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Avaliagio da potencialidade do uso de fibras de Eucalyptus como reforgo alternativo em compésitos de silicona
Simone Ungari Azzolino Redondo

Resumo

Neste trabalho foram preparados compdsitos de silicona reforgcados com fibras
curtas de polpa de Eucalyptus. Os compositos foram preparados empregando-se fibras
sem tratamento e modificadas com trés diferentes agentes silanos de acoplamento,
viniltrietoxissilano, metiltrimetoxissilano e y-glicidoxipropiltrimetoxissilano, utilizando THF
ou etanol como solventes. As fibras foram caracterizadas antes e apos as reagbes de
modifica¢éo, e a presencga do sitano na superficie das fibras foi observada através das
espectroscopias de infravermelho, energia dispersiva e fotoeletrénica de raios-X. A
morfologia das fibras foi investigada por microscopias eletrénica de varredura, ética e
de forca atébmica. O tratamento da superficie das fibras melhorou a ades&o na interface
fibra-matriz, através da formagdo de ligacGes covalentes entre a superficie modificada
da fibra e a matriz de silicona. Nos compositos preparados com fibras modificadas com
silanos em etanol foi obtida uma melhor dispers&o destas na matriz, levando a uma
melhora significativa na resisténcia a tragdo, comparada a matriz de silicona pura. No
entanto, os compositos preparados com fibras modificadas com silanos em THF, ou
sem tratamento, apresentaram propriedades similares, o que foi explicado pela
distribuicdo irregular das fibras na matriz. As propriedades de tracdo dos compésitos
apresentaram maior dependéncia da distribuigdo das fibras na matriz do que da
natureza da interface. A estabilidade térmica dos compésitos foi menor que a da matriz
de silicona pura, apresentando um mecanismo de degradagdo distinto, devido &
degradacio das fibras de celulose nestes compdsitos. Concluiu-se que as fibras de
Eucalyptus podem ser empregadas como um reforgo altemativo em matriz de silicona,
para aplicacbes que nao necessitem suportar altas cargas.



Tese de Doutorado XX
Avaliacio da potencialidade do uso de fibras de Eucalyptus como reforgo alternativo em compdsitos de silicona
Simone Ungari Azzolino Redondo

Abstract

In this study, silicone composites reinforced with short Eucalyptus pulp fibers
were obtained. Composites were prepared with untreated fibers and also with fibers
modified with three different silane coupling agents, as vinyltriethoxysilane,
methyltriethoxysilane, and y-glicidoxypropyltrimethoxysilane, using THF or ethanol as a
solvent. The fibers were characterized prior to and after chemical modification, and the
presence of silane coating on the fiber surface was observed by infrared, energy
dispersive and X-ray photoelectron spectroscopies. The morphology of the fibers was
investigated by field emission scanning electron, optical and atomic force microscopies.
The surface treatment improved the adhesion at fiber-matrix interface, trough the
formation of covalente bonds at modified fiber surface and silicone matrix. In composites
obtained with silane/ethanol modified fibers, a better dispersion of fibers into the matrix
was achieved, with a significant improvement in the tensile strength compared with that
of the pure silicone matrix. However, the composites obtained with untreated and
silane/THF medified fibers showed similar properties, what is explained by irregular
distribution of fibers into the matrix. Consequently, the tensile properties of the
composites were found to depend more on the fiber dispersion in the matrix than on the
interface nature. The thermal stability of the composites was lower than that of the
silicone matrix, with a distinct mechanism of degradation, due to the presence of the
cellulosic fibers in these composites. In conclusion, the Eucalyptus fibers can be used as
an alternative reinforcement in silicone composites for applications that do not require
high load bearings.
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L INTRODUCAO

Compésitos podem ser definidos como materiais multifasicos que exibem um
conjunto de propriedades derivadas das fases constituintes [1]. Em geral, o termo
composito tem sido empregado de modo mais especifico para materiais onde as fases
constituintes apresentam diferentes propriedades e sac separadas por uma interface
bem definida. Dentro desta definicho encontram-se os compoésitos reforcados com
fibras, materiais particulados ou laminados [1.2].

O emprego de fibras naturais na confeccdo de materiais compésitos nao é
recente. Segundo Bledzki [3], desde o final do século XIX tem-se noticias da utilizagao
de compdsitos de resinas poliméricas com fibras naturais, como algodao, papel, entre
outras. No século XX, a partir da década de 70, foram descritos alguns estudos sobre o
emprego de fibras vegetais em compésitos com poliolefinas, poliésteres e cimento [4-6],
bem como a modificagdo da superficie das fibras previamente a mistura destas com
materiais poliméricos, como por exemplo, em compositos fibras/resinas de fenol-
formaldeido [7]. Entretanto, até o final da década de 80, relativamente poucos estudos
foram desenvolvidos, provavelmente devido a grande utilizacdo de produtos
industrializados constituidos de blendas e de polimeros puros, provenientes
principalmente de fontes fosseis como o petréleo. Com o passar dos anos, a
quantidade de residuos sélidos gerados em todo 0 mundo, pelos setores industriais e
residenciais, se tornou imensa e muito preocupante, causando sérios danos ambientais.
A pressao promovida por ambientalistas e o surgimento de legislagoes em vérios
paises para o controle de poluigdo e para a redugéo de residuos, passou a incentivar a
busca por novos materiais, ou novas aplicagbes de materiais ja conhecidos e pouco
poluentes. O aumento da demanda por materiais pouco agressores ao meio ambiente,
provenientes de fontes renovaveis ao invés de petroquimicas, pode ser observado pelo
numero crescente de publicagdes nesta area. A partir de 1991 o nimero de artigos
relacionados a obten¢do e ao estudo de compésitos baseados em fibras naturais
cresceu significativamente [3]. Dentre estas fibras, as provenientes de madeira tém sido
objeto de varios estudos [8-15].
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Uma grande variedade de matrizes poliméricas tém sido estudadas; entretanto,
nao foi encontrada até o momento a descricdo de compdsitos contendo matrizes
inorgénicas como o polissiloxano, ou silicona, empregando-se fibras naturais como
reforgo. Dessa forma, optou-se por estudar compésitos de matriz de silicona reforcada
com fibras de Eucalyptus, uma vez que estes polimeros necessitam de agentes de
reforgo para melhorar suas propriedades mecanicas.

I.1. Fibras de celulose provenientes de madeira

As madeiras sao classificadas em gymnospermas (madeiras moles) e
angyospermas (madeiras duras). Na madeira, ocorrem diferentes tipos de células
vegetais, como traqueideos, células de parénquima, elementos de vaso e fibras [16].
Na Figura 1 séo apresentados as diferentes células encontradas nas madeiras duras e
moles. Nas primeiras, como € o caso do Eucalyptus, 50% ou mais de seu volume é
constituido de células na forma de fibras e traqueideos [17].
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Figura 1. Formato das células presentes nas madeiras duras e moles [16].

