVAL-8/XR (99,5/0,5) com
tamanho de particula de 44,5 pm.

Com a utilizacdo de uma quantidade de XR (cerca de 0,5% m/m) é
possivel ver que a Tenséo de ruptura aumenta 106% para o compdsito EVAL-
8/XR e 57% para o EVAL-18/XR, que a deformagéo apesar do erro experimental
apresenta perdas devido ao efeito da presenga da carga, apresenta uma perda de
23% para o compésito EVAL-8/XR e 63% para o EVAL-18/XR E que o Médulo de
Young aumenta 61% para o sistema EVAL-8/XR e 23% para o sistema EVAL-
18/XR em relagdo aos polimeros de partida. Estes resultados mostram que a
dispersao da carga deve ser muita boa, uma vez que pouca interferéncia causa a
deformacdo no ponto de ruptura. Diferentes mecanismos devem estar atuando
para produzir respostas mecanicas excelentes, a primeira a interac¢édo interfacial
entre o coque contido na carga e a hidroxilas da matriz polimérica, e o segundo
fator é a baixa interagéo entre as camadas do XR que podem ser desfoleadas com
o processamento e as interagdes do sistema.

61



5.3. COMPOSITOS UTILIZANDO XISTO RETORTADO QUEIMADO

Com o intuito de verificar se o coque residual era o Unico agente a
atuar no processo de adesdo no sistema EVAL/XR, decidiu-se queimar o xisto
retortado (XRQ) e produzir os mesmos tipos de compésitos obtidos anteriormente,
porém usando desta vez o XRQ, de modo a avaliar qual o papel desempenhado
pelo residuo orgénico contido no XR em melhorar as propriedades mecénicas e
morfolégicas dos compositos.

5.3.1. Avaliagdo das curvas de torque

As Figuras 27, 28, 29 e 30 mostram as curvas de torque versus
tempo a uma determinada temperatura de 160°C para os compésitos EVAL-
8/XRQ (99/01), EVAL-8/XRQ (95/05), EVAL-18/XRQ (99/01) e EVAL-18/XRQ
(95/05) com diferentes tamanhos de particulas usadas para o xisto retortado.
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Figura 27: Curvas de torque versus tempo para os compositos
EVAL-8/XRQ (99/01) tendo tamanho de particula de 125; 88,9;
53,3 e 44,5 um.
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Figura 28: Curvas de torque versus tempo para os compositos
EVAL-8/XRQ (95/05) tendo tamanho de particula de 125; 88,9;
53,3 €445 um.
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Figura 29: Curvas de torque versus tempo para os compdsitos
EVAL-18/XRQ (99/01) tendo tamanho de particula de 125; 88,9;
53,3e 44,5 um.
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Figura 30: Curvas de torque versus tempo para os compositos
EVAL-18/XRQ (95/05) tendo tamanho de particula de 125; 88,9;
53,3 e44.5 um.

E possivel observar nos graficos de torque versus tempo das
misturas que ndo houve variagdo no torque no momento do processamento;
descartando, deste modo, processos degradativos ou de reticulagdo durante a
obtencdo dos compdsitos, indicando que as condicbes estabelecidas sao
adequadas para a preparag¢ao dos compdsitos usando o XRQ.

5.3.2. Avaliacdo das Propriedades Mecanicas

A Tabela VIl mostra os resultados de tensado versus deformagao para
os compdésitos obtidos a partir do EVAL-8/XRQ (99/01) e EVAL-8/XRQ (95/05).
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Tabela VII®®; Resultados das analises de tensao versus deformacao para
os compositos EVAL-8/XRQ (99/01) e EVAL-8/XRQ (95/05).

