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COMPOSITOS ELASTOMERICOS DE FIBRAS CURTAS DE SILICA/SILICONA

RESUMO

Neste trabalho, avaliou-se o desempenho de fibras curtas de silica, natural ou
modificada com viniltrimetoxissilano, como cargas primarias ou secundarias em uma
matriz elastomérica de poli(dimetilsiloxano), PDMS. Além disso, foram comparadas as
propriedades‘ dos compositos contendo fibras curtas com aqueles contendo quartzo
natural, o qual & usualmente empregado como carga com natureza predominante inerte
€ secundaria em compdsitos poliméricos. As fibras curtas de silica empregadas s#o
constituidas de silica opalina biogénica, e sdo encontradas em algumas regides do
Brasil. A mistura dos componentes foi efetuada em um misturador de dois rolos, e a
matriz de PDMS foi reticulada por reagbes radicalares induzidas por peroxido, através
da técnica de moldagem por compresséo. A caracterizagio das cargas foi efetuada por
medidas de densidade e area superficial, espectro infravermelho, difratometria de raios-
X, fluorescéncia de raios-X, termogravimetria e microscopia eletrnica de varredura com
emissdo de campo. Os compoésitos foram caracterizados por termogravimetria,
calorimetria diferencial de varredura, analise dinamico-mecéanica, microscopia eletrénica
de varredura com emiss@o de campo, ensaios mecanicos de tragio, e também por
ensaios de intumescimento em solventes organicos e em 6leo mineral. A adi¢éo da fibra
modificada ou do quartzo ao PDMS, como cargas primarias, melhorou o desempenho
dessa matriz frente ao intumescimento em tolueno e em cicloexano, sendo esse efeito
mais pronunciado no caso da fibra modificada. Ja em relacdo aos compédsitos contendo
as fibras curtas (hatural ou modificada), ou o quartzo, como cargas secundarias,
observou-se que todas promoveram uma restricio no intumescimento do PDMS nos
solventes organicos, sendo este efeito mais acentuado no caso das ﬁbras'curtas. Além
disso, todos os compositos estudados apresentaram um excelente desempenho em
relagdo ao intumescimento em dleo mineral. As fibras curtas apresentaram ainda bom
desempenho como cargas primarias ou secundarias em matriz de PDMS, em relagéo a
estabilidade térmica e ao médulo de Young, contribuindo de forma efetiva para um
aumento na rigidez dos compdsitos.

Xi



SILICA SHORT FIBERS /SILICONE ELASTOMERIC COMPOSITES

ABSTRACT

The performance of silica short fibers, natural or modified with
vinyltrimethoxysilane, as primary or secondary fillers in an elastomeric matrix of
poly(dimethylisiloxane), PDMS, was evaluated in this work. The properties of the
composites with short fibers were compared with those prepared with quartz, which is
commonly used as a secondary and inert filler in polimeric composites. These silica
short fibers are composed of biogenic opaline silica, from some regions in Brazil.
Compounding was carried out on a two-roll mill, and the PDMS matrix was peroxide
crosslinked, by compression molding. Characterization of the fillers was performed by
density and BET surface area measurements, infrared spectrum, x-ray diffractometry,
x-ray fluorescence, thermogravimetry and field emission scanning electron microscopy.
The composites were characterized by thermogravimetry, differencial scanning
calorimetry, dynamic mechanical analysis, field emission scanning electron microscopy,
swelling measurements in organic solvents and in mineral oil, and by tensile tests. The
addition of modified short fiber or quartz to PDMS, as primary fillers, restricted the matrix
swelling in toluene and in cyclohexane, and this effect was more significant for the
modified fiber. For the composites with silica short fibers, natural or modified, or with
quartz, as secondary fillers, swelling restriction in the organic solvents was caused by all
these fillers, specially by the short fibers. Moreover, all the composites studied showed
an excellent performance in relation to swelling in mineral cil. Silica short fibers were
also efficient as primary or secondary fillers in PDMS matrix with regard to thermal
stability and Young modulus, resuiting on an increase in the stiffness of the composites.
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1. INTRODUGAO
1.1. Compésitos

No século XX, no inicio da década de 60, a fim de se satisfazer as novas
necessidades do mercado em geral, houve um aumento da demanda por materiais de
alto desempenho, mais resistentes e leves. Isso resultou no ressurgimenio de um
conceito muito antigo de se combinar diferentes materiais com o intuito de se obter
melhores propriedades, ou mesmo propriedades diferentes daquelas apresentadas
pelos constituintes individuais. Esse € o conceito de compositos, que, apesar de nao
ser novo ou recente, ainda gera bastante davida e confusdo na literatura. Assim, torna-
se conveniente adotar uma das diversas definicdes de materiais compdsitos
encontradas, que estabelece que um compésito deve satisfazer as seguintes
condigdes: ser manufaturado; deve ser composto por duas ou mais fases fisicamente
efou quimicamente distintas, com uma interface entre elas; e, ainda, precisa possuir
caracteristicas diferentes daquelas apresentadas pelos componentes isolados®.

Em geral, um material compésito é constituido de uma fase continua (matriz), e de
uma outra fase (carga) que pode ser continua, no casc de fibras longas, por exemplo,
ou descontinua, para fibras curtas e particulas. Esta ditima fase pode ser classificada
como carga reforgante ou inerte. As cargas reforgantes sao adicionadas a matriz com a
finalidade de conferir e/ou melhorar determinadas propriedades, sejam elas mecénicas,
eiétricas, magnéticas, entre outras®. Ja as cargas inertes, sdo muito utilizadas para
diminuir os custos dos produtos, uma vez que tém pouca influéncia nas demais
propriedades dos compodsitos, podendo conferir, dependendo da natureza destas,
principalmente um aumento no moédulo do compdésito. Vale ressaltar que em uma
mesma matriz pode ser adicionado mais de um tipo de carga, dependendo da
propriedade que se deseja conferir ao composito resultante.

Ha também muita confus&o na literatura em relagdo ac conceito de reforgo. Alguns
autores definem o reforco como melhora apenas de propriedades mecénicas,
diferenciando, dessa maneira, cargas reforgantes (ou agentes de reforgo) de cargas

nao reforcantes (ou inertes), sendo essas Ultimas aquelas adicionadas a matriz a fim de
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se diminuir custos, e/ou fornecer outras possiveis propriedades, desde que sejam
diferentes das mecanicas®®. No presente trabalho, serdo adotadas as nomenclaturas de
cargas reforcantes e inertes para se classificar a fase adicionada a matriz,
considerando-se o reforgo como a melhora de propriedades mecénicas e térmicas.

As propriedades de um material compésito dependem da natureza de seus
constituintes, ou seja, da carga, da matriz, e, ainda, da interface carga-matriz®. Os
compdsitos podem ser classificados de acordo com a natureza de sua matriz, sendo

entao designados como poliméricos, metalicos ou ceramicos®.
1.1.1. Siliconas

Os poli(organossiloxanos), ou siliconas, sé@o polimeros sintéticos com cadeia
principal inorgénica, constituida por ligagbes Si-O-Si, e grupos laterais organicos. Nesta
classe de polimeros, o poli(dimetilsiloxano), PDMS, é o mais estudado e o de maior
aplicabilidade, sendo a sua estrutura molecular ilustrada a seguir.

PDMS

O PDMS apresenta propriedades Unicas, como alta hidrofobicidade, baixa tensao
superficial, fracas intera¢des intermoleculares, alta flexibiidade das cadeias, baixa
temperatura de transigao vitrea, entre outras. Essas propriedades tornam o PDMS um
componente importante na tecnologia de borrachas, e em uma grande variedade de
apiicacbes, como, por exemplo em: repelentes de agua, agentes antiespumantes,
adesivos, filmes protetores de superficie, isolantes, selantes, etc™.

Entretanto, na auséncia de cargas, elastdmeros & base de PDMS apresentam
propriedades mecanicas relativamente fracas, ndo adequadas a utilizagdo do mesmo
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em muitas aplicagbes praticas®. Assim, torna-se necessaria a adicdo de cargas
reforcantes ac PDMS, obtendo-se dessa forma um composito polimérico. Além da
adicdo de cargas, o PDMS deve ser submetido ainda a um processo de cura ou
reticulagdo, para que atinja propriedades mecanicas desejaveis. As propriedades de
rede do PDMS sao fortemente dependentes do grau de reficulacdo das cadeias, da
natureza do reticulante, € das condigbes utilizadas no processo de reticulacao. Em
termos de elastémeros de silicona, existem quatro classes principais de rotas de cura:
condensagao, hidrossililagao, cura por radiacao, e cura induzida por peroxidos 3,

Na cura por condensagdo, ha evolugdo de subprodutos, o que implica em
contragdo do material. Os volateis eliminados dependem da natureza do agente
reticulante e das condigbes de cura, ou seja, em presenga ou auséncia de umidade. Um
dos exempios de cura por condensagéo € a cura acética, que se baseia na reacao a
seguir, onde ocorre a formagéo de acido acético (HOAc) como subproduto.

Cura aceética:

~~~SiMe,OH  + (AcO)SiMe ——» ~~m~SMe;—O0—SiMe(OAc); + HOAc

Outra reagdo muito utilizada em processos de reticulagdo por condensagao
envolve a formacdo de alcoois como subprodutos, sendo conhecida como cura

alcodlica.

Cura alcodlica:

~~~SiMe,0OH + (RO%SiMe ——» ~~~~SMe;—O—SMe(OR); + ROH

Os agentes de cura em processos de condensacio, usualmente sdo espécies
moleculares trifuncionais, como MeSi(OR)s, ou tetrafuncionais, como Si{OR)s. Estes
reticulantes, em presenc¢a de umidade do ar, sofrem hidrélise, como ilustrado a seguir.
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RSi(OR); + H,0 —> RSi(OR)L0H + ROH

onde R'O= acetoxil, metoxil, etoxil, etc.