Na madeira, a parede das células & formada por camadas co-axiais de
microfibrilas de celulose, dispersas numa matriz amorfa de hemiceluloses. Nos ultimos
estagios do ciclo de crescimento séo formadas as ligninas, que solidificam as paredes
destas células [17], as quais s&o constituidas basicamente de uma parede primaria (P)
e de paredes secunddrias (S). Estas ultimas sdo formadas por 3 sub-camadas, Sy, Sz e
Ss, originadas a partir de diferentes orientagdes das microfibrilas de celulose. A camada
denominada lamela média (ML) & localizada entre células adjacentes, como pode ser
observado na microscopia eletronica de transmissio de um traqueideo presente na

espécie Douglas-fir, Figura 2.
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Figura 2. Sec¢ao transversal de traqueideos da espécie Douglas-fir [18].

A celulose é o principal componente estrutural da parede celular da fibra, e
corresponde a um polissacarideo linear, constituido apenas por unidades de p-D-

glicose, conectadas por ligagdes glicosidicas p-1,4 [19].

CH;OH CH,OH

As cadeias de celulose tendem a formar ligagbes de hidrogénio intra e
intermoleculares, sendo as primeiras responsaveis por uma certa rigidez das cadeias
poliméricas, e as segundas pela formagéo da fibra vegetal. As cadeias de celulose se
agrupam formando micelas, que por sua vez se agregam em microfibrilas, as quais se
agregam em macrofibrilas (0,4um), formando assim a fibra, conforme pode ser

observado na Figura 3.



Tese de Doutorado Introdugdo 5

Figura 3. Esquema da formagdo da estrutura da fibra de celulose a partir de cadeias
poliméricas de celulose {20].

As ligagdes de hidrogénio existentes entre as cadeias de celuiose ndo sao
arranjadas aleatoriamente, mas sim de forma regular, o que resulta num sistema
ordenado. Deste modo, a ceiulose é um polimero parciaimente cristalino, apresentando
duas formas cristalinas principais: celulose I, a qual & encontrada na natureza, e
celulose ll, que é o resultado da mercerizagéo ou regeneragio da sua forma nativa [21].
Os parametros de cela unitaria obtidos para a celulose | correspondem a um sistema
monoclinico [22].

As hemiceluloses sdo polissacarideos constituidos por diferentes unidades de
aglcares, como as hexoses D-manose e D-galactose, as pentoses D-xilose e

L-arabinose, entre outros, e em menor quantidade por alguns derivados acidos. Na
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Figura 4 encontram-se ilustradas as estruturas moleculares das seis unidades de
acucares mais comumente encontradas nas hemiceluloses.

H H
=~ H ~- HoOH
\__ & < o
H H H HO. H OH
H P H -
H H

B -D-xilopiranose B-D-manopirancse

p-L-arabinofuranose &cido 40-metil acido p-D-galactopiranosiluronico
B - D-glucopiranosiluronico
Figura 4. Unidades sacaridicas comumente encontradas nas hemiceluloses de

madeiras [21].

As hemiceluloses possuem massa molar bem menor que a celulose, grupos
laterais & em alguns casos ramificagoes, e estido sempre associadas a celulose nos
tecidos vegetais. Devido a auséncia de cristalinidade, baixa massa molar e
configuracdo irregular e ramificada, as hemiceluloses s@o responsaveis por diversas
propriedades importantes das pastas celulésicas, pois absorvem agua faciimente,
contribuindo para o intumescimento, mobilidade interna e para o aumento da
flexibilidade das fibras [20].

As ligninas sédo polimeros compiexos com constituintes aromaticos e alifaticos,
provenientes, principalmente, da polimerizagao dos alcoois descritos na Figura 5, sendo
a razdo entre esses componentes variavel dependendo das condigbes geograficas
[16,20].
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HO CH=CH—CH,0H HO—@— CH=CH—CH,0H

CH;0
akool trans-coniferilico dkool trans-para -cumarko
CH;0
HO CH=CH—-CH,0H
CH;0

alcool trans-sinapiico

Figura 5. Alcoois precursores da lignina.

A lignina atua como agregante das fibras de celulose, sendo o principal
constituinte da lamela média, ou camada intercelular, que é a substancia contida entre
as paredes primarias de duas células adjacentes. Embora suas propriedades
mecanicas n&o sejam tao boas quanto as da celulose, as ligninas conferem rigidez &
parede celular e também protegem as células da umidade [16].

Outras substancias de baixa massa molar também estao presentes em menor
quantidade nas fibras de madeiras. Estas sdo divididas em matéria organica e
inorgénica. As substancias orgénicas englobam compostos aromaticos come taninas,
flavondides, terpenos, acidos alifaticos saturados e insaturados e alcoois. Dentre as
substéncias inorganicas tem-se principalmente calcio, potassio e magnésio, € em
espécies tropicais pode-se encontrar também o silicio [17].

As fibras de celulose empregadas neste estudo s&o provenientes da polpa de
Eucalyptus grandis e Eucalyptus saligna, tendo sido obtidas através de um processo de
polpacéo Kraft, para emprego na fabricagao de papel.

Como descrito anteriormente, a madeira é constituida de fibras em multiplas
camadas, ligadas entre si por forgas interfibrilares e pela lignina [20]. A separacéo
destas fibras &€ conseguida através de processos de polpacdo, os quais podem ser
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quimicos ou mecanicos [19]. No processo quimico de polpagio ocorre principalmente a
deslignificagéo, que envolve a fragmentagdo degradativa da lignina e a dissolugdo ou
dispersao dos fragmentos no licor de cozimento, sob altas pressdes e temperatura,
empregando condi¢des acidas, neutras ou alcalinas [17]. No entanto, devido as
condigdes agressivas do meio, os carboidratos também sao atacados pelo licor de
cozimento, levando a uma certa degradagéo da celulose [19].

Um dos processos quimicos de polpac¢ao alcalina mais utilizados é a polpacao
Kraft ou sulfato, que utiliza uma mistura de hidréxido de sédio e sulfeto de sédio no licor
de cozimento. Na madeira nativa, as fibras apresentam percentagens similares dos
constituintes basicos. Por exemplo, o pinus apresenta 39% de celulose, 30 % de
hemicelulose e 27 % de lignina. Ap6s o processo de polpacéo Kraft, a constituicio das
fibras passa a ser de 73,3 % de celulose, 18,9 % de hemicelulose e 6,3 % de lignina.
Os extrativos correspondem a 4,0 e 1,1 % antes e apés a polpagdo, respectivamente.
No entanto, a estrutura e a composigéo das fibras sao influenciadas pelas condicoes
climaticas, idade e ainda pelo processo de digestio da madeira [17].

A polpa obtida apoés o processo quimico € marrom, devido principalmente ao
residuo de lignina, sendo necesséaria uma etapa subsequente de branqueamento, para
a remogdo da lignina residual. Até recentemente, o Cl, e alguns de seus derivados
eram utilizados como agentes de branqueamento. Atualmente, devido a pressdes
ambientais, tém sido preferidos processos que nao envolvem a presenc¢a de cloro
elementar [17]. Na Figura 6 ¢ apresentado um esquema da obtengéo das fibras a partir
da madeira.