Tensé‘u(: n::a;uptura Along:;,ntzr:;o na MéY?)x:::gde
(%) (MPa)

'(E:‘ﬁt? 56+09 26+ 14 219+49
( %E_vﬁl:ssum) 10+ 0,4 16 £ 1 305 + 24
“ %E_ngl::pm) 8,6+08 14+3 401 + 87
( %E_V&'::pm) 86+17 13+3 411 +92
( %Ef'fz'fpm) 11+£04 18+ 6 292 + 95
(5 %E-V:;I,.:pm) 9,1+0,5 8+2 434 + 69
(5 %E-VsA;’_: um) 9,3+0,2 23+8 200 £ 99
(5 %E_\;‘;%:pm) 8,3+0,4 13+£3 223 + 49
(5 %Ef'f‘z":um) 9,7+04 14 +£2 389+ 28

Podemos observar nos resultados apresentados pelos compoésitos
EVAL-8/XRQ, que houve uma melhora nas propriedades mecanicas de tensdo de
ruptura e médulo de young quando comparados ao EVAL-8 puro, € mesmo em
relacao ao sistema EVAL-8/XR, apresentando o sistema um ganho de cerca de
100 %, quando o teor de XRQ utilizado foi de 1 % (m/m). Este comportamento

mostra um grande aumento nesta propriedade mecanica com o uso do XRQ.

Devido ao alto desvio padrao dos resultados, a deformacéao no ponto
de ruptura ndo péde ser comparado, porém pdde-se ao menos dizer que esta
propriedade nao mostrou perda aparente dos resultados quando comparados com
o polimero puro.

Para os compésitos cuja concentragdo de XRQ foi de 5 % (m/m), a
Tensao de ruptura mostrou o mesmo sinergismo, porém podemos dizer que em

relacdo ao modulo de young foi obtido um pequeno aumento e que para a
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deformacgao no ponto de ruptura nao teve variagao significativa quando comparado

ao polimero puro.

A Tabela VIlI a seguir mostra os resultados de tensao versus
deformacao para os compésitos EVAL-18/XRQ (99/01) e EVAL-18/XRQ (95/05)
com diferentes tamanhos de particulas.

Tabela VIII®: Resultados das analises de tenséo versus deformagao para
os compésitos EVAL-18/XRQ (99/01) e EVAL-18/XRQ (95/05).

Tensé'\? n::a;uptura Alongﬁ:;r;:a‘?;o na M(;t::::gde
(%) (MPa)
E(:ﬁ:':)s 8,7+2 3415 373 £ 41
1 o/f\_,ﬁ';spm) 14 +1 63 +24 519 + 109
(1 .,/f\_'?;;spm) 14+ 1 45 + 21 512+ 87
(“ .,f‘_’g‘;;spm) 14+0,3 317 554 + 124
(1 ;Y?;;Zm) 14+04 79+£20 537 + 111
5 .yf\_'ﬁ',?pm) 1115 88 + 64 404 + 196
5 VEY‘S‘;-,‘:M 14£1 7417 459 + 83
(5 ,,/f\_,:;', gsum) 12 £1 265 455 + 41
(5 ;v:\;_; ﬁm) 147 45 128 484 129

O comportamento das propriedades mecanicas dos compositos
EVAL-18/XRQ foi o mesmo observado para o compdsito EVAL-8/XRQ, porém o
ganho na propriedade de tensao de ruptura foi de apenas 60 %, em média. Ja o
resultado para a deformagao no ponto de ruptura, apesar do grande desvio padrao
para o sistema, pode-se observar que os valores sdo altos, em relagao ao sistema
EVAL-18/XR e ao material de partida.

Fica também bem caracterizado que a presenga, ou auséncia do
coque faz com que o processo de interacdo entre a fase organica e a fase
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inorganica seja totalmente diferente, mostrando resultados diferentes em relacéo
as propriedades mecanicas. O coque residual pode atuar de duas formas distintas,
a primeira como um plastificante, facilitando o deslocamento entre as particulas, e
o segundo como um agente interfacial, diminuindo a tens&o interfacial entre as
fases.