Os grupos silandis resultantes, Si-OH, também podem participar de reagdes de
condensagédo e, conseqilientemente, de processos de cura de cadeias de silicona,
conforme a reagdo a seguir. Estas reacbes de condensagido geralmente s&o
catalisadas, sendo usualmente empregados catalisadores a base de Sn ou Ti.

~~~8iMe;OH + HO—Si— ———» ~nnSiMe,08i— + H,0

Outro método muito utilizado em processos de cura de siliconas € a cura por
hidrossililagdo. Neste caso, ocorre a “adicdo” da ligagdo Si-H a duplas ou triplas
ligagdes, e o processo & geralmente catalisado por complexos de metais do grupo Vit
(platina, rédio, ruténio), sendo mais comuns catalisadores de complexos de P£* ou Pt°.
A reacdo de hidrossililagdo é muito seletiva, e na reticulagdo formam-se pontes de
carbossilano, SiCH.CH,Si, quando grupos vinila participam da reag&o, como descrito a
seguir, sendo o principal produto aquele resultante da adigcdo p. Esta reagido nao

envolve a formacao de volateis, e, portanto, a contracéo do material formado é minima.

: " I | |
—Si—H + CH=CH-Si— _P_ __Si CH—CH~Si— + —Si—-CH(CHa)—?i—

adicio § adicdo a

Siliconas também podem ser curadas por radiagio, resultando numa borracha
livre de residuos de catalisador. De um modo geral, a cura de polimeros por radiagado
envolve como variaveis principais: o tipo, a fonte e a poténcia da radiagao, e as

caracteristicas do polimero. As principais formas de radiacio empregadas na
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reticulacéo de siliconas sao a radiacéo ultravioleta (UV), o feixe de elétrons (EB), e os
raios~y, os quais sdo produzidos a partir de fontes de cobalto radioativo (¥Co). A luz
ulravioleta, por ser uma radiagéo de menor energia, € usualmente efetiva apenas para
filmes finos, enquanto que o feixe de elétrons (EB), e os raios-y sdo tipos de radiacéo
de alta energia, com alto poder de penetracio™.

A cura de siliconas por UV requer a incorporagio de grupos organofuncionais
sensiveis a radiagao, ligados a cadeia principal do polissiloxano, como acrilatos,
mercaptanas, e epoxidos, por exemplo, e também a utilizacdo de grupos
fotoiniciadores, que podem ser cetonas aromaticas, como a benzofenona, por exemplo.
Nesses casos, a radiagdo UV ativa o fotoiniciador, que induz a formagéo de radicais
nos grupos organicos funcionais ligados a cadeia de silicona, que iniciam e propagam
reacOes entre as cadeias poliméricas. Uma dificuldade encontrada na cura por UV é a
solubilidade limitada das espécies organicas fotoiniciadoras em silicona. Isso tem sido
superado pela insercéo dos grupos fotoiniciadores na cadeia principal do polissiloxano,
por uma reagéo de hidrossililagao'!.

A irradiacio de PDMS por feixe de elétrons, ou por raios-y resulta na formagao dos
seguintes radicais*%:
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Assim, quando o PDMS é€ irradiado, as cadeias s&o simultaneamente quebradas e
reticuladas, sendo a reticulagido aleatoria favorecida em relagio a cisdo, com a
formagéo de ligagbes Si-O-Si, Si-Si, Si-CH;-Si, e Si-CHx>CH,-Si*"°, e a eliminagéo dos
gases etano, metano, e hidrogénio, na ordem crescente de rendimento etano <
hidrogénio < metano. A competicdo entre os processos de cisdo de cadeias pode
resultar na formacéo de fragmentos menores, diminuindo a massa molar média do
polimero*?.

Finalmente, a cura por perdxidos, empregada neste estudo, & muito utilizada para
a reticulagao de polissiloxanos de alta massa molar, gerando borrachas com excelentes
propriedades mecanicas®. Neste processo de reticulacdo, ocorre a decomposicdo do
perdxido organico, levando a formagéo de radicais livres, os quais iniciam a formacao
da rede, podendo atuar em grupos vinila, metila, ou em ambos, dependendo da
natureza do iniciador'®, como ilustrado a seguir, para um peréxido atuando em grupos
-CH3s. Neste caso, ocorre a formagao de subprodutos.

?Hs CH;
. |
m‘.ISr- [§ RN m§i_ o PO (|:H3
CH; CH, S Qs
2RO- ’ (]3H2
— " u
CH; 2ROH cn [
i O {2 i O
i R PUNNR !
CH; I CHs
CH;

Quando o perdxido atua em grupos vinila, ndo ha formagdo de subprodutos, e a
reticulagao ocorre por pontes envolvendo (CHy), entre as cadeias de silicona, conforme
ilustrado a seguir.
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HC=CH, HC—CH,OR
m%i-—Om ﬂ méi-om
CHy CH,
. CH;
H(IJ«—CHZOR H(I;=CH2 M%i—OMM
m?i—o + :Igi-o — ROH2C~CH~CH2-(FH
CH; CH, m?i—O*vw
CH;,

1.1.2. Cargas para matrizes poliméricas

Existe uma grande quantidade de materiais que podem ser utilizados como cargas
(reforcantes ou inertes) em compodsitos de um modo geral. Essas cargas podem ser
divididas em particuladas e fibrosas (fibras longas e curtas), as quais também se
dividem em organicas e inorganicas'®.

Entre as cargas particuladas, as inorganicas sdo as mais utilizadas, devido ao
baixo custo e a grande disponibilidade das mesmas, que poderh ser obtidas tanto
naturalmente quanto sinteticamente'®. As particulas inorganicas mais comumente
empregadas sido as silicas, as argilas, o carbonato de calcio, entre outras'®. No caso
das cargas particuladas orgénicas, como o amido, por exemplo, apesar da vantagem de
possuirem baixa densidade, ha uma grande limitagio no uso das mesmas, pelo fato de
serem higroscépicas e apresentarem baixa estabilidade térmica.

Muitos compoésitos empregam cargas fibrosas como agentes de reforco,
incluindo nessa classificagdo tanto as fibras longas quanto as curtas, devido as
caracteristicas particulares de reforgo promovidas pelas fibras. Assim como para as
cargas particuladas, as cargas fibrosas inorganicas sao as mais utilizadas, em relacéo
as organicas, por apresentarem algumas vantagens, como uma alta estabilidade
térmica e disponibilidade, aliadas a um menor custo. As principais cargas fibrosas sao
as fibras de carbono e de celulose, no caso de fibras orgénicas, e as fibras de vidro
(longas ou curtas), e de carbeto de silicio, no caso das inorgénicas™.
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Enfim, ha uma grande variedade de materiais, os quais apresentam diferentes
propriedades, que podem ser utilizados como cargas de um modo geral em compositos
poliméricos. Dessa forma, a escolha desses materiais deve ser feita em fungéo do
desempenho desejado para o produto final, uma vez que o comportamento de um

compoésito depende das propriedades apresentadas pelos seus componentes.

1.1.2.1. Silicas particuladas

Dentre as cargas particuladas reforcantes utilizadas em compésitos de silicona, as
mais importantes e exploradas sdo as silicas, nas suas diversas formas, como silica
pirogénica, precipitada, efc., sendo agentes reforcadores altamente efetivos, devido as
excelentes propriedades mecanicas destas particulas®.

Na superficie de uma particula de silica, ha uma grande quantidade de grupos
Si-OH, os quais podem se condensar com terminais reativos da cadeia de silicona,
ancorando estas cadeias a superficie da particula, como descrito a seguir. Esta reagao
é usualmente catalisada por complexos de estanho ou por tetraalcoxidos de titanio’.

N4 Q

0) O\\/

e . D .

\\\/Sl—'OH + HO~—Si~ > \\\/SI—O—SM + H,O
8) 0]

A A

No entanto, como a silica € normalmente adicionada ao polimero de silicona
previamente a etapa de reticulacio, essas reagbes de condensagdo causam um grande
aumento na viscosidade do fluido, que é um fendmeno conhecido como “crepe
hardening”"’. Além disso, podem ocorrer também reages paralelas, com os grupos
Si-OH da superficie da silica atuando como nucleéfilos e interagindo com os atomos de
silicio das cadeias de silicona, resultando na fragmentagio da mesma'®'9, conforme o
esquema idealizado a seguir.
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o 'CIE o H;C, H H:C,  CH;
%lﬁ/ ’ — )'>Si—0—"'sl—0“iw + HO——Sl{vaw

: . cadeia de
sfiica cadeia silica - PDMS PDMS fragmentada

Estes problemas podem ser contornados pela hidrofobizagdo prévia da silica,
através de agentes de acoplamento como os sitanos, por exemplo®. O tratamento prévio
na superficie da silica diminui a quantidade de grupos Si-OH reativos e minimiza
reagbes posteriores de grupos silandis residuais com cadeias de silicona, que s&o
responsaveis pelo “crepe hardening” e pela fragmentacdo dessas cadeias. As silicas
tratadas hidrofobicamente tém excelente compatibilidade com o polimero de silicona.
Por outro lado, como a silica hidrofébica tem uma menor quantidade de Si-OH
residuais, ela também se torna menos fortemente reforgadora, ja que ocorre uma
diminuigdo do nimero de interagdes silica-polimero®. Assim, o grau de funcionalidade
da superficie do agente de reforgo deve ser ajustado antes do mesmo ser adicionado
ao polimero, sempre se levando em consideragao a relacdo compatibilidade x reforgo, a
fim de permitir um controle das propriedades desejadas do compdsito'’. Alguns
exemplos de diferentes tipos de silica estdo ilustrados a seguir, onde a estrutura
representada por (A) corresponde a superficie de uma silica hidrofobizada (nao reativa)
e as estruturas representadas por (B), (C) e (D) ilustram as superficies de silicas
reativas’.
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1.1.2.2. Fibras curtas

As fibras curtas tém sido muito utilizadas, principalmente, como uma alternativa ao
emprego de fibras longas em compodsitos poliméricos que requerem técnicas de
processamento que envolvem um alto cisathamento, como a moldagem por injecao, por
exemplo. Esse tipo de processamento causa a quebra das fibras longas, fazendo com
que o composito apresente propriedades diferentes das desejadas com base nos
materiais de partida®®. Qutra vantagem apresentada pelos compésitos poliméricos que
empregam fibras curtas, em relacao aos de fibras longas, consiste na menor
anisotropia, uma vez que as fibras curtas podem ser orientadas aleatoriamente na
matriz, enquanto as longas sao direcionais?'. A definicdo de fibras curtas abrange todos
os seguintes tipos de fibras: “whiskers”, microfibras, fibras minerais, fibras cortadas e
fibras moidas®.

Dentre as fibras curtas, as mais fortemente reforcadoras sao aquelas
denominadas “whiskers”, por serem monocristalinas, e por apresentarem uma
resisténcia mecanica alta, devido & auséncia de imperfeigdes no reticulo®. Além disso,
possuem uma razao de aspecto alta (razao comprimento/diametro), geralmente acima

de 10, pelo fato de possuirem um diametro na faixa de 0,01 — 10 um. Vale ressaltar que

10
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alta razdo de aspecto é um fator determinante para a eficiéncia de uma carga
reforcante, principalmente no que diz respeito ao aumento da resisténcia mecanica e da
dureza do composito, como é o caso das fibras longas, que sao altamente efetivas
nesse sentido. Dentre os diversos exemplos de “whiskers”, pode-se citar os de carbeto
de silicio (SiC), de carbono, de aragonita (CaCOy3), etc?.

As microfibras sao geralmente policristalinas, podendo ser produzidas de uma
forma relativamente rapida, por técnicas de processamento de baixo custo, como a
precipitagao a partir de solugdes supersaturadas. lsso resulta numa estrutura com
vazios e imperfeicdes cristalinas, raramente encontradas em *“whiskers’. Essas
imperfeigcdes reduzem consideravelmente as propriedades mecanicas dessas fibras,
tornando-as quebradigas. Todavia, elas se tornam competitivas com outras fibras
curtas, em relacao ao custo, devido a facilidade de produgdo das mesmas. As principais
microfibras sdo as fibras curtas de titanato de potassio (Fybex - Du Pont) e a fibra de
sulfato de calcio, mais conhecida como Frankiin Fiber?.

As fibras minerais sao fibras curtas encontradas na natureza, que geralmente
requerem algum tipo de processamento para adequa-las ao uso. Os tipos principais sao
os asbestos, que é um silicato de magnésio hidratado, e a wollastenita, que consiste em
um metassilicato de calcio®.

Ja as fibras cortadas e moidas sdo produzidas a partir de fibras continuas como
as fibras de vidro, de carbono, de aramida, e também de fibras metalicas. Assim, as
propriedades desses tipos de fibras dependem da estrutura, do tamanho, e do método

de processamento usado para as fibras longas, a partir das quais foram produzidaszz.

1.1.3. Agentes de acoplamento

Como ja foi discutido anteriormente, um dos fatores que muito influenciam nas
propriedades de um compdsito polimérico consiste na interface carga/matriz. Assim, a
superficie das cargas € frequentemente tratada com um agente de acoplamento, a fim
de se melhorar a molhabilidade e a interagho com a matriz polimeérica.

Consequentemente, a dispersédo das cargas, e a transferéncia de tensdo matriz-fibra

11
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sao facilitadas'™®. Silanos, titanatos, zirconatos e zircoaluminatos sao exemplos de
agentes de acoplamento inorganicos disponiveis comercialmente®.

Os agentes de acoplamento mais comumente utilizados sio os silanos,
principalmente no caso da modificagac da superficie das silicas, sendo que a maioria
deles apresenta formula geral (RO):Si{CH2)>Y, onde Y comesponde a um grupo
organico funcional, que é compativel com o polimero ao qual a carga esta sendo
adicionada, enquanto OR corresponde a um grupo faciimente hidrolisavel,
freqientemente grupos alcoxido®, como demonstradoc no esquema idealizado a

sequir®®.

OR

+ Y——(CHZ)3—S!i—uOR + H
OR

polimero silano carga

?R
(CHz)s“Sli—O

OR

Entdo, o acoplamento quimico entre a carga e o polimero ocorre quando os
grupos —~OR ou —OH do silano, se condensam com os grupos hidroxila da superficie da
carga, € 0 grupo organico funcional Y reage com a matriz polimérica*®. Assim, o efeito
do acoplamento ilustrado acima resulta na formagcao de uma interface covalente carga-

polimero®.

12
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2. OBJETIVOS

Neste trabalho, foram tragados dois objetivos principais:

. Avaliar o desempenho de fibras curtas de silica biogénica, natural ou modificada
com viniltrimetoxissilano, como cargas primarias ou secundarias em uma matriz

elastomérica de poli(dimetilsiloxano);
. Comparar as propriedades dos compositos contendo as referidas fibras curtas

com aqueles contendo quartzo natural, o qual é usualmente empregado como carga de

natureza predominante inerte e secundaria em compositos polimericos.

13
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Materiais de partida

A fibra curta de silica natural (FN) empregada neste trabalho foi gentilmente