O O
(S

::_L > D =—> PASTA —> branqueamento

toras cavacos polpagdo @

FIBRAS

Figura 6. Esquema de obteng¢3o das fibras de Eucalyptus a partir da madeira.
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1.2. Fibras vegetais como agentes de reforgo

A utilizagado de fibras vegetais na forma de enchimento ou de reforco em
materiais poliméricos apresenta uma série de vantagens, por se tratar de um material
nao abrasivo e flexivel durante o processamento, caracteristicas que garantem a
integridade dos equipamentos [14]. Além disso, as fibras apresentam um baixo custo,
boas propriedades mecanicas e baixa densidade, nao apresentam toxicidade, sao
biodegradaveis, e por serem renovaveis, com seu crescimento incorporaram o CO»;
atmosférico, contribuindo para diminuicéo do efeito estufa. Uma outra vantagem é o fato
de existirem fontes vegetais disponiveis em abundancia, com propriedades variadas,
abrindo muitas possibilidades de estudo [23,24]. Em termos da variedade de fibras
vegetais utilizadas na obtencao de compdsitos, pode-se encontrar inimeros trabalhos
envoivendo: “henequen”’, “flax”, sisal, juta, de abacaxi, de coco, bagaco de cana de
agucar, palmeiras, Eucalyptus, cerragem, etc [12,15,23,25-30]). Além de fibras naturais
nao processadas, também s&o encontrados estudos envolvendo a reutilizagao de fibras
vegetais, como jornal reciclado {30] e fibras empregadas na confecgao de carpetes [32].

Muitas vezes as fibras sdo usadas para reduzir custos, na forma de cargas
inertes ou enchimento [14], em outros sdo empregadas como cargas ativas ou agentes
de reforco em matrizes poliméricas. O bom desempenho dos materiais compdésitos
resultantes depende de uma boa adeséo fibra-matriz, com a finalidade de possibilitar a
transferéncia de tensao da matriz para as fibras [33]. Deste modo, o grau de adesao
entre fibra e matriz polimérica exerce papel importante nas propriedades mecanicas
finais do composito. No entanto, as fibras de celulose apresentam carater hidrofilico,
devido a presenca de grande quantidade de grupos OH, enquanto que a maioria das
matrizes poliméricas tem carater predominantemente hidrofobico. Consequentemente,
ha uma fraca adesdo na interface fibra-matriz, resultando em materiais com
propriedades n&o satisfatérias. Em geral, obtém-se um material com maior médulo de
elasticidade, associado a uma menor resisténcia mecanica que o material polimérico
puro [23].

Para que exista uma boa adesao entre a fibra e o polimero, este deve ter um
contato intimo com a superficie das fibras e deve espalhar-se sobre ela [34]. Para que
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isto ocorra as propriedades superficiais da fibra devem ser alteradas, o que pode ser
conseguido através de tratamentos da superficie da mesma. Uma vez que a unidade
monomeérica da celulose possui uma hidroxila primaria e duas secundarias, estas
podem sofrer reagSes de esterificagdo, eterificagdo, oxidagdo, condensacio, entre
outras [35].

Muitos estudos tém sido desenvolvidos enfatizando a importancia do tratamento
das fibras nas propriedades finais dos materiais. Os principais tratamentos envolvem a
modificagdo da superficie das fibras com plasma, descarga corona [9], ou por
modificagdes quimicas especificas, como por exemplo: a rea¢éo com isocianatos [36]; a
utilizagéo de poli(propilenc-co-anidrido maleico) como compatibilizante para matriz de
poli(propileno) [37]; a reacdo de enxertia com glicidiimetacrilato [38] e com silanos
variados [22,25], entre outras.

Os agentes de acoplamento sdo freqiientemente empregados para melhorar a
adesdo em compésitos, uma vez que estes sdo substancias que possuem dupla
funcionalidade, podendo promover, em certos casos, ligacdes covalentes entre as
superficies da fibra e da matriz polimérica [39]. Embora os tratamentos superficiais
possam apresentar um impacto econdmico relativamente negativo, estes sao
imprescindiveis para a obtengéo de materiais com propriedades Gteis [11,40].

Os agentes silanos de acoplamento s&o representados pela féormula X3SiR’, onde
R’ & um grupo orgénico, escothido em fungéio de sua compatibilidade ou reatividade
com a matriz polimerica, e X & um grupo hidrolisavel, como alcédxido, aciléxido, entre
outros, sendo intermedidrio na formagéo de grupos silandis, os quais reagem com as
hidroxilas da superficie do substrato a ser modificado. Assim, o silano pode atuar como
uma ponte para ligar a carga hidrofilica ao polimero hidrofobico, através de ligagoes
covalentes.

Os grupos alcoxissilanos sao facilmente hidrolisaveis, levando a formagdo de
silandis, os quais sofrem condensagdo formando ligagbes siloxanos [41], como
representado de forma idealizada, para uma hidréiise total, na reagéo a seguir:
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R R R
. H0 . | l |
nRS{OR); —2—» nRS{(OH); ~——» HO—Si—(O—Si}-O—Si—OH
ROH “H,0 | 02
OH OH OH

A razdo entre as constantes de velocidade da reacdo de hidrélise e de
condensagao varia com a natureza do grupo orgénico (R}, com a do grupo hidrolisavel
(OR’), e com o grau de funcionalidade do silanc. De modo geral, a rea¢éo de hidrdlise &
mais rapida que a de condensagio, podendo esta Gltima demorar horas ou dias. Deste
modo, usualmente se emprega hidrolisados de organossilanos, como agentes de
acoplamento, representados por espécies oligoméricas dos mesmos. A presenga de um
catalisador pode se tornar necessaria para acelerar o processo de condensagéo [38],
quando se procura minimizar o tempo de obtengio de oligdmeros. Normalmente sao
empregados titanatos de alquifa ou carboxilatos de estanho. O mecanismo para a
catalise por estanho ainda ndo é bem definido. Uma das propostas considera que a
agua tem um papel importante no processo, iniciando a hidrélise do carboxilato de
estanho, tornando-o uma espécie catalitica ativa, a qual é atacada pelo alcoxissilano,
conforme representado a seguir [42]:

RoSOCOR), + H0 —  R,SmOCOR)OH + RCOOH

RO_ OR
si

R;Sn(OCORYOH + SOR)y o R\S? OR + ROH
n

7

AN
R ocor
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Dois mecanismos um pouco diferentes s&o propostos para a continuidade do
processo:

- ataque nucleofilico do silanol ao Si da ligagédo SiOR

RO OR RO 0—Si®™
/S{ | /s{
R.® OR . HO—Siww —— g § OR + ROH
/Sn\ I Sn
7N
R OCOR R° OCOR

- silandlise da ligagdo SnOSi com regeneragéo do catalisador

RO_ OR
Si | l OH
PN l.g-l“'r R\
R\ P OR HO_SiW RO\Si/0_81 /Sn\
,Sn. RO” “OR R ocor
R OCOrR

Neste trabalho foi empregado um catalisador de estanho para acelerar a

modificagdo das fibras de Eucalyptus pelos agentes de acoplamento silanos.

1.3. Compésitos poliméricos com fibras vegetais

Atualmente muitos estudos tém sido desenvolvidos para avaliar a potencialidade
da utilizacdo de fibras de celulose como agentes de reforgo em matrizes poliméricas,
em substituicio as fibras de vidro, em aplicagdes nao estruturais, ou seja, em materiais
que ndo necessitam suportar aitas cargas. Neste sentido, varios componentes
automotivos, anteriormente constituidos por fibras de vidro, tém sido fabricados
empregando fibras compativeis com o meio ambiente [43].