Por outro lado, a auséncia do coque, removido por queima na
presenca de oxigénio, além de eliminar o efeito plastificante existente no XR, induz
a formacgao de poros por onde a matriz polimérica ira se fixar, o que acarreta em

uma melhora das propriedades mecanicas do sistema.

As Figuras 31, 32, 33, 34, 35 e 36 mostram os graficos das
propriedades mecénicas para os compésitos EVAL-18/XRQ (99/01), EVAL-
18/XRQ (95/05), EVAL-8/XRQ (99/01) e EVAL-8/XRQ (95/05) com diferentes
tamanhos de particulas para o XRQ.
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Figura 31: Grafico de tensdo de ruptura versus tamanho de
particula para os compdsitos EVAL-8/XRQ e EVAL-18/XRQ
(99/01) tendo tamanho de particula de 125; 88,9; 53,3 e 44,5 um.
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Figur%33: Grafico de alon§amento na ruptura versus tamanho de
particula para os compédsitos EVAL-8/XRQ e EVAL-18/XRQ
(99/01) tendo tamanho de particula de 125; 88,9; 53,3 e 44,5 um.

140

68



100

—u— EVAL18% 5% XRQ

904 o —m— EVAL8% 5% XRQ

80 i
70 _- \\
60 -
50 —-
40-
30 -:
20 /
0d

Alongamento na ruptura (%)

T T
100 120

Tamanho de particula (um)

40 60 80

Figura 34: Grafico de alongamento na ruptura versus tamanho de
particula para os compésitos EVAL-8/XRQ e EVAL-18/XRQ
(95/05) tendo tamanho de particula de 125; 88,9; 63,3 e 44,5 um.
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Figura 35: Grafico de médulo de young versus tamanho de
particula para os compédsitos EVAL-8/XRQ e EVAL-18/XRQ
(99/01) tendo tamanho de particula de 125; 88,9; 53,3 e 44,5 um.
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Figura 36 Grafico de médulo de young versus tamanho de
particula para os compésitos EVAL-8/XRQ e EVAL-18/XRQ
(95/05) tendo tamanho de particula de 125; 88,9; 53,3 e 44,5 um.

5.3.3. Avaliagao das microscopias eletronicas

A dispersdo que ocorreu no sistema EVAL-XRQ, responsavel pela
modificagdo nas propriedades mecanicas dos compdsitos, € similar a que ocorreu
em sistemas analisados por outros autores. Nagata®® e colaboradores mostraram
com a ajuda de microscopia eletrdnica que particulas de BaTiOz foram mais
facilmente dispersas na matriz de EVA (com 7 mol% e 15 mol% de acetato de
vinila) do que em LPDE. Foi observado que grupos polares introduzidos dentro do
LDPE nao polar, melhora a interagdo entre o BaTiO3 e o polimero. Estes
resultados sugerem que o grau de dispersdo do BaTiO; esteja principalmente
baseado na interagao por ligagdes de hidrogénio e/ou interagdes do tipo dipolo-
dipolo entre as superficies das particulas e os grupos acetato de vinila do EVA.