cedida pela empresa Ceramica Sao Caetano, de Belo Horizonte, MG. Essa fibra se
apresenta com formato de agulhas cilindricas, com ambas as extremidades afinadas,
sendo o comprimento e o didmetro médio das mesmas de 200 e 10 um,
respectivamente®. Ja o quartzo natural (QN) foi de procedéncia Minérios Gerais Ltda.
Essa amostra apresenta tamanho médio de particulas de 20 um, com pureza de
99,73%%.

Na obtencdo dos compositos de silicona, empregou-se uma matriz de
poli(dimetilsiloxano), PDMS, de altissima massa molar (M, ~ 108 g mol™), contendo uma
pequena quantidade de grupos vinila (-CH=CH,) na cadeia lateral, numa razdo molar
(SICH3CH=CH0):(Si(CH3).0) < 1:1000, de procedéncia Dow Corning (Hortolandia,
SP). Em fungdo da alta massa molar, esta matriz apresenta caracteristica de goma
transparente, com densidade de 0,98 g cm™, sendo assim denominada “‘goma” (G).
Utilizou-se também como material de partida a goma G previamente misturada a ~ 27%
em massa de silica pirogénica, sendo esta mistura designada como “base” (B). Esta
base & usualmente empregada na obtencido de borrachas de silicona com aito
desempenho mecanico, justificando-se assim a presenca da silica pirogénica.

O silano utilizado para a modificagéo da FN foi o viniltrimetoxissilano (VTS), de
procedéncia Dow Corning. O solvente THF (P. A)) e o catalisador tetra-n-butoxido de
titanio utilizados na reagéo de modificagio foram de procedéncia Carlo Erba e Du Pont,
respectivamente. O perdxido empregado na reacéo de cura dos compdsitos de silicona
foi o 2,5-dimetil-2,5-di(terc-butilperoxi)hexano, de massa molar 290,4 g moi™”, e de
procedéncia Akzo Nobel. Os solventes tolueno e cicloexano (ambos grau P. A)
utilizados nos ensaios de intumescimento foram de procedéncia Carlo Erba, enquanto o
olec mineral empregado foi o 6leo ASTM n® 05, obtido da empresa Parabor Ind. e Com.
Ltda.

14
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3.2. Modificagao da superficie da FN e caracterizagao das cargas

A modificacdo da fibra curta de silica natural (FN) foi efetuada com VTS
previamente hidrolisado em THF como solvente, empregando-se TBT como catalisador
e THF como solvente, com procedimento ja estabelecido no laboratorio®. Iniciaimente,
realizou-se a hidrélise parcial do VTS, em THF, adicionando-se agua na relagao molar
VTS:H;O de 1:1, em um baldo contendo uma solugio de ~ 0,62 % (em massa) de VTS
em THF. Manteve-se esta mistura sob agitagdo magnética, em atmosfera de argdnio,
por 3 h, & temperatura ambiente. A seguir, a FN, previamente seca a 120°C por ~ 48 h,
foi adicionada ao balao reacional, juntamente com o catalisador, utilizando-se 0,5 %
(em massa) de VTS em relacao a FN, e 2 % (em massa) de catalisador em relacao a
quantidade de VTS. A reacido de modificagdo permaneceu sob agitacdo mecénica, por
24 h, a temperatura ambiente. Apds esse periodo, efetuou-se a filtragdo da fibra, em
funit de Bichner, sendo em seguida submetida a extragdo de possivel excesso de
silano ndo ancorado covalentemente a superficie da mesma, com THF, sob agitacao
mecénica, por duas vezes. Em seguida, a fibra foi separada por filtracao e seca por
24 h, a4 temperatura ambiente, para a evaporagdo do solvente. Finalmente, foi seca em
estufa a 60°C, por ~ 48 h. A fibra curta de silica modificada foi designada comoc FM.

Vale ressaltar que, antes de serem submetidas as analises, as amostras de FN e
QN foram também secas em estufa a 120°C, por ~ 48 h. A caracterizacio dessas trés
cargas foi efetuada por medidas de densidade e area superficial, espectroscopia
infravermelho (FTIR), difratometria de raios-X (XRD), fluorescéncia de raios-X (FRX),
termogravimetria (TG) e microscopia eletronica de varredura com emissido de campo
(FESEM).

As fibras curtas de silica, FN e FM, foram ainda submetidas a um teste qualitativo
conhecido como “Teste de Bayer®, com o objetivo de se determinar a existéncia de
grupos vinila na superficie da FM. Para este teste, FN e FM, individualmente, foram
misturadas em agua, numa concentragcado de ~ 1 % (em massa), e, a essas misturas,
foram adicionadas algumas gotas de uma solugao aquosa (1 %, em massa) de KMnQj.

Esse teste é positivo quando ha a formacao de um precipitado marrom.
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3.3. Caracterizagao estrutural da matriz

A caracterizagao da estrutura molecular da matriz de PDMS (goma) empregada na
obtencao dos compdsitos foi efetuada por FTIR e ressonancia magnética nuclear de
proton (RMN-'H). A analise do comportamento térmico da goma foi efetuada por
termogravimetria e calorimetria diferenciat de varredura (DSC), e serd apresentada

juntamente com a caracterizagao dos compdsitos.
3.4. Preparagao dos compositos

Inicialmente, foram preparados compésitos utilizando-se 20, 30, 50 ou 70 phr da
FN e 0,65 phr do peréxido, que foram misturados a goma (G). Vale ressaltar que phr €
um termo utilizado em industrias de borracha em geral, para designar “parts per
hundred parts of rubber”, ou seja, partes para cada 100 partes de borracha. A
concentracao de FN foi variada a fim de definir a composicéo com melhor desempenho
mecanico, em relacdo aos testes de tragdo. O compésito que apresentou maior
deformacao na ruptura foi aquele contendo 20 phr da FN, como serd demonstrado e
discutido adiante. Entao, os demais compositos foram preparados utilizando-se 20 phr
(~ 16,6 %, em massa) das respectivas cargas (FN, FM, QNj}, e 0,65 phr (~ 0,5 %, em
massa) do peréxido, os quais foram misturados @ goma ou a base (B). O
processamento ocorreu em um misturador de 2 roios da marca COPE, durante 20 min,
a4 temperatura ambiente, tomando-se o cuidado de promover uma distribuicéo
homogénea e uniforme das cargas na matriz. As amostiras processadas foram curadas
utilizando-se a técnica de moldagem por compressdo, em uma prensa da marca
Parabor, modelo PL350, a temperatura de 175°C, e pressao de 22 MPa, por 10 min. Os
compositos foram entdo submetidos a um tratamento pés-cura em estufa a vacuo a
120°C, por 8 h, para eliminar possiveis residuos de perdxido. Também foram
preparadas amostras da goma e da base misturadas apenas com o peroxido, que
foram processadas e curadas exatamente nas mesmas condi¢cdes acima descritas,
sendo denominadas “goma reticulada” (GR) e “base reticulada” (BR), respectivamente.

Estas amostras foram utilizadas como referéncia.
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3.5. Caracterizagao dos compaositos

Os codigos empregados para designar os compdésitos foram baseados nos
codigos da goma ou da base, da carga, e na indicagao da reticulacdo, como pode ser
visualizado no exemplo a seguir.

carga
Y
goma :
1
}*“G FN R---- 1 reticulagio
base

GR, BR, e os comrespondentes compdsitos, foram caracterizados por TG, DSC,
analise dindmico-mecanica (DMA), ensaios mecanicos de fracado, ensaios de
intumescimento em solventes organicos e em éleo mineral, e também por FESEM. Vale
ressaltar que a matriz goma e a base também foram caracterizadas por TG e DSC, a
fim de se avaliar o efeito da reticulacdo do PDMS nas propriedades térmicas destes
materiais.

3.6. Tecnicas, equipamentos e condigoes de caracterizacao

Medidas de densidade
As medidas de densidade das cargas e dos compésitos foram efetuadas num
Multivolume Picnometer 1305, da Micromeritics, a temperatura ambiente. As amostras

analisadas foram previamente submetidas a 10 ciclos de purgas, utilizando-se He como
gas de arraste.

Area superficial BET

A area superficial BET das cargas foi determinada num equipamento Flowsorb I/
- 2300, da Micromeritics, utilizando-se uma mistura dos gases He e Ny, e aquecendo-se
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a amostra a 150°C, com a obtengéo de apenas 1 ponto, devido & limitacdo técnica do

equipamento.

Espectroscopia infravermelho (FTIR)

Os espectros infravermelho das cargas e da matriz foram obtidos num
espectrometro Bomem B100, dtilizando-se a técnica de transmissdo. No caso das
cargas, as amostras foram misturadas em KBr, numa concentracao de ~ 1% (m/m),
enquanto a matriz foi analisada na forma de filme, entre janelas de KBr. Inicialmente, na
tentativa de avaliar a modificagdo da superficie da fibra natural, FN e FM foram
analisadas utilizando-se a técnica de reflectancia total atenuada (ATR), num
espectrometro FTIR Nicolet 520.

Difratometria de raios-X (XRD)

A andlise das cargas por difracdo de raios-X foi efetuada num difratémetro de
raios-X da Shimadzu, modelo XRD6000, com radiagdo CuKa (A= 1,54060 A), tensdo de
40 kV e corrente de 30 mA.

Ressonancia magnética nuclear de protons (RMN-'H)

O espectro de RMN-'H para a goma foi obtido num espectrémetro Varian,
modelo Gemini 300, com tempo de espera entre pulscs de 2,667 s, e tempo de
relaxacao de 0,200 s. A amostra foi colocada em um tubo de 10 mm, numa
concentracdo de 20 mg cm®, utilizando-se cloroféormic deuterado (CDCl) como

solvente,

Espectrometria de fluorescéncia de raios-X (FRX)

A analise das fibras curtas de silica, FN e FM, por FRX foi efetuada num
espectrometro de energia dispersiva da Shimadzu, modelo EDX-700, constituido por
um tubo de Rh, e detector semicondutor de Si{Li). As amostras foram analisadas na

forma de po, sob vacuo, empregando-se um colimador de 10 mm.
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Termogravimetria (TG)
O comportamento térmico de todas as amostras estudadas foi analisado numa
termobalanga TGA 2950, da TA Instruments, numa faixa de temperatura de 25 a

1000°C, com taxa de aquecimento de 20°C min™, sob fluxo constante de argénio.

Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

G, GR, B, BR, e os correspondentes compositos, foram caracterizados por DSC,
num equipamento da TA Instruments, DSC29710, utilizando-se porta-amostra de
aluminio. Primeiramente, houve o resfriamento das amostras de 25 a -150°C, a uma
taxa de 20°C min™', seguido de uma isoterma de 15 min. Ent&o, aplicou-se uma taxa de
aquecimento de 20°C min™', até 300°C.

Analise dinamico-mecénica (DMA)
A analise dinamico-mecanica foi realizada num equipamento DTMA V,
Rheometric Scientific, aplicando-se uma fregiéncia fixa de 1 Hz, em um intervalo de

temperatura de -135 a 40°C, com taxa de aquecimento de 2°C min™.

Ensaios mecanicos de fragao

Os ensaios mecanicos de tragao foram realizados em um equipamento Instrom,
modelo 4464, segundo a norma ASTM D412%, a temperatura ambiente, e velocidade
de separacéo das garras de 500 mm min~'. Para esses ensaios, foram usados 7 corpos

de prova para cada composigio, tomando-se como resultado uma média dos valores
obtidos.

Ensaios de intumescimento

Os ensaios de intumescimento nos solventes organicos tolueno e cicloexano, e
no olec mineral ASTM n? 05 foram realizados a 40°C, segundo a norma ASTM D47131.
Os corpos de prova de dimensdes aproximadas de 30 x 10 x 2 mm foram pesados
previamente aos ensaios, utilizando-se 3 corpos de prova para cada composicdo, em
cada um dos liquidos. As amostras foram imersas em aproximadamente 25 cm® do

liquido (tolueno, cicloexano, dleo), e, em intervalos regulares, foram secas entre dois
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papéis de filtro, e imediatamente pesadas. No caso do 6lec mineral, para facilitar a
remocao do excesso de dleo, os corpos de prova foram rapidamente imersos em
acetona, antes de serem colocados entre dois papéis de filtro. A variagdo de massa das
amostras em func¢ado do tempo foi determinada em uma balanca analitica, até o
equilibrio de intumescimento. Apos este periodo, os corpos de prova foram secos em
estufa a vacuo a 50°C, por 24 h, sendo pesados em seguida. Vale ressaltar que os
resultados apresentados constituem uma média dos 3 valores obtidos para cada

COMposi¢ao.

Microscopia eletronica de varredura (SEM)

A analise morfolégica foi realizada por microscopia eletrénica de varredura com
emissao de campo FESEM, num microscopio JEOL JSM-6340F, operando com
voltagem de aceleragao de 3 kV. As cargas foram analisadas na forma de po, € as
micrografias para GR e os compositos foram obtidas a partir da fratura criogénica de
filmes dos mesmos. Todas as amostras foram recobertas com uma fina camada de
carbono e outra de ouro, empregando-se um metalizador modular de alto vacuo, Balftec
MED 020. Na tentativa de avaliar a modificacdc da superficie da fibra natural,
empregou-se ainda a técnica de espectroscopia de energia dispersiva (EDS), num
microscopio elefrénico de varredura JEOL T-300, operando com voltagem de
aceleracdo de 5 kV e tempo de mapeamento de 10 min. As amostras de FN e FM foram
recobertas apenas com ouro, uma vez que esta técnica foi empregada principalmente

para a determinacao de carbono na superficie da fibra modificada.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 1, encontram-se os cédigos e as respectivas composigées de todas

as amostras estudadas nesse trabalho.

Tabela 1: Cddigo das amostras estudadas.

Cédigo S - Composigio L -
goma / base “ ~ carga .} reticulagdo
FN - fibra curta de silica natural -
FM - fibra curta de silica modificada -
QN - quartzo natural -
G goma - -
GR goma - sim
GFNR goma fibra curta de silica natural sim
GFMR goma fibra curta de silica modificada sim
GQNR goma quartzo natural sim
B base - -
BR base - sim
BFNR base fibra curta de silica natural sim
BFMR base fibra curta de silica modificada sim
BQNR base quartzo natural sim

4.1. Modificacao da superficie da FN e caracterizacdao das cargas

A reacao de modificagdo da superficie da fibra curta natural (FN) iniciou-se pela
hidrdlise parcial dos grupos alcéxido do VTS, produzindo Si-OH, e posterior
condensacao destes entre si e com as hidroxilas presentes na superficie dessa fibra.
Com o objetivo de acelerar essa reagéo de condensagao, utilizou-se um catalisador de
titanio. Vale ressaitar que a modificacao efetuada com espécies oligoméricas de silanos

reativos tem se mostrado mais eficiente que a modificagdo promovida por espécies de
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silanos monoméricos®, justificando-se assim a hidrélise parcial prévia do VTS. A

reacao de modificagdo da FN encontra-se esquematizada a seguir.
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Desta forma, a superficie da fibra de silica modificada (FM) deve possuir grupos
vinila que poderao reagir com a matriz de silicona, durante a reacio de cura induzida