As fibras vegetais tém potencial para reduzir em até 40 % o peso do veiculo,

comparado as fibras de vidro, além de apresentarem outros beneficios como:
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isolamento acdistico, baixo custo, auséncia de danos a sadde e seguranga no
manuseio, € producio rapida por moldagem por injegao e compressao [44]. Compositos
de polipropileno reforcado com juta e “flax” tém sido utilizados desde 1994 pela
Mercedes Benz, em seus modelos Classe A e E, em itens para o interior como paineis
de porta, porta-luvas, entre outros [44].

Os estudos desenvolvidos em compdsitos com fibras vegetais empregam as
mais variadas matrizes poliméricas, como por exempio: poliestireno [45], polipropileno
[24,46], polietileno de alta e baixa densidades [10,33]), poliuretanas [14], resina
epoxidica [47], poli(cloreto de vinila) [8], resinas de poliéster [12,25] e de
fenolformaldeido [48], acetato butirato de celulose [11)], poliimetacrilato de metila) e
poli(estireno-acrilonitrila) [49], gelatina [50], poli(hidroxibutirato-co-hidroxivalerato) [51],
amido [13], etc.

A maior parte destes estudos avalia o efeito da presenga das fibras e da
modificagéo de sua superficie nas propriedades mecanicas dos compdsitos obtidos. Em
geral observa-se uma certa perda nas propriedades mecanicas dos compositos em
relacéo aos polimeros puros, principaimente em poliolefinas, o que pode ser contornado
parcialmente quando as fibras sdo submetidas a algum tratamento prévio da superficie,
com agentes apropriados. Cantero e col. [52] estudaram compoésitos de polipropileno
reforcado com “flax” e observaram melhoras nas propriedades de tragio e flexado, para
compésitos obtidos com fibras tratadas com poli(propileno-co-anidrido maleico).
Canché-Escamilia e col. [53} observaram um melhor desempenho nas propriedades de
impacto da matriz de PMMA reforcada com fibras de “henequen” modificadas com
poli(acrilato de butila), o que foi atribuido ao menor médulo elastico das fibras.

Apesar da riqueza de variedade das matrizes poliméricas estudadas, ndo foi
encontrada até o momento a descricdo de compoésitos contendo matrizes inorganicas
como o polissiloxano, ou silicona, empregando-se fibras naturais como reforgo. Em
geral as siliconas reticuladas sao polimeros frageis, com baixos valores de resisténcia a
tracdo (0,35 MPa) [54], sendo portanto necessario o usc de agentes de reforgo para
melhorar suas propriedades mecénicas [54-56]. Nestes materiais um excelente

desempenho é conseguide com carga de silica hidrofobica ou silica aerosol, a qual tem
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alta area superficial, associada as excelentes propriedades mecanicas das particulas
de SiO; [54,57].

1.3.1. Polissiloxanos ou siliconas

Os polissiloxanos, ou siliconas, sdo polimeros sintéticos com cadeia principal
inorgénica, constituida por ligagdes Si-O-Si. Dentre as siliconas, o poli{dimetilsiloxano),
PDMS, é o de maior importancia tecnoldgica, devido principalmente as suas
propriedades Unicas, como alta estabilidade térmica, comparada aos polimeros
organicos, alta inércia quimica e fisiologica, baixa tensao superficial, entre outras [58].

N
o \ \ /0 SI
CH3 ¥ _Sl E \
o \ CHs CHs
3 CHs

As siliconas s&@o produzidas industrialmente por dois métodos principais: hidrolise
e policondensagao de organoclorossilanos, ou polimerizagao por abertura de ciclos [59],
conforme representado em 1 e 2, respectivamente:

H,O .
1: n RySiXy F “R,Si0);, + ﬁzslfﬁp

Imeares ciclicos

2 ] 281 |p T _('R2SD‘)ﬁ1

cichcos lineares

Esses polimeros s&o conhecidos por apresentarem baixa temperatura de
transi¢éo vitrea, Tg. O PDMS apresenta uma Ty de aproximadamente —127 °C [60]. O
baixo valor da T, € uma consegiiéncia direta do fato da cadeia principal destes
polimeros ser extremamente flexivel, podendo variar seu arranjo espacial através de
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rotagOes relativamente livres ao redor das ligagbes Si-O [58). A facilidade de se efetuar
rotagbes em torno dessa ligagao tem sido atribuida ac maior comprimento da mesma,
cerca de 1,64 A, quando comparada a ligagao C-C cujo comprimento & de 1,53 A [61].
Isto faz com que a distancia entre os grupos laterais vizinhos seja grande, reduzindo o
efeito estérico nos movimentos da cadeia, o que se torna particularmente importante
quando os substituintes sao volumosos. Outro fator que também facilita as rotagdes ao
redor da ligagéo Si-O é a alternancia de um atomo relativamente grande e substituido
(Si), e outro menor e sem substituicdo (O). Além disso, o angulo Si-O-Si pode variar
consideravelmente, assumindo valores entre 104 e 180° pois possui uma baixa energia
de linearizagéo (1,25 kJ/mol), contribuindo assim para o aumento da flexibilidade da
cadeia poiimérica {59,61].

A grande maioria dos polissiloxanos s&o fluidos numa vasta faixa de
temperaturas. Para converter estes polimeros amorfos em materiais Uteis
comercialmente, como borrachas, resinas, filmes em recobfimentos, entre outros, é
necessario a reticulagdo (vulcanizacdo ou cura) do polimero [42]. A cura de
polissiloxanos pode ser realizada por varios processos, como: condensag¢ao, cura
induzida por peroxidos, hidrossililagado, cura por radiacdo ultra-violeta (UV), raios
gamas, feixe de elétrons, entre outras [62).

Cura por Condensacéo
A cura por condensacdo envolve a participacao de grupos hidrofisaveis e/ou

silandis. Um dos exemplos mais comuns envolve alcoxissilanos como reticulantes,
levando sempre a formacao de sub-produtos, como nos exemplos a seguir:

HO-(—%iO—}ﬂ—H + HO—(‘é'iO-)FH —_— HO—(éIiO-l—(—A.".iO-)EH + H,O

l
HO—(-T'O);H + (BtO)Si ——— HO-(S0)—Si(OE; + EtOH
|
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Essas reagcdes podem ser iniciadas e aceleradas por varios tipos de
catalisadores, sendo sais de alquil estanho (Il) os mais utilizados. A condensacéo é
usualmente empregada na cura de resinas de siliconas, de fluidos reativos (silanois) e
de uma série de elastomeros vulcanizados a temperatura ambiente (RTV) [62]. A
principal desvantagem deste processo se encontra no fato deste levar a formacao de
sub-produtos.

Cura por peréxidos

Este tipo de cura emprega altas temperaturas e utiliza pequenas gquantidades de
perdxidos organicos, sendo os mais comuns os peroxidos de benzoila, de clorobenzoila
e de t-butila [62]. Neste processo ocorre a decomposicdo do peréxido levando a
formacéo de radicais livres, os quais iniciam a formagdo da rede, podendo atuar em
grupos vinila, metila, ou em ambos, em fun¢ao da natureza do iniciador.