Supbem-se que um mecanismo similar deve também ocorrer para o sistema
EVAL/XRQ.
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O efeito do XRQ na morfologia do EVAL foi investigado. As
micrografias da superficie do sistema EVAL/XRQ, diferentemente do que foi
observado para o sistema EVAL/XR, revelaram que os compédsitos mostraram as
particulas com um pequeno tamanho, as particulas agora podem ser visto na
microscopia eletrbnica, o que nao foi possivel nas microscopias do sistema
EVAL/XR. Algumas particulas podem ser vista ligadas a matriz polimérica. A
Figura 37 apresenta a micrografia fraturada sobre a presenga de nitrogénio do
compésito EVAL-8/XRQ 125 um (95/05) e € possivel distinguir a fase continua e a
fase descontinua (XRQ). A Figura 38 apresenta a micrografia do compésito EVAL-
8/XRQ 44,5 um (95/05) e também neste caso & possivel ver buracos e particulas
na superficie da estrutura. Em ambas Figuras (37 e 38) € possivel se observar que
o XRQ, diferentemente do que foi observado para o sistema EVAL/XR, a particula
de XRQ nao estd completamente envolvida pelo EVAL, indicando que outro
mecanismo de compatibilizagao entre as duas fases do sistema esta ocorrendo.
Nas Figuras 39 e 40 pode ser visto a micrografia dos compésitos EVAL-18/XRQ
125 um (95/05) e EVAL-18/XR 44,5 um (95/05). As micrografias mostram um
comportamento como observado para o sistema EVAL-8, mas mostrando uma
diferenca de topografia com respeito a quantidade e tamanho das particulas.

Figura 37: Micrografia de EVAL-8/XRQ 125 pm (95/05).
Ampliacdo de 10.000 vezes.
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Figura 38: Micrografia do EVAL-8/XRQ 44.5 um (95/05).
Ampliacdo de 10.000 vezes.

Figura 39: Micrografia do EVAL-18/XRQ 125 pm (95/05).
Ampliagdo de 18.000 vezes.
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Figura 40: Micrografia de EVAL-18/XRQ 44,5 um (95/05).
Ampliacao de 18.000 vezes.

As micrografias da superficie do EVAL/XR mostram uma diferenga
na morfologia quando comparadas ao sistema EVAL/XRQ. No caso do sistema
EVAL-18/XR 44,5 um (95/05) (Figura 23), a superficie resultante sugere que o
polimero tem experimentado uma fluéncia no momento da quebra, o que nao
ocorreu no sistema EVAL/XRQ. Este tipo de quebra foi observado em trabalho
anterior’™ mas na temperatura ambiente, e que pode ser uma boa evidéncia da
compatibilizacéo do sistema EVAL/XR.

Dois mecanismos diferentes sdo encontrados nas combinagdes
EVAL/XR e EVAL/XRQ. No mecanismo para EVAL/XR, a presenga de coque no
XR é a responsavel pela fluéncia na morfologia observada nas micrografias
anteriores, e pelo aumento nas propriedades mecénicas. Nas combinagées
EVAL/XRQ a auséncia de coque pode abrir um buraco livre na superficie do XRQ
para ancorar o polimero nas superficies da fenda. Isto explica o aumento das
propriedades mecanicas e a modificagdo na estrutura morfolégica para as
combinagdes EVAL/XRQ.
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A falta de fluéncia na superficie das micrografias das amostras
fraturadas sobre nitrogénio liquido, indica a evidéncia que o coque atua como um
material plastificante.

Na Figura 41 é possivel ver a micrografia do XRQ puro, na qual se
observou uma estrutura lamelar. Isso indica que, no caso dos compdsitos, houve
uma possivel fragmentacdo da estrutura do xisto retortado pelo processo de
preparacdo do mesmo, comparando-se com as micrografias do sistema
EVAL/XRQ. Esta observacao indica que o coque ndo esta envolvido no processo
de esfacelamento da particula, mas que a particula é facilmente fragmentada pelo
processamento.

Figura 41: Micrografia do XRQ 44,5 um (puro). Ampliacéo de
15.000 vezes.

5.3.4. Compésitos com 0,5 % de XRQ (44,5um)

Com o objetivo de testar as propriedades utilizando uma quantidade
menor de xisto retortado queimado, foram produzidos novos compoésitos com a

concentracdo de 0,5 % de XRQ, com o0 menor tamanho de particula (44,5um).
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Na Figura 42, pode-se analisar a curva de torque versus tempo de
mistura para os compdésitos EVAL-8 e EVAL-18, na qual é possivel verificar que
nao houve processos degradativos ou de reticulagao.