por peroxidos, como sera discutido adiante.

Vale ressaltar que a fibra natural, sendo constituida basicamente de SiO-, deve ter
grupos Si-OH polares em sua superficie. Assim, a condensagao destes grupos com os
oligbmeros hidrolisados descritos acima deve alterar as caracteristicas da superficie,
tornando-a mais hidrofébica. Uma evidéncia macroscopica do aumento da
hidrofobicidade da superficie da fibra modificada foi a alteragao de suas caracteristicas
de escoamento. Apés a reagdo com VIS, a FM apresentou uma maior fluidez no
escoamento, em relagdo & FN. Observou-se ainda que enquanto a FN pode ser
molhada com agua, a FM nao, comprovando assim sua maior hidrofobicidade, como
pode ser observado na Figura 1.
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Figura 1: Foto das misturas de (a) FN em agua e (b) FM em agua.

FN e FM foram ainda submetidas a um teste qualitativo comumente utilizado para
a determinagéo de insaturagdes em compostos organicos de um modo geral, conhecido
como “Teste de Bayer’. Esse teste se baseia numa reacdo de oxidacdo de duplas
ligagbes por permanganato de potassio, conforme reagdo a seguir, produzindo um
precipitado marrom de MnO.. No caso da FM, houve a formagdo do precipitado,

evidenciando assim a existéncia de grupos vinila na superficie dessa fibra.

=/ + MnQO; —> —]C—?— - MnO,

%
7

(roxo) OH OH (marrom)

A densidade e a area superficial das cargas FN, FM e QN foram também
determinadas, cujos resultados encontram-se na Tabela 2.

FM 1,918 + 0,006 0,04
QN 2,324 + 0,008 3,61

(*) Desvio da medida.
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Observou-se um pequeno aumento no valor da densidade da fibra curta natural
com a reacao de modificagdo, que foi atribuido a remogédo de impurezas organicas
existentes na FN, durante a reagdo de modificacdo efetuada em THF. O valor de
densidade obtido para o quartzo foi maior que aqueles encontrados para FN e FM,
provavelmente pelas diferengas no tamanho e na morfologia dessas cargas. Os valores
de area superficial obtidos para FN, FM e QN foram muito baixos, no limite de deteccado
do equipamento. Vale ressaltar que ja é bem estabelecido que as melhores cargas para
borrachas de silicona de alto desempenho mecanico sdo as silicas pirogénicas®, que
apresentam area superficial da ordem de 100 - 400 m? g'. Deste modo, a baixa area
superficial apresentada pelas fibras curtas FN e FM & uma caracteristica desfavoravel a
atuacdo das mesmas como cargas reforcantes primarias para a obtencao de
compdsitos com alto desempenho.

As fibras curtas de silica sao encontradas na natureza associadas a argila, areia e
matéria organica®. A analise elementar de FN e FM foi efetuada por FRX com o
objetivo de avaliar possiveis variagdes na composicdo das mesmas, promovida por
extragdo de componentes, predominantemente da superficie da FN, durante a reagao
de modificagdo dessa fibra com VTS. Alteragdes significativas poderiam comprometer a
analise da adesdo fibra-matriz, que sera efetuada posteriormente. Entretanto, os
resultados obtidos revelaram composictes similares para ambas, conforme
apresentado na Tabela 3, indicando que a reacao de modificacdo da FN em THF, nao

removeu em grande extenséo seus constituintes inorganicos.
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Tabela 3: Composi¢ao das cargas FN e FM.

Compos@___ Fﬁoncemo - n:;‘ k

SiO; 95,5 + 0,1 95,9 + 0,1
AlLO; 3,08 + 0,04 2,70 + 0,04
SO5 1,02 + 0,01 1,08 + 0,01
CaO’ 0,140 + 0,003 0,153 + 0,004
TiO; 0,104 + 0,004 0,073 + 0,003
Fe,Os 0,102 + 0,002 0,097 + 0,002
CuO 0,025 + 0,001 0,025 + 0,001

(*) Estequiometria fornecida pelo equipamento, néo correspondente ao composto real.

Inicialmente, para a avaliagdo da modificagio da superficie da fibra natural, FN e
FM foram analisadas por FTIR utilizando-se a técnica de reflectancia total atenuada
(ATR), que é comumente empregada para a analise de superficies. No entanto, como
pode ser observado na Figura 2, FN e FM apresentaram perfis espectrais idénticos, ndo
sendo possivel identificar absor¢gdes de grupos funcionais provenientes do VTS
utilizado na modificagéo, na regiao de 3200 - 2700 cm™, especialmente em relagao aos
grupos -CH=CH>, que devem estar presentes na superficie da FM. Deve-se ressaltar
que 0s modos associados ao C-H e C=C do grupo vinila ligado ac Si sao muito fracos
no espectro infravermelho®. Deste modo, conciuiu-se que a quantidade de silano
incorporado na superficie da fibra foi menor que a necessaria para sua deteccéo por
FTIR. Considerando-se as evidéncias quimicas e macroscépicas da modificacio
descritas anteriormente, é provavel que se tenha formado uma camada muito fina de
silano na superficie da FM.
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Figura 2: (I) Espectros infravermelho obtidos por ATR para FN e FM, e (ll) regido ampliada
dos respectivos espectros.

Deste modo, optou-se por caracterizar as fibras curtas e também o quartzo pela
técnica convencional de transmissao, a partir da dispersdo das cargas em KBr, mesmo
com a baixa sensibilidade para analise de superficies inerente a essa técnica. Os
espectros infravermelho obtidos para FN, FM e QN estao apresentados na Figura 3. O
perfil espectral observado para as fibras curtas é caracteristico de silica opalina®**’,
COM vass Si-O-Si na regido de 1104-981 cm™, v, Si-O-Si em ~ 820 cm™, e uma banda
larga correspondente ao modo de estiramento de siloxanos ciclicos presentes na
estrutura do material® em ~ 470 cm™. A silica opalina pode ter origem geolégica ou
biogénica. Silica opalina biogénica é um termo geral usado para descrever uma forma
amorfa hidratada de silica, com composigdo quimica SiO, . nH.O, que é
biogenicamente precipitada por uma variedade de organismos aquaticos, como
diatomaceas e esponjas®, bem como por determinadas plantas superiores®°. No
caso dessas fibras curtas, pode-se dizer que elas sao constituidas de silica opalina
biogenicamente formada e precipitada em ambientes lacustres, uma vez que essas
fibras constituem o esqueleto fossilizado de esponjas de agua doce, que pertencem a
classe Demospongiae®. Dai resulta o formato de agulhas cilindricas das fibras curtas,
que contém um canal central, oriundo da decomposicdo do filamento orgénico. Vale
ressaltar que a morfologia das fibras foi caracterizada por FESEM, e sera discutida

26



Dissertacdo de Mestrado

adiante. Ja o espectro FTIR do QN apresentou 0 ves Si-O-Si na regido de
1083-1172 cm™, 0 v, Si-O-Si em 798-779 cm’, e os modos de vibragdo associados aos
grupos Si-O-Si na rede cristalina do quartzo em 695 cm™' e 514-461 cm™ 34

Transmiténcia (u. a.)

——FN
—EM
QN

I [ ) [ TR S pe e ST [t Rs DS e i e
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Ndmero de onda (cm™)

Figura 3: Espectros infravermelho obtidos por transmiss&o para as cargas (*) absorgdes do
KBr.

FN, FM e QN foram analisadas por XRD, sendo seus respectivos difratogramas
apresentados na Figura 4. No caso das fibras curtas de silica, observou-se apenas um
halo intenso em ~ 22° (20), correspondente a uma distancia de 4 A, caracteristico da
silica opalina amorfa®***"*!, para ambas as amostras. J4 o difratograma de raios-X da
amostra de QN é tipico de quartzo®*?, onde sdo observados picos muito bem
definidos, que caracterizam este material altamente cristalino. As difragbes mais
intensas s@o observadas em ~ 21, 27 e 50° (26), correspondentes aos planos (100),
(101) e (112) do sistema hexagonal, respectivamente*?.
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Intensidade (u. a.)

Figura 4: Difratogramas para as cargas.

As diferentes formas cristalinas (ou polimérficas) de sfilica distribuem-se em trés
categorias estruturais: o quartzo, com sua simetria mais baixa e o reticulo mais
compacto; a tridimita, com mais alta simetria e estrutura mais aberta; e a cristobalita,
com a simetria maxima®**. As estruturas cristalinas da tridimita e da cristobalita sao
bastante similares, uma vez que ambas s&o constituidas de camadas contendo anéis
de seis membros interconectados, formados por 6 tetraédros de SiO,*"41* Estas
estruturas diferem apenas quanto a seqiiéncia de empacotamento dessas camadas,
sendo as distancias entre as camadas da tridimita e da cristobalita iguais a 4,1 e a
4,0 A, respectivamente®®*". Os trés tipos polimérficos de silica também tém diferentes
formas a altas e baixas temperaturas, sendo a estrutura obtida em uma temperatura
baixa uma verséo distorcida daquela observada em alta temperatura®.

A silica opalina amorfa pode ser encontrada em depésitos de silica no fundo de
oceanos e lagos. Porém, através de uma série de transformagdes fisicas, fisico-
quimicas e quimicas (diagénese) que ocorre nesses depositos, a silica opalina, ou
opala, pode passar de amorfa & microcristalina, e também ser transformada em
quartzo, com o aumento dessas transformagées. A opala microcristalina consiste numa
cristobalita obtida em uma baixa temperatura, que contém elementos de tridimita
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intercalados na sua estrutura, causando uma extensiva desordem estrutural, em
relagdo ao empacotamento das camadas. Entdo, de acordo com o grau de desordem,
pode-se dividir as opalas microcristalinas em opala-CT, que € constituida de
cristobalita e tridimita, e opala—C, que contém cristobalita, e uma menor evidéncia de
elementos de tridimita. Assim, com o aumento da diagénese nos depdsitos de silica no
fundo dos oceanos, a desordem estrutural segue a ordem decrescente:
opala amorfa — opala—CT — opala-C — quartzo®%¥.

| Em virtude dessa seqiiéncia de desenvolvimento, a opala amorfa, da mesma
forma que as opalas microcristalinas, apresenta em sua composi¢do cristalitos
submicroscopicos de cristobalita®. Entretanto, na opala amorfa, ha uma maior
desordem estrutural, uma vez que os arranjos tetraédricos estdo distorcidos e
distribuidos aleatoriamente na estrutura, o gue se reflete no alargamento dos picos no
difratograma®-¥"4. Isso foi evidenciado pela distancia de 4 A, obtida a partir do maximo
do halo intenso observado para as duas amostras na Figura 4, que corresponde ao
valor da distancia existente entre as camadas da cristobalita (de 4,0 A).

A andlise de FN e FM por termogravimetria foi realizada em ftriplicata, com o
objetivo de verificar possiveis diferengas no perfil das curvas termogravimétricas das
fibras em fungdo da modificacdo com VTS. Entretanto, as diferencas observadas nao
foram significativas, como pode ser observado na Figura 5. Além disso, as médias das
quantidades de residuos foram de ~ 96,7 + 0,2% e 96,6 + 0,0% para FN e FM,
respectivamente.

As curvas médias da derivada da massa em funcéo da temperatura (DTG) obtidas
para FN e FM, Figura 5 (Il), também apresentaram o mesmo perfil, evidenciando dois
eventos principais e largos de perda de massa, sendo o primeiro centralizado em
~ 330°C, correspondente, provavelmente, a saida de eventuais residuos de material
organico efou carbonatos ocluidos no reticulo da silica opalina, e 0 segundo, a ~ 700°C,
correspondente 4 condensagao forgada termicamente de grupos Si-OH residuais da
estrutura das mesmas. Estes resultados reforcam a hipdtese colocada anteriormente,
de que houve incorporacao de uma camada muito fina do silano na superficie da fibra,
desde que houve evidéncias guimicas e macroscopicas da modificagdo da FN. A

analise da curva de massa em fungdo da temperatura para o quartzo natural nao
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evidenciou perda de massa significativa até ~ 960°C, sendo de apenas ~ 0,1 %, que

deve corresponder a umidade residual presente na amostra, dentro do erro

experimental. Pelo fato do QN ser um material cristalino, deve apresentar uma
quantidade muito baixa de grupos Si-OH residuais na superficie, passiveis de

interagirem com agua, por ligacdes de hidrogénio, e mesmo de se condensarem com o

aumento da temperatura, eliminando agua.
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Figura 5: (I) Curvas termogravimétricas médias, e (ll) curvas de DTG, para FN, FM e QN.
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A morfologia das cargas foi examinada por FESEM, conforme micrografias da
Figura 6.

Figura 6: Micrografias das cargas: (I-ll) FN; (IlI-IV) FM; (V) QN.
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Observou-se, na micrografia (l), que a FN apresenta formato de agulhas
cilindricas, com tamanhos polidispersos. Essa fibra contém uma cavidade cilindrica em
seu interior e uma superficie predominantemente lisa e sem poros, contendo particulas
depositadas, micrografia (ll), o que & concordante com o baixo valor de area superficial
da mesma, conforme determinado por BET (Tabela 2). As micrografias da FM (lll e IV)
mostraram a cavidade cilindrica, e uma aparente planariza¢do da superficie da fibra
com a modificacdo, que foi atribuida a remocao das particulas depositadas na
superficie da fibra natural, durante a reagcdo de modificacido efetuada em THF. Ja o
quartzo natural (micrografia V) apresentou-se particulado, com tamanhos polidispersos
e de formato irregular, formando, com freqiiéncia, aglomerados de particulas. A
irregularidade no formato das particulas de QN contrasta com o das fibras curtas de
silica, apesar da area superficial destas cargas ser da mesma ordem de grandeza.

A avaliagao da modificagdo da superficie das fibras com o VTS também foi
realizada através de microscopia eletronica de varredura, empregando-se a técnica de
EDS. Nesta técnica, quande o feixe de eléfrons primario inferage com a superficie da
amostra, pode ocorrer a ionizagio de elétrons das camadas internas dos atomos da
amostra. Uma vez ionizado o atomo, ocorrerdo processos de relaxacdo, sendo um
deles a liberacdo de raios-X de comprimento de onda caracteristico da diferenca de
energia entre uma camada de maior energia e a camada de onde o eletron foi ionizado.
Este valor de energia é caracteristico para cada elemento, o que permite o
mapeamento dos elementos existentes na superficie da amostra*. A partir da analise
das cargas FN e FM, observou-se que ambas contém ~ 5 % de carbono na sua
superficie, devido ao fato delas serem constituidas de silica biogénica. Observou-se
ainda uma distribuicao nao uniforme de carbono numa mesma amostra, possivelmente