CHs CHs CHs

éH;; 2R0O. éHZ ﬁ“z

CH3 ’_\ QHZ HZ
E_W 2ROH Jwvv—Sl—-O.an Qe

éH3 éHa

Esse processo prossegue podendo ocorrer varias reages, como a reticulagéo, a
abstracao de um H de um grupo metila com transferéncia do radical, a adicdo a um
grupo vinila, quando presente na cadeia lateral do polimero, entre outras. A cura por
perdxido € muito utilizada para reticulagdo de polissiloxanos de alta massa molar, na
producéo de elastdmeros de alta consisténcia [62]. O maior problema deste tipo de cura
€ o controle do grau de reticulagio.
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Cura por hidrossililagao

A cura por hidrossililacdo, empregada neste estudo, envolve a adigdo de grupos
Si-H presentes em um dos componentes a insaturagdes de grupos presentes na cadeia
lateral de outro componente. Esta reacdo é geralmente catalisada por complexos de
metais do grupo VI (platina, rédio, ruténio), sendo mais comum catalisadores de
complexos de Pt* ou Pt°. A hidrossililagdo tem sido largamente empregada na
manufatura de varios materiais a base de silicona, como por exemplo na obtencgéo de
borracha liquida de silicona, LSR [63], na manufatura de moldes, e em produtos
elastoméricos de altc desempenho, com diversas aplicagdes [62]. Dependendo do
nimero de sitios reativos nas unidades envolvidas, podem ser produzidas estruturas
tridimensionais complexas e com arquitetura bem definida [64]. A reacdo de
hidrossililacdo € muito seletiva e na reticulagao formam-se pontes de carbossilano,
SiCH2CH:Si, quando grupos vinila participam da reagdo, e o principal produto & o
resultante da adicdo B :

I Pt |
—Si-H + HyC=CHSi— — —§j—CH,CH,-Si— + — Si—CH(CH;3)—Si—
adicdo f3 adigdo o
O mecanismo mais aceito para a reago de hidrossililacdo foi proposto por Chalk

and Harrod [65], e baseia-se num ciclo catalitico envolvendo adigao oxidativa da ligagao
SiH ao centro metalico e eliminagao redutiva do produto, conforme Figura 7.
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Figura 7: Ciclo catalitico para a reagao de hidrossililagio proposto por Chalk e Harrod
[65].

Além da reagdo da olefina com o hidreto de silicio, numa reacéo de
hidrossililagdo podem ser observadas algumas reagdbes laterais, como a
oxidagao/hidrélise da ligagéo Si-H, levando a formagao de Si-OH, que reage com outro
grupo Si-H, levando & formagdo de H,. Esta reag¢do ocorre mais lentamente que a
hidrossilitagdo e s6 é relevante quando os grupos Si-H estdo presentes em grande
excesso [42].

—Si-H * HO—Si— —» —S8i~-0—Si— + H,

De forma analoga, os hidretos de silicio podem reagir com alcoois e agua, ainda
catalisados por Pt. Neste caso, acredita-se que o catalisador ative a ligacso Si-H [42].
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Em contraste as reagdes de cura por perdéxido ou ainda a de condensacgao, as
reagbes de hidrossililagao ndo levam a formagao de sub-produtos, e fornecem um alto
rendimento a temperaturas refativamente baixas ou até mesmo a temperatura ambiente

[66], e em muitos casos, pedem ser conduzidas na auséncia de solvente.

Neste trabalho, estudou-se o efeito da introdugdo de fibras de Eucalyptus como
reforco alternativo em matriz de silicona. As fibras foram modificadas previamente com
agentes silanos de acoplamento, para reduzir o carater hidrofilico da superficie das
fibras e consequentemente melhor a dispersdo das mesmas. Além disso, a presenga
dos silanos na superficie das fibras permitiu a formagdo de ligagbes covalentes na
interface fibra matriz, j& que cura desta matriz ocorreu através de reagbes de
hidrossililagao.
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il. OBJETIVOS

Este trabalho foi direcionado pelos seguintes objetivos:

modificagao da superficie de fibras de Eucalyptus grandis e saligna com agentes

silanos de acoplamento;

preparagéo de compoésitos constituidos de matriz polimérica de silicona e fibras de

Eucalyptus, através de moldagem sob presséo;

avaliagdo dos efeitos do tratamento da superficie das fibras na adesao fibra-

polimero e nas propriedades mecanicas dos compositos preparados;

avaliacéo do efeito das fibras na estabilidade térmica dos compositos;

» avaliagéo da atuagéo das fibras como reforgo para a matriz de silicona.
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Ill. PARTE EXPERIMENTAL
/ll.1. Materiais de Partida

As fibras de celulose empregadas neste trabalho, provenientes das espécies
Eucalyptus grandis e Eucalyptus saligna, foram gentilmente cedidas pela Companhia
Suzano de Papel e Celulose. Estas foram obtidas pelo processo de polpacio Kraft e
branqueadas por um processo ECF (Elementary Chlorine Free), e apresentam
comprimento médio aproximado de 0,8 mm.

A celulose microcristalina foi de procedéncia Aldrich, possuindo granulometria de
20 micra. Os silanos metiltrimetoxissilano (MS), e o y-glicidoxipropiltrimetoxissilano
(GS), ambos com 97% em pureza, foram fornecidos pela Dow Corning, e o
viniltrietoxissilano (VS), 97% em pureza, foi adguirido da Aldrich. Estes silanos foram
utilizados conforme recebidos. O poli(dimetilsiloxano) funcionalizado com grupos vinila
(PDMS-Vi), Mn = 14 x 10° g/mol, o poli{metilsiloxano) (PMS), Mn = 5 x 10° g/moi, o
oligbmero ciclico 1,3,5,7-tetravinil,1,3,5,7-tetrametilciclotetrassiloxano (D4”), e os
catalisadores dibutildiacetato de estanho (3 % em xileno) e o complexo de Pt,
diviniltetrametildissiloxano platina (Il) (2-3 % em poli(dimetilsiloxano), foram de
procedéncia Dow Corning.

Os solventes etanol e tetrahidrofurano, THF, foram de grau P.A., de procedéncia
Merck, sendo tratados e secos, segundo procedimentos descritos por Assumpgéo e
Morita. [67]. O tratamento do THF foi realizado empregando-se 3,6 g de cloreto cuproso
por litro de solvente, seguido de refluxo para remogéo de peroxido. Empregou-se sodio
metalico para secagem e benzofenona como indicador da auséncia de peréxidos e
umidade. O THF foi destilado previamente ao uso. No tratamento do solvente etano!
adicionou-se 6xido de calcio, seco em mufla por 30 min a 900 °C, e deixou-se em
repouso por 12 h, realizando-se a seguir refluxo e destilagdo. Ao etanol destilado
adicionou-se 5 g de iodo e 5 g Mg metalico por litro de solvente, seguindo-se de um

novo refluxo e destilagdo, sendo conservado sob peneira molecular previamente
ativada por 12 h a 400 °C.
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lll.2. Caracterizagcdo e modificacao das fibras de Eucalyptus e da celulose

microcristalina

A modificagdo da superficie das fibras de Eucalyptus e da celulose
microcristalina (CM) foi baseada no procedimento descrito por Trejo O-Reilly e col [68],
utiizando-se modificagdo com isocianatos. Neste trabalho, utilizou-se silanos como
agentes modificadores.