30
—— EVALS 0,5% XRQ 44,5:m
——— EVAL18 0,5% XRQ 44,5um
25
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—
£
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Figura 42: Curvas de torque versus tempo para os compositos
EVAL-8/XRQ (99,5/0,5) e EVAL-18/XRQ (99,5/0,5), com tamanho
de particula de 44,5 um.

Na Tabela IX, estdo descritos os resultados de tensado versus
deformacgao obtidos para os respectivos compositos.

Tabela IX®®: Resultados das analises de tens&o versus deformagcéo para
os compositos EVAL-8/XRQ (99,5/0,5) e EVAL-18/XRQ (99,5/0,5).

Tonso derpura| ACTEIITE TS | e S
(%) (MPa)
?:31.0:); 56+0,9 26 + 14 219 + 49
(0,5;\_"2:; m) 12+ 1 14 +2 384 + 55
E(‘;ﬁg)s 87+17 34+15 373 + 41
(0,5 ;\{tfg pm) 16+ 1 12+2 568 + 77
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Para melhor definir os resultados obtidos, na Figura 43 é possivel
verificar as curvas de tensao versus deformagdo dos compédsitos acima
comentados.

Tensédo (MPa)
&
i

5 — EVAL 8% 0,5% XRQ 44,5um
—— EVAL 18% 0,5% XRQ 44,5um

T T T T T 4 T T
6 8 10 12 14

Deformacéo (%)

o
[ R
I

Figura 43: Curvas de tensdo versus deformagido para os
compositos EVAL-8/XRQ (99,5/0,5) e EVAL-18/XRQ (99,5/0,5)

com tamanho de particula de 44,5 um.

Pode-se observar que a tensdo de ruptura aumentou em cerca de
121% para o sistema EVAL-8/XRQ e 82% para o sistema EVAL-18/XRQ. A
deformacao no ponto de ruptura mostrou uma perda de 45% para o sistema
EVAL-8/XRQ e 65% para o sistema EVAL-18/XRQ. A queda nos valores da
deformacgéo no ponto de ruptura era esperada devido a presenga da carga, que
afeta o escoamento do material. O baixo desvio padrdo pode indicar que a
interacdo da particula com a matriz ndo produz concentragao de tensdes por onde
a fratura pode ser iniciada. O médulo de young apresentou um aumento de 75%
para o sistema EVAL-8/XRQ e 52% para o sistema EVAL-18/XRQ.
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6. OBSERVAGOES E CONCLUSOES

O xisto retortado pode ser usado como carga em mistura com EVAL
em baixas concentragdes, gerando compoésitos com propriedades mecanicas
adequadas. Além disso, as andlises morfoloégicas e dinamico-mecénicas
confirmaram a possibilidade de aplicagdo do material como carga, em alguns
casos com caracteristicas de carga reforcante.

E possivel observar que ndo ocorreram processos degradativos ou
de reticulacdo durante a preparagdo dos compdsitos, pois ndo ocorreu variagao
significativa nas curvas de torque versus tempo de mistura durante o
processamento. As condicbes de processamento estabelecidas para o preparo
dos compositos foram adequadas.

Em relacdao as propriedades mecénicas dos compdsitos, pode ser
observado que ocorreu uma melhora nos valores de tensdo de ruptura e no
médulo de young do material quando comparados ao EVAL puro. Isto péde ser
observado para as misturas com EVAL-8 com 1 % (m/m) de xisto retortado. O
desempenho das propriedades mecanicas dos compédsitos EVAL-8/XR foram
também observadas para os compésitos EVAL-18/XR. E importante salientar que
o tamanho de particula de XR utilizada pouco influenciou as propriedades

mecanicas desenvolvidas por estes materiais.