pelo fato dessas fibras serem de origem natural. Isto impossibilitou a avaliagido da
modificacdo da superficie da FN, em relagdo ao mapeamento do elemento carbono.
Ainda, as imagens topograficas obtidas a partir da andlise de elétrons secundarios
foram de ma qualidade em fung&o da baixa voltagem aplicada (5 kV). Esta voltagem foi
escolhida na tentativa de se analisar a camada mais superficial dessas fibras,

favorecendo uma menor penetragio do feixe de eletrons na amostra.
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4.2. Caracterizacio estrutural da matriz

A matriz goma (G) foi submetida a apalise por FTIR, sendo o especiro obtido
apresentado na Figura 7. O espectro apresentou as bandas caracteristicas do PDMS*.
A banda de intensidade média em ~ 2963 cm™ foi atribuida ac va C-H dos grupos
Si(CH3)2, e a absorcdo muito fraca em ~ 2906 cﬁm"‘, correspondente ao vs C-H desses
mesmos grupos. A fraca absorgao na regido de ~ 1413 cm™, e a banda intensa e bem
definida em ~ 1281 cm sdo referentes as deformacgdes simétrica (8s) € assimétrica (da)
C-H dos grupos Si-(CHj3)2, respectivamente. Observou-se também o dubleto em ~ 1091
e 1021 em™, correspondente ao v, Si-O-Si, caracteristico de cadeias lineares de
polissiloxanos com massas molares maiores que ~ 2000 g mol”, e as outras duas
bandas na regido de ~ 863 e 799 cm’, referentes a deformagao “rocking” (p) C-H e as
vibragoes de estiramento Si-C, respectivamente. Um sumario das principais absorgdes

observadas, com as correspondentes atribuigdes, encontra-se na Tabela 4.
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Figura 7: Espectro infravermelho obtido por transmiss&o para a goma. (*) absorgbes da janela
de KBr.
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Tabela 4: Principais absor¢des e as comespondentes atribuicdes observadas no espectro
infravermelho da goma.

Numero de onda(cm ) | Atribuigao®
3963 va (CHa)
2924 vs (CHs)
1402 s (CHs)
1260 8a (CHs)
1020 — 1092 va SiI-0-Si

865 p (Si(CHa))
799 v Si-C

Com o objetivo de complementar a caracterizagio da estrutura molecular da goma
utilizada nos compdsitos, utilizou-se também a ressondncia magnética nuclear de
protons, RMN-"H, sendo o espectro obtido apresentado na Figura 8.

¥ N

Figura 8: Espectro de RMN-'H para a goma.
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O espectro apresentou apenas um singleto bastante intenso em ~ 0,09 ppm,
caracteristico de prétons dos grupos metila da cadeia lateral do poli(dimetilsiloxano),
PDMS*. Essa ressonancia corresponde 4 mais intensa apresentada pela maioria das
siliconas comerciais, sendo bastante Gtil para analise, uma vez que ela ocorre numa
regiao de desiocamento quimico onde apenas alguns compostos puramente organicos
apresentam ressonancia. Como a quantidade de grupos vinila na cadeia lateral do
PDMS é nmwito baixa, e, segundo informagSes do fabricante a proporgio
(SiICH3CH=CH:0):(SiCH3s0) & menor do que 1:1000, nao foi possivel a sua deteccao no
espectro RMN-'H.

4.3. Caracterizagdo dos compoésitos

O efeito da reticulagdo e da adigdo das cargas na goma (G) e na base (B) foi
avaliado por TG, DSC e DMA.

4.3.1. Termogravimetria (TG)

As curvas termogravimétricas obtidas para G, GR, B, BR, e os correspondentes
compésitos, evidenciaram que as quantidades de residuos apresentadas pelos
compositos a 980°C estdo associadas & porcentagem em massa de carga adicionada
aos respectivos sistemas. Todas as amostras apresentaram um evento (nico de perda

de massa, como demonstrado nas Figuras 9 e 10.
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Figura 9: (I) Curvas termogravimétricas, e (ll) curvas de DTG para G, GR e 0s compdsitos com

a goma.
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Figura 10: (I) Curvas termogravimétricas, e (ll) curvas de DTG para B, BR e os compdsitos
com a base.

A Tabela 5 apresenta os valores de T;, temperatura correspondente ao inicio da
degradacao, e de Tmax, temperatura correspondente ao méaximo de taxa de degradagso,
sendo esta Ultima leitura efetuada nos maximos das curvas de DTG, para cada uma
das amostras.
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Tabela 5: Valores de T; e Tnux para G, GR, B, BR, e os correspondentes compésitos.

v

G 307 510
GR 393 506
GFNR 408 953
GFMR 392 564
GQNR 411 587
B 383 562
BR 425 587
BFNR 407 545
BFMR 410 245
BQNR 440 573

O principal efeito de estabilizagao observado, em relagao a T, foi na reticulagéo
das cadeias de PDMS em GR e BR, em comparagao com G e B, respectivamente. Isso
pode ser entendido pelo fato da reticulag@o ter promovido um aumento nas restricbes
impostas & mobilidade das cadeias poliméricas, dificultando a ocorréncia dos rearranjos
infra e intercadeias, determinantes para a degradaco das siliconas*"42.

Ja & bem conhecido que a degradagao térmica do PDMS, em atmosfera inerte ou
sob vacuo, resulta na despolimerizagio das cadeias poliméricas na faixa de
400 - 650°C, produzindo oligbmeros ciclicos volateis, sendo o trimero
hexametilciclotrissiloxano (D3) o mais abundante, com quantidades menores de
tetramero (D4), pentamero (Ds), hexamero (Ds), e oligdmeros ciclicos maiores. A
formacdo de oligdbmeros ciclicos ocorre por um rearranjo intra ou intercadeias,
envolvendo ligacdes siloxano (Si-O), que resulta na cisdo da cadeia principal™*°. O

esquema da Figura 11 ilustra este rearranjo.
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Figura 11: Esquema ilustrativo dos mecanismos de degradaciio do PDMS linear’ 749,

O estado de transi¢do resultante do ataque nucleofilico do oxigénio ao silicio € a
etapa determinante da degradacéo térmica, e pode ser formado em qualquer ponto da
cadeia polimérica. Estes fatos sugerem que a despolimerizagido do PDMS & governada,
principalmente, pela estrutura molecular e por fatores cinéticos. A eliminacao dos
oligbmeros, com conseqiente diminuicdo do tamanho da cadeia, pode acontecer
indefinidamente, até que a estrutura do residuo linear seja muito pequena para haver a
ciclizagdo, ocomrendo a evaporagéo destes fragmentos de cadeia®’*®,

A introdugéo das cargas na goma aumentou de forma significativa a estabilidade
térmica em relagdo a Tma de GR, o que também pode ser explicado pela diminuigao na
mobilidade das cadeias do PDMS, que, nesse caso, foi imposta pelas cargas. Pode-se
constatar também um aumento da T; e da Tms da B em relagéio a G, devido a presenca
da silica pirogénica. Além disso, observou-se um aumento da Trma da BR em relaciio &
B, provavelmente pela menor mobilidade das cadeias de PDMS resultante da formacao
de interface covalente com a silica pirogénica, e, consequentemente, consumo de
grupos Si-OH residuais desta carga, que podem atuar como nucledfilos na degradacao
térmica das siliconas.

Em relacao aos compésitos com fibras curtas como cargas secundarias, BFNR e
BFMR, foi observado o mesmo comportamento para ambos, com diminuigdo da T; e da
Tmax €M reiacdo a BR. Uma possivel explicacdo para esse fendémeno esta relacionada
ao fato da B ja conter silica pirogénica dispersa, que apresenta alta area superficial (da
ordem de 100 - 400 m? g%, e, portanto, possui grande quantidade de grupos Si-OH
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reativos na superficie, os quais interagem com muitas cadeias de PDMS, ou com varios
segmentos de uma mesma cadeia, nas proximidades da carga. Como esta interaczo
dificilmente & “saturada”, podem ainda restar grupos ativos na superficie da silica
pirogénica. Ainda, as fibras curtas de silica sao biogénicas, e, como sdo encontradas
associadas a argila, areia e matéria organica, trazem tragos de ions como
contaminantes, o que foi constatado pela analise das mesmas por FRX. Entdo, estes
ions, especialmente AI** e Ti*", podem catalisar ataques nuclecfilicos dos grupos Si-OH
residuais presentes na silica pirogénica as cadeias do PDMS, gerando, por rearranjos,
espécies volateis que s@o eliminadas do material®. Além disso, durante o
processamento desses compésitos, o cisalhamento entre as cargas secundarias e a
silica pirogénica presente na base também pode ter sido responsavel pela diminuigao
na estabilidade térmica da matriz. Isso porque o cisalhamento entre as fibras curtas e a
silica pirogénica pode ter diminuido o tamanho dos aglomerados de silica, resultando
numa dispersao mais eficiente da silica pirogénica na matriz, e no favorecimento da
interagédo dessa carga com o PDMS.

A silica pirogénica é formada por agregados de particulas esféricas
monodispersas, que constituem a estrutura primaria da carga, com didmetro médio
variavel entre 10 a 20 nm. Esses agregados s&o unidos por interacdes fisicas,
formando os aglomerados ou “clusters” de silica. No entanto, durante a incorporagéo
dessa carga na matriz, ocorre a quebra dos aglomerados de silica, devido ao
cisalhamento entre os mesmos promovido na mistura, sendo o tamanho dos
agiomerados menor quanto maior o tempo de mistura. Aranguren e colaboradores®
prepararam compdsitos a partir de silica pirogénica e PDMS, e estudaram o efeito do
tempo da mistura mecanica no tamanho final dos aglomerados de silica. Os resultados
mostraram que houve ruptura dos agiomerados de silica durante a mistura, até que
fosse atingido um tamanho limite, sendo este limite relacionado a estrutura e a rigidez
dos aglomerados.

No caso do compésito BANR, pode-se dizer que a adicdo do quartzo a base
também resultou numa diminuigao no valor de Tna, que foi atribuida ao cisalhamento

entre o quartizo e a silica pirogénica. No entanto, esse efeito foi mais sutil para o
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quartzo, em relagdo as fibras curtas, devido ao fato do quartzo nao apresentar

impurezas.

4.3.2. Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

As curvas de DSC de resfriamento e de aquecimento obtidas para G, GR, B, BR, e

os correspondentes compésitos, encontram-se na Figura 12.
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Figura 12: Curvas de DSC: (1) resfriamento e (ll) aquecimento para (a) G, (b) GR, (c) GFNR,
(d) GFMR, (e) GQNR; (Ill) resfriamento e (IV) aquecimento para: (a) B, (b) BR, (c) BFNR,
(d) BFMR, (e) BQNR.
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As curvas obtidas para a matriz goma (Figura 12 (I-11)) & tipica de um PDMS de
alta massa molar, onde o processc de cristalizacdo (pico exotérmico) é observado
durante o aquecimento da amostra (“cold crystallization”y**%'52 com maximo em ~
-68°C, seguido imediatamente do pico endotérmico de fusdo, em ~ -39°C. A
temperatura de transicdo vitrea (Tg) da G foi observada de forma clara na curva de
aquecimento dessa amostra, em ~ -121°C. O fato da goma apresentar “cold
crystaliization” pode ser justificado em funcéo da sua alta massa molar, que faz com
que as cadeias poliméricas néo tenham mobilidade suficiente para se organizarem e se
cristalizarem no resfriamento. Entao, quando a amostra & aquecida, acima da Tg, @
mobilidade das cadeias é significativamente aumentada, favorecendo a cnistalizagao.
No entanto, observou-se que o processo de cristalizagéo é favorecido pela reticulacao
da goma, uma vez que GR se cristaliza durante a etapa de resfriamento. Estes fatos
podem ser explicados entendendo-se o processo de cristalizagao.

A cristalizagdo de polimeros é controlada pelas macroconformagbes das
macromoléculas, e envolve duas etapas: nucleagdo (etapa lenta) e crescimento. A
nucleacao envolve a formagéo de nicleos, de forma esporadica e tridimensional, uma
vez que os nucleos sdo formados uns apds os outros, e as superficies dos mesmos $3o
aumentadas pela adicdo de segmentos de cadeias nas trés direcbes espaciais. Ela
pode ser homogéne: ou heterogénea. Na nucleagdo homogénea, os movimentos
térmicos fazem com que as moléculas e segmentos das cadeias poliméricas se
agrupem espontaneamente, formando nicleos instaveis, que passam a serem estaveis
ao atingiremn um tamanho critico. A nucleacio heterogénea envolve nicieos externos,
que podem ser particulas de poeira, cargas, etc. A segunda etapa do processo de
cristalizagao, o crescimento, ocorre nas interfaces formadas entre os nucleos e a fase
liquida, e depende da difusdo de material para essas interfaces™. Deste modo, a
cristalizagdo polimérica pode ser considerada uma transicdo ordenada, na qual um
conjunto de conformacdes se torna energeticamente favorecido devido a consideragdes
entalpicas, resultando numa redugéo severa na entropia conformacional. Por outro lado,
existem fatores cinéticos importantes no processo, como, por exemplo, a velocidade de
resfriamento da amostra. Quando o polimero é resfriado a uma taxa suficientemente
baixa, a probabilidade das cadeias adotarem o estado conformacional de menor
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-

energia ¢ aumentado, favorecendo a cristalizagdo. Ja quando o polimero esta
reticulado, existem regides de ordenamento local das cadeias, ou seja, a reticulagdo
promove restricdes na mobilidade das cadeias poliméricas, que contribuem para a
organizacao das mesmas. Assim, mesmo que este tipo de ordenamento nao seja
correspondente aquele da estrutura cristalina, a redugdo no numero total de
conformagbes possiveis das cadeias, resultante da reficulacdo, aumenta a
probabilidade de ocorrerem os rearranjos conformacionais relevantes a cristalizagao®.
Dessa forma, enquanto a goma (G) s consegue se cristalizar no aquecimento, devido
a sua cadeia linear de alta massa molar, a goma reticulada (GR) se cristaliza durante a
etapa de resfriamento, evidenciando que a reticulagido das cadeias favorece a
cristalizacéo do PDMS.

No caso dos compésitos com a G, a cristalizacdo e a fusdo foram observadas
durante o resfriamento, e o aquecimento das amostras, respectivamente. Para essas
amostras, as pequenas diferencas observadas nos valores de T, e Ty, (temperatura de
cristalizacdo e de fusado, respectivamente), AH. e AH: (variaciao de entalpia de
cristalizagdo e de fusdo, respectivamente), apresentados na Tabela 6, podem ser
associadas as variacbes no tamanho e na quantidade de cristalitos distribuidos na
matriz de PDMS. Vale ressaltar que, como a cristalizagio acontece na fase polimérica,
os valores de AH. e AH; obtidos na andlise DSC foram corrigidos descontando-se a
quantidade carga, ou seja dividindo-se esses valores pela fracdo em massa da matriz
polimerica presente em cada uma das amostras. Deste modo, os resultados sugerem