Inicialmente as fibras e/fou a CM foram secas em estufa a vacuo por 36 h a
50 °C, para eliminagéo da umidade residual. Estas foram caracterizadas antes e apds a
reacdo de modificagao por espectroscopia infravermelho (FTIR), termogravimetria (TG),
difratometria de raios-X (XRD), espectroscopia fotoeletronica de raios-X (XPS),
microscopia eletronica de varredura (SEM), microscopia optica (OM) e microscopia de
forga atomica (AFM).

Trés itens foram avaliados na modificagdo das fibras e nas propriedades dos
compositos resultantes: percentagem de silano; efeito do solvente e efeito da variagdo
do silano.

+ [Efeito da percentagem do siiano

Para a avaliagio da percentagem de silano, utilizou-se o agente de acoplamento,
ou modificador, viniltrietoxissilano (VS), nas propor¢des 20, 30 e 40 % em massa em
relagao as fibras, empregando-se etanol e THF como solventes. O residuo da extragio
das fibras foi analisado por FTIR, onde se observou em ambos os solventes a presenga
do agente silano VS, indicando que ja na menor percentagem (20 %) existia excesso de
silano no sistema, conforme sera discutido posteriormente.

¢ Efeito do solvente

O efeito dos solventes etanol e THF na modificagio das fibras, e posteriormente
nas propriedades dos compdésitos preparados, foi analisado empregando-se 20 % de
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VS como modificador. O procedimento para a modificagdo das fibras apresentou
algumas diferengas de acordo com o solvente empregado.

Solvente THF

Quando THF foi utilizado como solvente, adicionou-se a um balao reacional, sob
atmosfera de argdnio, as fibras secas, o solvente e solugao 0,1 mol/dm® de NaOH em
alcool, e manteve-se o sistema sob agitagdo magnética. A adicao de NaOH teve a
finalidade de ajudar a desagregacéo das fibras no meio, através‘ do rompimento parcial
das ligagdes de hidrogénio existentes entre as fibras, obtendo-se assim uma suspensao
de fibras. Paralelamente, realizou-se uma hidrélise parcial do silano, adicionando-se
agua na relagdo molar silano/H;O 1:1, uma gota de catalisador dibutildiacetato de
estanho e 5 mL de THF, sendo o sistema mantido sob agitagdo por 30 min. A seguir o
pré-hidrolisado foi adicionado ao balao reacional, e o sistema foi deixado sob agitacédo
em atmosfera de argbnio por 7 dias, & temperatura ambiente. Apds as reacbes de
modificacdo, as fibras foram submetidas a um processo de extragdo num sistema
Sohxiet, por 8 h, utilizando-se THF como solvente, visando eliminar o excesso de silano
ndo incorporado as fibras, e possiveis oligdmeros efou polimeros nao ligados
covalentemente & superficie das mesmas. Apos o processo de extragdo, o solvente foi
analisado por FTIR para confirmagédo da extragao do silano. Em seguida as fibras foram
secas novamente em estufa a vacuo, por 36 h a 50 °C.

Solvente etanol

Nas reagdes conduzidas utilizando-se etanol como solvente, as fibras secas
foram submetidas & agitagdo com o solvente, por 1 min num liqlidificador contendo
facas arredondadas, com o objetivo de obter uma melhor dispersédo, sem causar uma
grande deterioragcdo mecanica das fibras. A seguir a suspensao de fibras foi transferida
para o baldo reacional, sob atmosfera de argdnio, onde o mesmo procedimento descrito
para o sistema com THF foi utilizado, empregando-se etanol na hidrélise parcial do
silano. Apds a reagéo, as fibras foram submetidas &4 extragcdo em Sohxlet, utilizando
THF como soivente, j& que este € um bom solvente para a remoc¢do do silano ndo
incorporado covalentemente as fibras.
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Observou-se que a reacdo de modificacao da superficie das fibras de celulose
realizada neste ultimo procedimento apresentou um melhor desempenho na dispersao
das fibras, e por isso foi selecionada para a etapa de modificacdo das fibras com
diferentes silanos, bem como para a modificagao da celulose microcristalina, CM.

» Efeito da variagao do silano

O efeito da variagdo do silano na reagdo de modificagdo foi avaliado
empregando-se metiltrimetoxissilano, MS, viniltrietoxissilano, VS, e uma mistura
contendo 1:1 de VS e y-glicidoxipropiltrimetoxissilano, GS, cujas estruturas encontram-
se descritas na Tabela 1. As reagdes de modificagdo foram conduzidas em etanol,
empregando-se 20 % de silano, de acordo com o procedimento descrito anteriormente.

Tabela 1. Agentes silanos de acoplamento empregados neste estudo.

silano formula
VS CH;=CH-Si(OCH,CH3);
MS CH3-Si(OCH3)s
GS CH2-(O)CH-CH2-0O-(CHa)3-Si{OCHs)3

Na Figura 8 encontra-se um esquema resumido do procedimento empregado na
modifica¢éo das fibras e da CM.
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| fibra e/ou CM ‘
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E extracio em Sohxlet [

Figura 8. Resumo do procedimento empregado na modificagdo das fibras e da CM.
il1.3. Compésitos com matriz de silicona

A matriz de silicona utilizada na preparagao dos compésitos foi obtida a partir da
reagdo de hidrossililagdo, em presenca de catalisador de Pt?*, de uma mistura de
poli(dimettisiloxano) modificado com grupos vinila nos terminais de cadeia, aqui
denominado PDMS-Vi, poli(metilsiloxano), PMS, e o oligdmero ciclico D.’, na proporgao
90:7,5:2,5 em massa. O ciclo D4’ foi adicionado com a finalidade de promover um
retardamento na velocidade de cura, de modo a permitir o manuseio da formulacgao, ja
que a reacéo de hidrossililacéo se inicia & temperatura ambiente. Os compésitos foram
obtidos misturando-se inicialmente o PDMS-Vi, o D.¥, o catalisador de Pt e a carga
(as fibras e/ou a CM). A seguir o sistema foi desaerado em linha de vacuo. Adicionou-
se entdo o reticulante, PMS, e apdés a mistura, esta foi desaerada novamente por
15 min. Os compodsitos foram transferidos para um molde em ago inoxidavel,
confeccionado de acordo com a norma ASTM D412, fornecendo corpos de prova do
tipo C, para ensaios sob tragao, conforme ilustrado na Figura 9.
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Figura 9. llustragdo esquematica do molde confeccionado de acordo com a norma

ASTM D412, utilizado para preparacéo de corpos de prova para ensaio mecanico sob
tragéo.

O material no molde foi mantido sob pressdo de 1,2 a 1,6 MPa, a 60 °C, por
1 hora. A seguir os compésitos foram submetidos a um tratamento térmico em estufa a
vacuo, a 60 °C por 16 h, para garantir que todos os grupos funcionais dos polimeros
sofressem reacgao de cura.