Foi observado que, para os compésitos utilizando o XRQ, houve uma
melhora nas propriedades mecanicas de tensao de ruptura e modulo de young
quando comparados ao EVAL-8 puro, e mesmo quando comparado ao sistema
EVAL-8/XR. Para teores de apenas 1 % (m/m) de XRQ, houve um acréscimo de
quase 100 % em algumas propriedades mecanicas. Para os compésitos cuja
concentracédo de XR foi de 5 % (m/m), houve um pequeno aumento do médulo de

young e na tensdo de ruptura. J&4 a deformacao no ponto de ruptura nao teve
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variagao significativa quando comparado ao polimero puro. O comportamento das
propriedades mecanicas dos compdésitos EVAL-18/XRQ foram os mesmos
observados para o compésito EVAL-8/XRQ, porém o ganho na propriedade de
tensdo de ruptura foi de apenas 60 %, em meédia. A utilizagao do XRQ mostrou
que o material tem caracteristicas reforcantes em relacdo as propriedades

mecanicas.

As andlises efetuadas mostraram que no caso dos compodsitos
EVAL/XR e EVAL/XRQ, a presenc¢a do coque nao é fator importante no processo
de melhora das propriedades mecanicas dos compositos.

Analisando a morfologia dos compésitos, no sistema EVAL-8/XR nao
foi possivel distinguir a fase continua da fase dispersa. E possivel observar que o
XR esta envolvendo o EVAL completamente, indicando uma grande
compatibilidade entre as duas fases. Os sistemas EVAL-18/XR mostraram o
mesmo comportamento observado para os sistemas com EVAL-8/XR, mas
mostraram uma ligeira diferenca na topografia, pois as estruturas observadas
eram maiores. Este comportamento mostrou a influéncia da polaridade dos grupos
hidroxila presentes no EVAL, que melhora a dispersdo da carga na matriz
polimérica.

Nos sistemas EVAL/XRQ, diferentemente do que foi observado para
os sistemas EVAL/XR, as particulas de carga podem ser vistas na microscopia
eletrénica, o que nao foi possivel nas microscopias do sistema EVAL/XR. Pode-se

constatar ligagdes entre as particulas e a matriz polimérica.

Dois mecanismos diferentes de interacao entre a matriz polimérica e
a carga sado encontrados nos sistemas EVAL/XR e EVAL/XRQ. No primeiro
sistema pdde-se constatar que a presenca do coque foi responsavel pela fluéncia
(ou capacidade de escoamento) (efeito plastificante do coque). Este efeito foi

demostrado na andlise morfolégica e no aumento nas propriedades mecanicas.
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No segundo mecanismo, é possivel que para os sistemas EVAL/XRQ, a auséncia
de coque pode gerar polos livre na superficie do XRQ, onde a matriz polimérica
pode ser ancorada. Isto explica o aumento das propriedades mecanicas e a
modificacdo na estrutura morfolégica para as combinagées EVAL/XRQ. A perda
na capacidade de deformagédo no ponto de ruptura estaria associado a auséncia

do coque.

O melhor resultado obtido neste trabalho foi para compésito EVAL-8
com 0,5% (m/m) de xisto retortado queimado, para o qual constatamos os maiores
aumentos de valores em duas das trés propriedades mecénicas analisadas, que
sdo0 o moédulo de young com um aumento de 75% e a tensdo de ruptura com
121% de aumento.

Quando analisamos em conjunto todas as propriedades mecénicas,
destacou-se o compésito EVAL-18 com 1% de XRQ, sendo que para todos os
ensaios realizados tanto em testes de tensdo versus deformacdo pdde-se
constatar o aumento nas propriedades mecanicas de tensao de ruptura e moédulo
de young . Além de se observar nas micrografias separa¢éo de fases nitidas com
o ancoramento da matriz polimérica na superficie da particula.

E por fim podemos afirmar através das micrografias obtidas, que o
processamento esta fraturando a particula de XR e XRQ, com possivel
desfoleamento das IAminas no material, 0 que melhora a dispersdo do XR e XRQ
na matriz polimérica.
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