que a adi¢do das cargas nao alterou de forma significativa os processos de
cristalizacéo e de fusdo do PDMS nos compositos, em relagao a GR. Além disso, a Ty
da GR e dos compésitos foi de dificil visualizagao, provavelmente devido ao fato dos
diferentes segmentos de cadeia do PDMS reticulado sofrerem relaxagdes em diferentes
temperaturas, alargando a transigéo vitrea, associado a limitacédo dessa técnica.

A partir das curvas de resfriamento da Figura 12 (lli), observou-se que a
cristalizagao da BR ocorreu em uma temperatura maior em relagéo a B, confirmando o
fato da reticulacéo das cadeias favorecer o processo de cristalizacao do PDMS. Ainda,
na base B, ao contraric do que foi observado para a G, a cristalizagdo do PDMS
aconteceu durante o resfriamento dessa amostra (em ~ -90°C), evidenciando que a
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silica pirogénica contida na base catalisou o processo de cristalizagdo do PDMS. Neste
caso, a silica atuou como um agente nucleante externo, favorecendo a etapa de
nucleacado heterogénea (etapa lenta), durante o processo de cristalizagédo da matriz.
Além disso, o valor de AH. obtido para a base foi maior que aquele para a goma,
evidenciando que a silica pirogénica também aumentou 0 grau de cristaiinidade da
matriz. Ja a adi¢do das fibras curtas de silica, FN e FM, ou do quartzo, como cargas
secundanas na base nao alterou de forma significativa os processos de cristalizagao e
de fusdo do PDMS nesses compositos, em relagdo a BR. Entretanto, observou-se um
alargamento dos picos exotérmicos referentes a cristalizacdo dos compositos contendo
fibras curtas como cargas secundarias, o que pode ser atribuido a formagio de

cristalitos de diferentes tamanhos.

Tabela 6: Valores de temperatura de cristalizacio e de fus@o, e de variacio de entalpia de

cristalizacdo e de fusio, para G, GR, B, BR, e os comrespondentes compasitos.

GFNR -80 -37 -26 24
GFMR -79 -41 -24 23
GQNR -80 -36 -26 22
B -90 -38 -24 24
BR -75 -40 -29 26
BFNR -80 -41 -24 20
BFMR -79 -41 -23 20
BQNR -77 -42 -24 21

(*) Durante o aquecimento da amostra.

4.3.3. Analise dinamico-mecéanica (DMA)

Na analise dindmico-mecéanica, uma pequena tensdo & aplicada a um sélido ou a

um liguido viscoso, e a deformagao resultante € medida em funcido da temperatura ou
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da freqiéncia de oscilacdo. Através dessa técnica, pode-se obter informages sobre os
parametros dinamico-mecanicos, isto €, o modulo de armazenamento (E'), que esta
relacionado a energia potencial armazenada, o médulo de perda (E”), relacionado a
energia dissipada como calor quando o material &€ deformado, e a tan §, que é a razdo
entre a energia dissipada ¢ a armazenada (E"/E)*.

Nas regides onde a curva de modulo de armazenamento em fungac da
temperatura apresenta pontos de inflexdo, as curvas de modulo de perda e de tan &
apresentam maximos. Estas regides estdo associadas as transi¢bes apresentadas pelo
material, sendo o pico mais intenso nas curvas de E” e de tan §, correspondente a
transicao vitrea, T,. Outros picos observados em temperaturas abaixo da Ty podem ser
associados a transi¢gdes secundarias, conhecidas como B, y, etc, as quais envolvem
movimentos das cadeias laterais ou de pequenos segmentos da cadeia principal®.

As ftransicbes em polimeros s@o processos de relaxacdo onde o tempo de
relaxagdo para o movimento de parte ou de toda a cadeia polimérica, para ser
observado, deve ser comparavel com a escala de tempo do experimento. Muitos
movimentos moleculares dio origem a transigbes ou a relaxagbes de diferentes tipos,
sendo seus efeitos manifestados por anomalias no comportamento fisico ou mecanico
do material, ou pela absorgdo de energia pelo polimero. Assim, devem ser observados
efeitos para cada tipo de movimento molecular no material. Vale ressaltar que nao
existe um Unico tempo de relaxagéo para o processo de transicio, sendo necessario,
geralmente, um espectro largo de tempos de relaxagdo para se adequar as
observacdes experimentais®,

A largura da transicéc € proporcional ao numero de processos de relaxacio que
ocorrem no material, e ao tempo de relaxagao relacionado a cada um dos processos.
Segmentos com diferentes conformacgdes, mobilidades ou ambientes quimicos,
possuem modos de relaxagao diferentes, o que resulta numa faixa de distribuicao de
tempos de relaxag¢do, causando assim o alargamento da transi¢do. Entdo, pode-se
dizer que a presenca de transigdes vitreas largas indica a existéncia de
heterogeneidades estruturais no material.
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As curvas de médulo de armazenamento (E') e de médulo de perda (E”) em

funcao da temperatura, para GR, BR e os correspondentes compésitos, encontram-se
na Figura 13 (I(A)-(B), II(A)-(B)).
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Figura 13: Curvas de (I) médulo de armazenamento, E’, e de () modulo de perda, E”, em

funcéo da temperatura, para: (A) GR e os compésitos com a goma; (B) BR e os compdsitos
com a base.

Os resultados obtidos permitiram identificar duas transicdes em todas as
amostras. A primeira delas corresponde a transigéo vitrea em ~ -120°C, enquanto a
outra, em ~ -40°C, corresponde a fusdo dos cristalitos no material. O perfil observado
nas curvas de DMA para todas as amostras analisadas sugere que a introdugdo das

cargas na goma e na base nao alterou de forma significativa o comportamento da
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matriz de PDMS, pelo tamanho relativamente grande dessas cargas. Ou seja, a
interacdo carga - PDMS nao foi suficiente para perturbar a relaxagdo de uma
quantidade relativamente grande de segmentos de cadeias desse polimero,
responsaveis pelas transigdes observadas. Também nao foram observadas diferencas
significativas nas curvas de DMA, relacionadas a modificagdo da FN com VTS.

Ja é bem estabelecido na literatura que a introdugdo de uma carga (fase rigida)
numa matriz polimérica aumenta o médulo de armazenamento do material®. Acima da
temperatura de fusao, a queda no médulo do PDMS é compensada pela rigidez das
cargas. Assim, como esperado, observou-se ainda um aumento no moédulo de
armazenamento (E’) a temperatura ambiente com a adicao das fibras curtas de silica,
FN e FM, tanto na goma quanto na base, indicando um efeito de reforgo, ou seja, um
aumento na rigidez dos compédsitos, em relagdo 2 GR e a4 BR. A introdugao de silica
pirogénica na base também coniribuiu para o aumento do modulo, em rela¢do a GR. Ja
para o quartzo natural, pode-se dizer gque essa carga tem uma menor influéncia na
rigidez da matriz de PDMS, se comparada as fibras curtas de silica.

4.3.4. Microscopia eletronica de varredura com emissao de campo (FESEM)

A morfologia dos materiais estudados foi examinada por FESEM, sendo as
micrografias obtidas apresentadas nas Figuras 14 e 15.
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Figura 14: Micrografias obtidas para: (I) GR, (ll-lll) GFNR, (IV-V) GFMR, (VI) GQNR.
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Figura 15: Micrografias obtidas para: (1) BR, (Il-lll) BFNR, (IV-V) BFMR, (VI) BQNR.
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Nas micrografias da Figura 14, observou-se que GR (I) apresentou uma superficie
lisa, caracteristica de siliconas, mas com uma grande quantidade de trincas,
promovidas na fratura criogénica do filme, evidenciando a baixa resisténcia mecénica
do PDMS reticulado, sem a adicao de cargas. As micrografias () e (IV), obtidas para os
compésitos GFNR e GFMR, respectivamente, mostraram, nos dois casos, que as fibras
curtas estao distribuidas uniformemente na matriz de silicona, com tendéncia de
orientacdo das mesmas. Ainda nestas micrografias, foi possivel observar a presenca de
buracos, fibras fraturadas e em “pull-out’. Entretanto, nas micrografias (lll) e (V),
observou-se uma boa adesdo na interface fibra-matriz, tanto para a FN quanto para a
FM, uma vez que ambas estdo ainda recobertas pela matriz, evidenciando que nao
houve “descolamento” dessas fibras. A micrografia obtida para o compdsito GQNR (IV)
mostrou a formagdo de aglomerados de quartzo na matriz, que podem ser identificados
pelos pontes brancos maiores e de brilho mais intenso.

As micrografias obtidas para os compdsitos com a base, Figura 15, permitiram
identificar em todas elas a silica pirogénica como pontos brancos, que no caso do
composito BONR (VI) se misturam as imagens referentes ac quartzo. As micrografias
(1) e (IV), obtidas para os compositos BFNR e BFMR, respectivamente, mostraram uma
bea disperséo das fibras curtas na matriz de PDMS, em ambos os casos. Além disso,
no caso do compésito BFNR (Il-lll), foram identificados diversos pontos de
descolamento na interface fibra-matriz, ao contrario do que foi observado quando a FN
foi adicionada a goma. isso pode ser atribuido & maior viscosidade e & maior rigidez da
base, em relagdo a goma, que promovem uma menor molhabilidade na fibra curta
natural, e, conseqiientemente, uma menor adesdo. Ja para o compébsito BFMR,
especialmente na micrografia (V), observou-se uma boa adeso da fibra modificada no
PDMS. Essa boa adesao na interface fibra-matriz pode ser atribuida a dois fatores: ao
aumento na hidrofobicidade da fibra curta com a reagio de modificacdo, permitindo
uma maior molhabilidade da matriz sobre a fibra modificada, e & formagao de ligagoes
covalentes FM-PDMS, que podem ter sido promovidas durante a reagéo de cura da
matriz, através de pontes envolvendo grupos (CHa),. Isso porque o PDMS empregado
também apresenta uma pequena quantidade de grupos vinila na cadeia lateral,
conforme o esquema idealizado da Figura 16.
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Figura 16: Esquema idealizado da ligacio da superficie da fibra curta de silica modificada com

as cadeias do PDMS, durante a reagio de cura induzida por peroxido.

4.3.5. Ensaios de intumescimento

A adicdo de cargas em matrizes elastoméricas modifica as propriedades das
matrizes, sendo uma dessas propriedades o intumescimento. Quando imerso em um
bom solvente, o elastdmero tende a intumescer, incorporando o solvente nos vazios da
rede polimérica, até atingir o equilibrio de intumescimento, que pode ser determinado
pelo balango entre a press#o osmoética da rede polimérica e o estiramento das cadeias,
que s3o forgadas a assumir uma conformagio mais alongada. Assim, quanto maior a
densidade de reticulacdo do polimero, menores serao os segmentos de cadeias entre
os nos da rede, e, conseqiuentemente, menor o intumescimento. Na presenca de carga,
as possiveis interagcdes entre esta e a matriz podem contribuir para um aumento da
reticulagiao da rede elastomérica, especialmente proximo a superficie da carga. Entéo,
ha uma restrigdo do intumescimento no composito, particularmente na interface carga-
matriz, sendo essa restrigio maior quanto maior a area superficial e quanto mais efetiva
for a interagdo entre o agente de reforgo e o polimero. Isso porque o elastbmero nao
consegue manter uma expanséoc isotropica, uma vez que tem que permanecer
conectado a carga. Por outro lado, o intumescimento da rede polimerica mais distante
da carga néo ¢ afetado pela presenca da mesma, fazendo com que o intumescimento

n3o seja homogéneo por toda a amostra®.
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Os ensaios de intumescimento para GR, BR, e os correspondentes compositos,
foram efetuados em tolueno, cicloexano, e em o6leo mineral. Vale ressaltar a grande
importdncia desses testes, uma vez que existe grande aplicagdo de compésitos de
silicona em vedacdes de estufa, por exemplo, onde sao submetidos a vapores de
diversos solventes organicos, ou ainda em selos de motores de carros, onde ficam
constantemente em contato com 6lec mineral, dentre outras aplicacdes. Isso justifica a
escolha do 6leo ASTM n® 5, que simula um 6leo mineral utilizado em motores de carros,
de um modo geral. Entdo, para cada um dos casos, calculou-se o coeficiente de
intumescimento (Q;), através da relagao expressa na Equagao (1)®. Vale salientar que,
como o intfumescimento acontece na fase polimérica, o coeficiente de intumescimento
foi calculado descontando-se a quantidade de carga presente em cada uma das
amostras.

[ M — (aearga M) ]
Q = M

[ apo Ms ]

onde m; corresponde a massa da amostra intumescida, ms a massa da amostra seca
depois do intumescimento, ape € acarga SA0 a fragdo em massa de polimero e de carga
na amostra, respectivamente.

As curvas de Q; em funcao do tempo estao apresentadas na Figura 17. A partir
dessas curvas, observou-se que o intumescimento de todas as amostras nos solventes
organicos acontece até que se atinja um equilibrio de intumescimento. No entanto, o
intumescimento de todos os materiais em dleo foi extremamente baixo, com um
aumento de massa de ~ 4 %, nédo evidenciando diferencas significativas relacionadas a
adicac das cargas. Provaveimente, isso se deve as caracteristicas da matriz de PDMS
reticulada, que dificultaram a difusdo das moléculas grandes do 6leo para o interior do

polimero, restringindo o intumescimento das amostras.
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Figura 17: Curvas médias de coeficiente de intumescimento em fungao do tempo, para: (I) GR
em (m) tolueno, (®) cicloexano, (A) 6leo; GFNR em (m) tolueno, (®) cicloexano, (A) dleo;
GFMR em (m) tolueno, (@) cicloexano, (A) 6leo; GQNR em (m) tolueno, (®) cicloexano,
(A) Oleo. () BR em (m) tolueno, (®) cicloexano, (A) 6leo; BFNR em (m) tolueno,
(®) cicloexano, (A) dleo; BFMR em (m) tolueno, (@) cicloexano, (A) 6leo; BQNR em
(m) tolueno, (®) cicloexano, (A ) 6leo.

53



Dissertacdo de Mestrado

Os valores de Qieq) obtidos a partir do intumescimento das amostras em tolueno e

em cicloexano encontram-se na Tabela 7.

Tabela 7: Valores de coeficiente de intumescimento no equilibrio (Qieq), obtidos a partir do

intumescimento de GR, BR, e os correspondentes compdsitos, em tolueno e em cicloexano.

GR 4,21 +0,01
GFNR 4,08 + 0,02
GFMR 3,57 + 0,01
GQNR Tolueno 3,83+0,11

BR 3,65+ 0,05
BFNR 3,08 + 0,02
BFMR 2,98 + 0,01
BQNR 3,47 + 0,04

GR 477 +0,15
GFNR : 478+ 0,03
GFMR 418 + 0,02
GQNR 4,33 + 0,01

BR Cicloexano 304+ 0,01
BFNR 3,24 + 0,01
BFMR 3,16 + 0,01
BQNR 3,76 + 0,01

(*) Estimativa de desvio padrao.