Cinco conjuntos de compésitos fibras/silicona foram preparados segundo o
procedimento descrito acima, empregando-se 10 e 20 % de fibras sem tratamento,
compositos SFP, e estas mesmas percentagens de fibras modificadas com VS em THF,
compodsitos SFVT; e VS, MS e GS/N/S em etanol, obtendo-se neste solvente as
amostras SFVE, SFME e SFGVE, respectivamente. Nos compésitos celulose
microcristalina/silicona, denominado CM/silicona, foram preparados dois conjuntos de
amostras, empregando-se 10 e 20 % de celulose ndo modificada e modificada com VS
em etanol, denominadas compdsitos SCP e SCVE, respectivamente.

A nomenclatura empregada para designar os compoésitos foi baseada na matriz,
no tipo de carga, silano modificador, solvente e percentagem de carga, conforme
esquematizado a seguir:
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Solvente: etanol
silicona (E) ou THF (T)

\SF\QO/ « | % de carga

Fibra (F) Modificador : VS (V);
ou CM (O MS (M), GSVS (GV),
sem tratamento (P).

Na Tabela 2 encontram-se resumidos os cddigos das amostras estudadas neste
trabalho.

Tabela 2. Nomenclatura e composicao dos compositos.

amostra Reforgo Modificador/solvente
silicona . —
SFP Fibras -
SFVT “ VS/THF
SFVE “ VS/etanol
SFME “ MS/etanol
SFGVE " VS/GS/etanol
SCP CM -
SCVE “ VS/etanol

lll.4. Caracterizagao

A caracterizagdo dos materiais obtidos foi efetuada através de uma série de
técnicas, que serao descritas a seguir.
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Espectroscopia infravermelho, FTIR

Os espectros no infravermelho das fibras de Eucalyptus e da CM foram obtidos
num espectrometro FTIR Nicolet, modelo 520, empregando-se a técnica de reflectancia
difusa. As amostras foram analisadas de 4000 a 400 cm™, com resoluggo de 4 cm.
Para amostras liquidas foi utilizado um espectrédmetro Bomen B100, utilizando-se a
técnica de transmissdc com amostras na forma de filme, entre janelas de KBr.

Ressonancia Magnética de 2Si, RMN #Si

Os espectros de ressonancia magnética nuclear, RMN #°Si, foram obtidos num
espectrébmetro Bruker, modelo AC 300, 59,6 MHz, com amostras sélidas trituradas, com
pulso de 90° e tempo de espera entre pulsos de 1 min e tempo de aquisicao de 0,1 s.

Termogravimetria, TG

O comportamento térmico dos materiais foi analisado numa termobalanca TGA
2950 da TA Instruments, entre 25 e 1000 °C, a uma taxa de aquecimento de 20 °C/min,
sob fluxo constante de argdnio (100 mL/min). Para o estudo da energia de ativacdo
empregou-se taxas de aquecimento variadas de 2, 5, 10 e 20 °C/min.

Calorimetria Diferencial de Varredura, DSC

As fibras de Eucalyptus foram caracterizadas por calorimetria diferencial de
varredura, num equipamento da TA Instruments, DSC2910, com taxa de aguecimento
de 10 °C/min, num intervalo de temperatura de 30 a 300 °C. Para anélise do PDMS-Vi
foi empregada uma taxa de aquecimento de 20 °C/min, em um intervalo de temperatura
de —150 a 30 °C.

Anaélise dinamico-mecénica, DMA

A andlise dindmico-mecénica dos compésitos foi realizada num equipamento
DMTA V, Rheometric Scientific, utllizando-se freqiéncia fixa de 1 Hz, com taxa de
aquecimento de 2 °C/min, em um intervalo de temperatura de — 150 a 30 °C, com

amostras de dimensées 8,0 x 5,8 x 1,9 mm.
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Espectroscopia fotoeletrbnica de raios-X, XPS

A analise por XPS das fibras foi efetuada em um espectromicroscédpio de
superficie, Kratos XSAM HS, com fonte de excitacio de AlKa e MgKa (1253,6 eV), e
pressio na camara de 10 Torr. Para evitar carregamento das amostras foi empregado
um canhao de elétrons. Em todos os estudos foram obtidos espectros exploratérios na
faixa de energia de ligacéo de 0 a 1000 eV, e espectros de alta resolucdo para Cis, O1s
e Sizp. Como referéncia de energia de ligagéo foi empregado o valor de 286,6 eV, para
a contribui¢do a linha fotoelétrica Cs associada ac C-O.

Microscopia Eletrénica de Varredura, SEM

A analise da morfologia das cargas (fibras e CM) e das fraturas criogénicas dos
compositos foi realizada por microscopia eletrdnica de varredura com fonte de emisséo
de campo, FESEM, num microscopio JEOL, modelo JSM-6340F, operando com
voltagem de aceleragdo de 5 kV. As amostras foram recobertas com uma fina camada
de carbono e outra de ouro, empregando-se um metalizador modular de alto vécuo,
Baltec MED 020. Para andlise por espectroscopia de energia dispersiva (EDS) na linha
Ko do Si (1,74 eV), foi utilizado um microscépio eletrénico de varredura JEOL, modelo
T300, operando com voltagem de aceleragdo de 20 kV e tempo de aquisicio de
imagem de 10 min. As amostras foram acondicionadas em porta-amostras de grafite e
recobertas com carbono.

Microscopia de Forga Atémica, AFM

As imagens da topografia da superficie das fibras foram também obtidas por
microscopia de for¢a atdmica num instrumento Topometrix Discovery, modelo
TMX 2010, empregando o modo de n&o-contato. Foi utilizado uma sonda piramidal de
SisN4 com freqliéncia de baixa ressonancia.
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Microscopia Optica, OM

A dispers&o das fibras antes e ap6s as reagdes de modificagio e nos compdsitos
fibras/silicona foi observada em um microscopio estereoscépico Olympus, modelo
SZ-BR.

Difratometnia de raios-X, XRD

A analise por difratometria de raios-X dos materiais foi efetuada em um
difratrémetro de raios-X Carl Zeiss, modelo URD-6, operando com radiagdo de CuKa
(A=1,5481 A), auma tensdo de 30 kV e corrente de 20 mA.