Observou-se um maior coeficiente de intumescimento no equilibrio para GR, nos
dois solventes, em relagdo aos compésitos contendo FM, ou QN como cargas
primarias. Isso evidenciou que a adicdo dessas cargas a goma promoveu uma restrigdo
no intumescimento do PDMS, tanto em tolueno como em cicloexano, sendo esse efeito
mais pronunciado no caso da FM. No caso da FN como carga primaria na goma, pode-

se dizer que essa fibra nao contribuiu para uma diminuigcao significativa no coeficiente
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de intumescimento no equilibrio do PDMS, em ambos os solventes organicos. Ja em
relagido aos compositos contendo FN, FM ou QN na base, observou-se que todas essas
cargas secundarias promoveram uma restricio no intumescimento do PDMS nos dois
solventes. No entanto, nao se observaram diferengas significativas, relacionadas a
modificacao da FN, no comportamento dos compésitos com a base. O efeito de
restricdo no intumescimento do PDMS em tolueno e em cicloexano, considerando-se o
equilibrio de intumescimento, foi também proporcionado pela silica pirogénica na BR,
em relacao a GR.

Em rela¢ao aos solventes empregados, pode-se dizer que o cicloexano promoveu
um maior coeficiente de intumescimento no equilibrio em todas as amostras, devido ao
parametro de solubilidade deste solvente (5 = 8,2 (cal cm™)"?) ser mais proximo do
pardmetro do PDMS (3 = 7,5 (cal cm>)"?), em relagdo ao do tolueno
(6 = 8,9 (cal cm™)"?)®. Isso porque para ocorrer solubilizacdo de um soluto em um
liquido, formando um material monofasico, a variagao da energia livre de mistura deve
ser no minimo igual a zero (AGm < 0). Como AGy = AHm — T ASy, e a variagéo da
entalpia de mistura (AH,,) e da entropia de mistura (AS;y) 80 ambas positivas, entao,
para que haja dissolug@o, torna-se necessario que a variagio da entalpia seja a menor
possivel. Em 1916, o modelo de Hildebrand propds que a entalpia de mistura fosse
definida pela Equacéo (2)%°.

AHn = @q O3 (81 - 62)2 (2)

onde 5 corresponde ao parametro de solubilidade, ® a fragcdo volumétrica, e 1 e 2
indicam o polimero e o solvente, respectivamente.

Assim, para que o AHn, seja pequeno, ou seja, para que haja solubilizagio, a
diferenca em médulo entre o parametro de solubilidade do polimero e do solvente deve
ser a menor possivel. Entdo, apesar de nos ensaios de intumescimento a dissoluc¢ao do
polimero no solvente ser minima, uma vez que esses ensaios sdo geralmente
efetuados em matrizes reticuladas, pode-se dizer que a interacdo polimero-solvente, e,

conseqientemente, o intumescimento, serdo mais efetivos quanto mais préximos forem
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os parametros de solubilidade do polimero e do solvente. Isso justifica o maior
intumescimento do PDMS no cicloexano, em relagéo ao tolueno.

Deste modo, utilizando-se os dados obtidos com o intumescimento das amostras
no cicloexanc, calculou-se ainda a massa molar média entre os nos da rede [Mc),
utilizando-se a equacao de Flory-Rehner para uma rede polimérica tetrafuncional, como
pode ser visto na Equagao (3)%1.

113
MC - [ dp0| Vste ((I)pol (Dpol / 2) ] (3)

[In (1 - @por) + Ppor + % Dpor” ]

onde dpa corresponde a densidade do polimero, Vge ao volume molar do solvente, ®po
a fragao volumétrica do polimero na massa intumescida, e y ac para@metro de interacéo

polimero-solvente de Flory-Huggins, sendo @, calculada pela Equagio (4)%2.

11 4 Qe G (4)
(Dpo! d

ste

onde Qieq € © coeficiente de intumescimento no equilibrio, e dge € a densidade do
solvente a 40°C, que no caso do cicloexanc® corresponde a 0,77 g cm™. Ja o

parametro de interagao Flory-Huggins, y, foi calculadoe pela Equagao (5)5%%.

2

(aste -0 l)
= o 2 Vg (D)
™ T
noi
onde 3ste © Spo S0 0s parametros de solubilidade do solvente e do polimero,
respectivamente, cujos valores ja foram apresentados anteriormente, R € a constante
universal dos gases, e T a temperatura absoluta.

Entao, com o valor de Mc para cada uma das amostras, calculou-se a densidade

de reticulagao da rede polimérica (n™"), a partir da relagdo expressa na Equagao (6)%2
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dpo
nNFR= o (6)

Mc

Todos os valores de Qieq Mc, € n™ calculados para o equilibrio de

intumescimento das amostras em cicloexano encontram-se na Tabela 8.

Tabela 8: Vaiores de coeficiente de intumescimento no equilibrio (Qjeq), densidade de

FR)

reticulacdo (n""), e massa molar média entre os nos da rede (M), obtidos a partir do

intumescimento de GR, BR, e os comespondentes compésitos, em cicloexano.

GR 477+0,15 3,0 2431
GFNR 478 +0,03 3,0 2431
GFMR 418 + 0,02 4.5 1630
GQNR 4,33+ 0,01 41 1790

Cicloexano

BR 3,94 + 0,01 4.1 1790
BFNR 3,24 + 0,01 6,4 1141
BFMR 3,16 + 0,01 6,4 1141
BQNR 3,76 + 0,01 45 1630

(*) Estimativa de desvio padrio.

A adigao das cargas FM e QN a goma promoveu um aumento na densidade de
reticulacdo da matriz de PDMS, e, consequentemente, uma diminui¢cao nos valores de
Mc e Qieq), evidenciando a formacgao de interfaces covalentes carga-matriz, para ambas
as cargas. Comparando-se os compdsitos com a goma, observou-se ainda um menor
Qieq) Para o GFMR. Isso evidenciou, mais uma vez, que a modificacdo da superficie
das fibras curtas de silica com VTS permitiu uma interacdo mais efetiva fibra-PDMS,
durante a reacao de cura induzida por perdxido, resultando numa maior densidade de
reticulagdo para a matriz neste compésito, especialmente na regiao da interfase. Em
relacdo ao composito contendo QN como carga primaria na goma, os resultados

sugerem que, apesar do quartzo natural apresentar area superficial muito baixa, ou
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seja, baixa quantidade de grupos Si-OH acessiveis na sua superficie, houve interagéo
destes grupos reativos com as cadeias de PDMS, conforme ilustrado no esquema
idealizado da Figura 18. Comparando-se os valores de Qieq, N~ e M, obtidos para BR
e GR, pode-se dizer ainda que a silica pirogénica presente na base também interagiu
covalentemente com o PDMS conforme esse esquema.

H;
:;sf
O “CH; S
o ; Y HsC HC, .
_ H- O <\ H- 3, CH;
2 : ST 2 Z 2 =3
CR VI G S s
O ; >
"JJJJ -"”CH_;
FN/ cadeia cadeia de
silica pirogénica de PDMS FN /silica pirogénica - PDMS PDMS fragmentada

Figura 18: Esquema idealizado da reacio dos grupos Si-OH da superficie do quartzo e da
silica pirogénica com as cadeias do PDMS.

Nesses casos, os grupos Si-OH da superficie das particulas atuaram como
nucledfilos e interagiram com os atomos de silicio das cadeias de silicona, resultando
na cisao dessas cadeias, e na formagéo de fragmentos de PDMS terminados com
grupos -OH. Esses fragmentos puderam entao interagir com outros grupos hidroxila,
provenientes de outras cadeias fragmentadas ou mesmo da superficie da carga,
diminuindo a massa molar média entre os nés da rede polimérica, e aumentando a
densidade de reticulagao da matriz, especialmente na interfase'®®,

Para o compodsito GFNR, pode-se dizer que a interacéo da FN com o PDMS nao
foi suficiente para resultar num aumento da densidade de reticulacao da matriz,
provavelmente pela baixa area superficial dessa fibra, aliada 4 morfologia desta carga.
Vale salientar que, apesar da area superficial da FN e do QN serem da mesma ordem
de grandeza, a morfologia do quartzo, que é particulado e de formato irregular, deve ter
facilitado a interacdo da pequena quantidade de grupos Si-OH acessiveis na sua
superficie com a matriz de PDMS, guando comparado a FN.
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Ja quando a FN foi adicionada como carga secundaria 4 base, houve um aumento
na densidade de reticulagdo do PDMS. Isso pode ser atribuido ao cisalhamento entre a
FN e a silica pirogénica, que favoreceu a interagdo silica pirogénica-PDMS,
responsavel pelo aumento na densidade de reticulagdo da matriz. Assim, no caso do
composito BFMR, o efeito discreto da modificagdo da superficie da fibra curta na
densidade de reticulacdo da matriz foi mascarado pelo grande efeito promovido pela
silica pirogénica. Isso justifica o fato de nao terem sido observadas diferencas
significativas nos valores de Qjeq, Mc & n"" obtidos para os compositos BFNR e BFMR.
Comparando-se os resultados obtidos para os trés compdsitos com cargas
secundarias, pode-se dizer ainda que as fibras curtas, FN e FM, contribuiram mais
efetivamente para a diminuigao no tamanho dos aglomerados de silica pirogénica, em
relagdo ao QN, provavelmente pela morfologia e pelas maiores dimensées dessas
fibras.

4.3.6. Ensaios mecanicos de tracao

No inicio deste trabalho, efetuou-se um estudo da influéncia da concentracéo da
carga nas propriedades de modulo de Young, tensdo e deformagao na ruptura dos
compositos, a fim de que se pudesse fixar uma concentracao de carga adequada para
dar continuidade ao trabalho. Assim, compositos contendo 20, 30, 50 ou 70 phr de FN
na goma foram submetidos aos ensaios mecanicos de tracio, sendo as curvas médias
obtidas demonstradas na Figura 19. Os valores de modulo de Young, tensdo e
deformacao na ruptura, obtidos a partir dessas curvas, encontram-se na Tabela 9.

De um modo geral, observou-se um aumento no madulo de Young e na tensio na
ruptura, mas uma diminuicdo na deformagdo na ruptura, com o aumento da
concentragdo de FN na goma. No caso dos compdsitos contendo 50 e 70 phr de FN,
nao se observaram diferencas significativas nos valores de tensao e deformacgéo na
ruptura dos mesmos. Ainda, enquanto os compositos com 30, 50, ou 70 phr de FN
apresentaram menor deformacdo na ruptura que GR, a adigdo de 20 phr de FN na
goma além de nao ter comprometido a propriedade de deformacdo na ruptura do

compdsito resultante, em relagao @ GR, ainda promoveu um aumento significativo no
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médulo do compésito. Isso justifica a escolha da concentragéo de 20 phr de carga nos
compositos preparados para dar continuidade ao trabalho.

1,0
T———
—— 20 phr
0,8} e i
— 50 phr
e —— 70 phr
©
o 06—
- &
=]
ug
g
[t
0,2
0,0 T T
0 200 400 600 800 1000
Deformagéo (%)

Figura 19: Curvas médias de tensdo em funcdo da deformacdo, para GR e os compdsitos
contendo 20, 30, 50 ou 70 phr de fibra natural na goma.

Tabela 9: Valores médios de médulo de Young, tenso e deformacéo na ruptura, para GR e 0s

compésitos contendo 20, 30, 50 ou 70 phr de fibra natural na goma.

T

: G __

0,07 + 0,01 - 620£213
- 20phr 0,20 + 0,01 0,55 + 0,02 639 + 108
~ 30phr 0,32 + 0,01 0,64 + 0,01 428 + 36
50 phr 0,42 + 0,03 0,74 + 0,04 257 + 21
70phr | 083+0,10 0,81+ 0,08 245 +23
™® .Estimativa de desvio padrio.

As curvas médias de tensdo em fungé@o da deformagdo obtidas para GR, BR, e
seus correspondentes compoésitos contendo 20 phr de FN, FM ou QN estio

60



Disse do de Mestrado

apresentadas na Figura 20 (I-11). Os valores de médulo de Young, tens&o e deformacgéo
na ruptura, obtidos a partir dessas curvas, encontram-se na Tabela 10.
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Figura 20: Curvas médias de tenso em fungdo da deformacao, para: (I) GR e os compadsitos
com a goma, (ll) BR e os compésitos com a base.
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Tabela 10: Valores médios de modulo de Young, tensdo e deformacac na ruptura, para GR,

BR, e os correspondentes compositos.

“GR

0,07 + 0,01

0,29 + 0,06

620 + 213

GFNR 0,20 + 0,01 0,55 + 0,02 639 + 108
GFMR 0,18 + 0,01 0,67 + 0,05 579 + 50
GQNR 0,09 + 0,01 0,74 + 0,07 1787 + 253
BR 0,11 + 0,01 83+ 06 6133 + 311
BFNR 0,36 + 0,04 6,0+0,4 3991 + 328
BFMR 0,47 + 0,07 4,8+0,2 1572 + 197
BQNR 0,14 + 0,01 7.2+07 5025 + 361

(*) Estimativa de desvio padrao.

Os resultados mostraram que a adi¢3o das fibras curtas FN e FM a goma resultou
num aumento nos valores de modulo de Young e tensac na ruptura, mas nao promoveu
alteracbes significativas na deformacido na ruptura, em relagdo a GR. Ja para o
composito reforcado com quartzo, GQNR, houve pouca diferenca no valor de médulo
de Young, se comparado ao apresentado pela goma reticulada, mas houve melhora
nas propriedades de tensao e deformac¢ao na ruptura promovida por essa carga, sendo
o valor de tensao na ruptura semelhante aqueles apresentados pelos compositos
GFNR e GFMR. Deste modo, pode-se dizer que os compositos contendo fibras curtas
apresentaram comportamentos mecanicos bastante semelhantes, mas diferentes
daquele obtido para GQNR, o que permite diferenciar, como esperado, as
caracteristicas de reforco de fibras curtas e de cargas particuladas, como o quartzo. No
caso dos compésitos contendo silica pirogénica como carga reforcante primaria, notou-
se um excelente desempenho desta carga em relacdo a tensdo e a deformacao na
ruptura. Entretanto, este tipo de reforgco apresentou uma influéncia relativamente
pequena no modulo de Young, nao satisfazendo a todas as aplicagbes, como, por
exemplo, a construcdo de moldes de pecas para moldagem por compressao. Nestes

casos, torna-se fundamental adicionar uma carga reforcante secundaria que atue
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principaimente no médulo de Young, comprometendo a niveis aceitaveis os valores de
tensao e deformacao na ruptura, como ocorreu com as fibras curtas.

A teoria do refor¢o para fibras curtas assume que, quando um compdsito
polimérico contendo fibras curtas unidirecionais € submetido a uma tensio na diregéo
das fibras, a transferéncia de tensdo da matriz para as fibras se da através da tensao
de cisalhamento que & gerada na interface fibra-matriz. Essa tensdo de cisalhamento é
gerada na direcao iongitudinal das fibras, como uma consegiiéncia do fato da fibra e da
matriz polimerica possuirem diferentes moédulos de armazenamento e, por isso,
apresentarem diferentes deformacdes, como resposta a tensao aplicada no composito.
Como o cisathamento interfacial ndo & igual ao longo da fibra, a distribuigdo da tensdo
na mesma nao € uniforme, sendo muito proxima de zero nas suas duas pontas, e
aumentando no sentido das pontas para o centro da fibra. Assim, a tensao na fibra
pode atingir um valor maximo, quando o seu comprimento é suficiente para isso, o qual

é denominado comprimento critico (Ic), como demonstrado no esquema da Figura 21,

Tensdo maxima

E J L ]

= 2tz "z
e b ]
(a) (b) ©)

Figura 21: Esquema ilustrativo da distribuicio da tens&o normal em fungdo do comprimento de

uma fibra curta (k), onde: (@) k<l (b) k=1 ; (c) k > Ic™®.

Como pode ser observado, a utilizacio de fibras com comprimento menor que o |
faz com que elas ndo sejam muito eficientes. J& quando as fibras apresentam
comprimento maior que o critico, a por¢do central das mesmas apresenta uma
distribuigdo de tens@o uniforme, resultando numa utilizagao mais efetiva do material®.

No entanto, se o tamanho das fibras for muito superior ao critico, a dispersao na matriz,
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durante o processamento, sera dificultada, podendo ocasionar até mesmo a quebra
dessas fibras®.

Ainda, a tensao na fibra fica limitada a uma area especifica de influéncia ao seu
redor. Dessa forma, para que a tensao seja transferida de uma fibra para outra,
distribuindo-se por toda a matriz, estas fibras precisam estar préximas o suficiente, de
maneira uniforme, para que as respectivas areas de influéncia de tensdo se

sobreponham, como pode ser observado no esquema idealizado da Figura 22.

Figura 22: Esquemas idealizados: (a) area de influéncia da tensac em uma fibra curta dispersa
numa matriz; (b) sobreposicdo das areas de tensdo das fibras curtas, resultando na
transferéncia de tensao fibra-fibra, e na distribuigao da tensao por toda a matrizZ.

Isso significa que deve haver uma concentragdo minima de fibras, a partir da qual
a tensdo pode ser transferida fibra a fibra. No entanto, atravées de um método de
processamenio eficiente, deve-se evitar o surgimento de pontos de contato entre as
fibras, que seriam pontos de tensdo na matriz, e resultariam no enfraquecimento da
mesma?2.

Entao, para que haja um efeito de reforgo em compositos poliméricos contendo
fibras curtas, no que diz respeito a uma melhora na tensdo na ruptura, torna-se
indispensavel uma transferéncia significativa de tensdo da matriz para a fibra, e
também de uma fibra para outra, de tal forma que a tensdo seja uniformemente
distribuida por toda a matriz. Para favorecer a transferéncia de tensao matriz-fibra, deve

haver uma maior tensédo de cisalhamento interfacial, que pode ser obtida promovendo-
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se uma boa molhabilidade da matriz polimérica na superficie da fibra, e uma boa
adesdo na interface'®. Quando ndo existem grupos reativos na superficie da carga,
pode-se efetuar o tratamento desta com agentes de acoplamento, como os silanos por
exemplo, que, mesmo em baixissimas concentragdes, podem proporcionar melhoras
significativas na adeséo carga-matriz®®. Ainda, o comprimento das fibras deve ser igual
ou maior que o comprimento critico (), a fim de que a tensdo nas mesmas seja
maxima, e, consequentemente, a transferéncia de tensdo matriz-fibra seja otimizada. Ja
para methorar a transferéncia de tensao fibra-fibra, a concentracao das fibras deve ser
suficiente para haver sobreposicao das areas de influéncia de tensédo de cada uma
delas, resultando numa distribuicdo da tenso por toda a matriz. E importante salientar
que o reforco em compésitos desse tipo s6 se torna possivel com uma boa dispersao
das fibras na matriz, evitando o surgimento de pontos de contato entre as fibras™.

Deste modo, o refor¢o observado pela introducgéo das fibras curtas de silica, FN e
FM, na goma, em relagao a tensao na ruptura, pode ser atribuido a uma boa adesac na
interface fibra-matriz, nos dois casos, contribuindo para uma efetiva distribuicio de
tensao pela matriz de PDMS.

Vale ressaltar também que a teoria do reforco descrita acima assume que os
compodsitos contém fibras curtas unidirecionais. Porém, nem sempre isso € vantajoso,
uma vez que a anisotropia resultante dessa orientacio faz com que as propriedades
variem nas diferentes diregcbes. No presente trabalho, os compésitos estudados
contendo fibras curtas de silica foram preparados com a preocupacio de distribui-las
uniformemente e de forma aleatéria na matriz. Entretanto, observou-se um certo grau
de orientagdo nas andlises efetuadas por FESEM. Como aproximacio, pode ser
utilizado o mesmo modelo de reforgo descrito para fibras curtas unidirecionais no
tratamento dos compésitos preparados™®.

Em relacdo a deformacao na ruptura, outros fatores devem ser considerados, a
fim de se ofimizar essa propriedade. A tenacificagdo de compositos poliméricos
contendo fibras curtas pode ser conseguida através do favorecimento de alguns
mecanismos de dissipacao de energia que acontecem nestes, como o “descolamento”
e o deslizamento (“pull-out”) das fibras, dificultando a propagacéo das trincas, quando
0s mesmos sao submetidos a uma determinada tens&o*®?°. Em compésitos desse tipo,
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as trincas usualmente se iniciam nas regides ao redor das pontas das fibras®, que sao
pontos de fragilizacdo da matriz. Assim, como pode ser observado nos esquemas da
Figura 23, as frincas passam a se propagar pela matriz, até que atinjam novas
interfaces fibra-matriz, onde sdo momentaneamente barradas pelas fibras. Se a
interface & fraca, Figura 23 (a), o cisalhamento interfacial e a contragio lateral da matriz
resuitam no “descolamento” da fibra € no conseqgiiente desvio da trinca de sua direcao
principal, dificultando a propagac¢ao da mesma. Nesse caso, se o compdsito continuar a
ser tensionado, havera ainda o deslizamento da fibra (“pull-out”), e, finalmente, a
ruptura do composito®. Entretanto, se a adesdo na interface fibra-matriz for forte,
Figura 23 (b), o desvio da trinca é dificultado, ocorrendo sem o descolamento da fibra.
Nesse caso, com o aumento da tensdo aplicada, ha o deslizamento da fibra'®, mas

trazendo matriz aderida a sua superficie. Assim, ha também o “pull-out”, mas a fratura

Vi | Wiz
l%l%ﬂ
0 R
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Figura 23: Esquemas idealizados dos mecanismos de dissipacao de energia que ocomrem em

ocorre na matriz e nao na interface.

{a)

N
&\

compositos poliméricos com fibras curtas, quando tensionados, nos casos de interacao fibra-
matriz (a) fraca, e (b) forte®®.

Deste modo, para a obtencdo de uma alta deformagao na ruptura, &€ desejavel
uma fraca adesdo na interface fibra-matriz, para favorecer os mecanismos de
dissipagao de energia que promovem a tenacificagdo do compésito, ao contrario do que
sSe espera para uma alta tensao na ruptura. Assim, em relacao aos compésitos GFNR e
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GFMR estudados neste trabalho, pode-se dizer que o fato de néo terem apresentado
alteragdes significativas na deformacao na ruptura, com a introdugao das fibras curtas
na goma, também concorda com a existéncia de uma boa adesao fibra-matriz, para
ambos os casos.

A teoria do reforco para compésitos contendo cargas particuladas admite que a
distribuicao de tensdo na matriz se da pela transferéncia direta de tensao na interface
matriz-carga®. Além disso, 0 modulo de Young desses compositos depende do
tamanho das particulas, e da distribuicdo de tamanhos. Misturas de particulas com
diferentes tamanhos apresentam uma maior eficiéncia de empacotamento, em relagao
a particulas monodispersas, resultando numa diminui¢&o do tamanho dos aglomerados,
e, conseqiientemente na diminuicdo do médulo do composito®, o que explica o
comportamento da silica pirogénica e do quartzo. Por outro lado, uma das maneiras de
se ofimizar a tensao na ruptura de compositos consiste em promover uma dispersao
homogénea da carga, favorecendo a distribuicdo de tensdo por toda a matriz, com o
objetivo de evitar a formagao de pontos de tensao e de fragilizagdo do compoésito. Para
a obtencdo de um compésito com alta tensao na ruptura, deve haver também uma boa
adesdo na interface carga-matriz, a fim de haver significativa transferéncia de tenséo da
matriz para a particula.

Determinadas cargas particuladas possuem ainda a habilidade de promover o

fendmeno “crazing”, demonstrado na Figura 24.

Z 0

Figura 24: Esquema idealizado do fendmeno “crazing™.

Esse fenémeno consiste na formacgdo de microfissuras, orientadas pela

organizacao das cadeias poliméricas, que sdo capazes de dissipar a tensao, fazendo
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com que seja necessaria uma quantidade maior de energia para a fratura do
compésito®. Assim, quando um compoésito contendo carga particulada é submetido a
uma tensdo, as microfissuras s&o iniciadas nos pontos de maxima concentracdo de
tensao, gue normalmente sao regidbes proximas ao equador de particulas, e se
propagam seguindo estes planos de maxima tensao. O crescimento das microfissuras é
terminado quando a concentragao de tensao se torna menor que o nivel critico para a
propagagio, ou quando uma outra particula & encontrada®®. Deste modo, compositos
poliméricos com cargas particuladas podem apresentar uma alta deformacao na
ruptura.

Entdo, no que diz respeito ao composito GQNR, pode-se atribuir o aumento na
deformacgdo na ruptura, em relagdo a GR, a habilidade do quartzo em promover o
“crazing”. No entanto, o fato do quartzo nao fer promovido uma melhora significativa no
modulo de Young do compésitc se deve, provavelmente, a variacio na forma e a
polidispersidade dessas particulas, conforme analise morfologica efetuada
anteriormente. Isso porque, como descrito anteriormente, particulas com diferentes
tamanhos apresentam uma maior eficiéncia de empacotamento, que, nesse caso,
devem ter originado aglomerados de tamanhos insuficientes para resultar num aumento
significativo no médulo do compésito.

Conforme j& salientado, apesar de nao ter contribuido para um aumento
significativo no médulo de Young do compésito, a silica pirogénica presente na BR
promoveu um aumento de ~ 10 vezes no valor de deformacéo na ruptura, € de ~ 6
vezes na tensao na ruptura, em relacéo a GR. Esse excelente desempenho pode ser
explicado pelas dimensdes nanométricas da silica pirogénica, que contribuem para uma
dispersao eficiente dessa carga na matriz, e pela alta area superficial, que promove o
ancoramento de muitas cadeias de PDMS na sua superficie, fazendo com que as
particulas de silica atuem como nés da rede polimérica, capazes de promover altos
valores de tensao e deformagéo na ruptura®. Entretanto, observou-se uma dirminuicao
nesses valores, com a adi¢ao de FN, FM, ou QN como cargas secundarias na base.
Isso pode ser atribuido ao cisalhamento entre essas cargas secundarias e a silica
pircgénica, que foi responsavel pelo aumento na densidade de reticulagdo da matriz,

conforme evidenciado peios ensaios de intumescimento. Assim, em fungdo do aumento
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na densidade de reticulagdo do PDMS, os compdsitos BFNR, BFMR e BQNR
apresentaram menores valores de tensédo e deformagdo na ruptura, em relacao a BR,
nao sendo observadas diferengas significativas entre esses compdsitos com cargas
secundarias no que diz respeito a tens@o na ruptura. J& em relagdo a deformacéao na
ruptura, pode-se dizer que a melhor adesao FM-PDMS, observada nas micrografias
obtidas para o compésitc BFMR, em relagdo & FN, justifica o menor valor de
deformagdo na ruptura apresentado pelo compésito contendo FM na base. Vale
ressattar mais uma vez que essa boa adesao na interface FM-matriz pode ser atribuida
a dois fatores: ao aumento na hidrofobicidade da fibra curta com a reacdo de
modificacdo, permitindo uma maior molhabilidade da matriz sobre a fibra modificada, e
a formagao de ligacdes covalentes entre a fibra modificada e o PDMS, que podem ter
sido promovidas durante a reacdo de cura da matriz. Ainda, como o efeito do
cisathamento na dispersdo da silica pirogénica foi menos pronunciado no caso do
quartzo, a densidade de reticulagdo do PDMS no BQNR foi menor, em relagido aos
demais compésitos contendo cargas secundarias. Este fato, aliado ao efeito de
tenacificagdo mais eficiente do QN, em relagido as fibras curtas, resultou numa
deformagdo na ruptura maior para o compdsito BQNR, quando comparado a BFNR e
BFMR. No entanto, ao contrario do quartzo natural, as fibras curtas de silica, quando
adicionadas como cargas secundarias a base, contribuiram de forma efetiva para um

aumento no modulo de Young dos compésitos resultantes, em relacao a BR.
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5. CONCLUSOES

O estudo da avaliagdo do desempenho de fibras curtas de silica biogénica, natural
ou modificada com viniltrimetoxissilano, em matriz de PDMS, permitiu as seguintes

conclusées:

v A introdugcao das fibras curtas de silica, natural ou modificada com VTS,
aumentou a T de degradagao da matriz de PDMS, nos compésitos em que atuaram
como cargas primarias. No entanto, a atuagao destas fibras como cargas secundarias
em PDMS/silica pirogénica levou a um discreto decréscimo da Tnay. Os valores de Ty,
T. e T; nao foram alterados de forma significativa nos compésitos com a adigao das
fibras curtas.

v A adicdo de FM ou QN ao PDMS, como cargas primarias, melhofou o
desempenho dessa matriz frente ao intumescimento em tolueno e em cicloexano,
sendo esse efeito mais pronunciado no caso da fibra modificada. Ja em relagcao aos
compésitos contendo FN, FM ou QN como cargas secundarias, observou-se que todas
promoveram uma restricao no intumescimento do PDMS nos solventes organicos,
especialmente as fibras curtas. Além disso, todos os compositos estudados

apresentaram um excelente desempenho em relacdo ac intumescimento em oOieo
mineral.

v As fibras curtas de silica apresentaram bom desempenho como cargas primarias
ou secundarias em matriz de PDMS, em relagdo ao médulo de Young, contribuindo de

forma efetiva para um aumento na rigidez dos compésitos.

Deste modo, pode-se dizer que as fibras curtas de sifica, natural ou modificada
com VTS, podem ser empregadas como cargas reforcantes primarias ou secundarias
em matrizes de silicona, para aplicagdes que necessitem de compoésitos com alto
médulo de Young, ou ainda quando forem necessdrios materiais que fiquem em contato

com Oleo mineral. Para compositos de silicona que sejam expostos a vapores de
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solventes organicos, como tolueno e cicloexano, o melhor desempenho seria
proporcionado pela fibra modificada como carga primaria, ou, no caso de compoésitos

contendo cargas secundarias, tanto pela fibra natural quanto pela modificada.
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