Ensaio Mecénico sob Tragdo

As propriedades mecanicas dos compdsitos com matriz de silicona foram
determinadas através de ensato mecéanico sob tragdo, de acordo com a Norma ASTM
D412, usando uma maquina de ensaio universal EMIC 2000, com cela de carga de
500 N e velocidade de separagédo das garras de 5 mm/min. Todos os testes mecanicos
foram realizados utilizando-se, para cada composicéo, pelo menos 5 corpos de prova
tipo C, conforme esquematizado na Figura 9. As amostras foram acondicionadas a
23 °C e 50 % de umidade relativa por 24 h antes do teste.
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IV. RESULTADOS E DISCUSSOES

IV.1. Cargas de celulose — fibras de Eucalyptus e celulose microcristalina (CM)

Como ja descrito anteriormente, as fibras de celulose empregadas como carga
neste estudo sdo provenientes das espécies Eucalyptus grandis e Eucalyptus saligna,
tendo sido obtidas a partir do processo de polpagao Kraft, e posterior branqueamento.
Para comparagdo das propriedades dos compositos de silicona estudados,
principalmente em relacdo ao comportamento térmico, foi utilizada ainda a celulose
microcristalina, CM. A CM & geralmente obtida a partir da hidrélise parcial da celulose
nativa, sendo constituida de microcristais de tamanho nanométrico [69]. Sua aplicagao
mais comum & como excipiente em comprimidos e alimentos, e pode servir ainda como
carga insoltvel para modelar as propriedades estruturais de blendas biolégicas [70,71].
Segundo Nunes e col. [72], a celulose em pd incorporada em borracha natural nao
apresentou efeito de reforco. No entanto, devido & natureza fibrilar das particulas de
celulose, pode-se esperar algum reforgo em materiais elastomeéricos, se a
compatibilidade entre a carga e o elastdmero for promovida por um agente
compatibilizante adequado.

IV.1.1. Caracterizagéo das cargas

Na Figura 10 é apresentada uma micrografia optica das fibras de Eucalyptus,

onde se observa gue estas possuem formato de fitas, com espessuras néo uniforme.
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Figura 10. Micrografia éptica das fibras de Eucalyptus.

Espectroscopia infravermelho

As fibras de Eucalyptus e a CM foram caracterizadas por espectroscopia na

regido do infravermelho, utilizando-se a técnica de reflectancia difusa (DRIFTS),

conforme pode ser observado na Figura 11.
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Figura 11. Espectro infravermelho de : (a) fibras de Eucalyptus e (b) CM.
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Como as fibras s&o branqueadas, a maior componente presente na constituigao
quimica destas € a celulose. Dessa forma, o espectro de infravermelho apresenta
basicamente as absorgdes da celulose, as quais sdo derivadas da unidade glicose [22],
de forma analoga @ CM. Na regido de 3600 a 3300 cm™, pode-se observar uma banda
larga associada ao estiramento O-H da celulose. Como a celulose € um material
hidrofilico, esta banda também possui grande contribuicio da agua de hidratacéo
presente nas fibras, a qual apresenta uma outra absorgio caracteristica em ~1650 cm™",
correspondente a deformacéo O-H [73]. Na regidio de ~1450 cm' pode-se observar
uma banda larga associada aos modos de deformagdo CH. e deformagio O-H no
plano, caracteristicos da unidade de glicose, enquanto que as bandas na regido de
1350 a 1000 cm™ correspondem aos modos de deformacgéo CH, e C-H, e estiramento
C-O e C-C para esta unidade. Um outra banda caracteristica da celulose, em
~890 cm', pode ser associada a deformagdo C-H do anel B-D-glucopiranose da
celulose [22,74].

Na Tabela 3 encontram-se as principais absorgdes observadas nos espectros
das fibras do Eucalyptus e da CM, com as correspondentes atribuicoes.

Tabela 3. Atribuicbes do espectro de IVTF das fibras de Eucalyptus e da CM.

N° de onda (cm™) Atribuicdes [22,73-75)
3600-3250 VOH (celulose, agua)
2900-2840 vC-H (alifatico)

1650 80H (agua)
1450 8CHjy, 30-H no plano
1350 - 1000 vC-0, vC-C
& CH2, 8 C-H
890 3C-H (anel B-D-glicose)

Onde: v = estiramento e § = deformagao
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Difratometria de raios-X

Na fibra de Eucalyptus, a celulose se encontra em sua forma nativa, celulose I. A
cela unitaria da celulose | e seus principais planos cristalinos estio apresentados na
Figura 12. As difragbes de raios-X nestes planos sdo representadas por picos com
diferentes intensidades no difratograma de raios-X deste material [35], e sdo utilizadas

na caracteriza¢do da fase cristalina da celulose.
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Figura 12. (a) Cela unitaria monoclinica proposta para a celulose I; (b) Principais planos
cristalinos da cela unitaria da celulose | [35].

Na Figura 13 encontram-se os difratogramas das fibras de Eucalyptus e da
celulose microcristalina. No caso das fibras observou-se 3 picos de difragao, em 20
~16,2°, 22,6° e 34,7°, os quais podem ser atribuidos aos planos 101 e 101; 002 e 040,
respectivamente {35].
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Figura 13. Difratograma de raios-X das fibras de Eucalyptus e da CM.

No difratograma da CM observou-se além dos 3 picos identificados para as
fibras, um quarto sinal em 20 ~8’. Neste caso, a CM encontra-se na forma cristalina de
celulose |, e ndo mais na forma nativa como é o caso das fibras, e possui cela unitaria
com algumas variagdes em relacdo a celulose I. A intensidade relativa dos picos de
difracdo para a CM, foi muito superior & observada para as fibras de Eucalyptus, e o
grau de cristalinidade calculado foi de 44 e 54 % para as fibras e para a CM,
respectivamente. Consequentemente, existe uma menor percentagem de material
amorfo em CM, em relagéo as fibras. Os grupos OH mais disponiveis para a reagao de
modificacdo da superficie sdo aqueles provenientes da fragdo amorfa do material [35].
Assim, espera-se uma menor quantidade de grupos OH acessiveis na superficie das
particulas de CM para a reagdo com o agente silano, se comparada as fibras.

Termogravimetria

O comportamento térmico das fibras de Eucalyptus e da CM foi estudado por

termogravimetria, sob atmosfera inerte. Neste caso, a pirdlise ocorre apenas pela acao
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do calor, sem agente oxidante e/ou catalisador. Isto significa que os materiais nao
entram em combustido, mas se degradam termicamente em fases sdélida, liguida e
gasosa. Na literatura os estudos de degradagéo da celulose sdo em geral apresentados
até 500 °C, onde ocorrem os processos mais importantes de decomposigdo. A pirdlise
da celulose é muito complexa e leva a formagéo de produtos gasosos distintos.

Cordero e col. [76] estudaram a degradagado térmica de fibras de Eucalyptus
rostrata, e de celulose em pé obtida na polpagao Kraft desta madeira. Foi observado
que o processo de degradagdo da celulose ocorre de 300 a 380 °C, envolvendo
praticamente uma Unica etapa, com perda de 83 % de massa neste intervalo de
temperatura. A partir de 380 °C ocorre a mineralizacio do residuo, e acima de 600 °C a
perda de massa é muito pequena. Comportamento semeihante foi observado por
Statheropoulos e col. [77] analisando a degradagao térmica do Pinus halepenses. Neste
caso, os volateis eliminados do material foram analisados por cromatografia gasosa,
sendo constituidos basicamente de aldeidos, acidos, alcoois, cetonas, fendis, entre
outros.

Sefain e col [17,19], propdem trés estagios para o processo de degradacio da
celulose, no intervalo de 300 a 450 °C:

iniciagdo: A —— By
propagagédo:. By— By +L
By — By+L
Bn —_— Bn+1 + L

carbonizacdo: B,+q .. cinza

Neste caso, A representa moléculas de celulose, By a Bn.t fragmentos destas
moléculas e L substancias volateis. Os principais sub-produtos deste processo sao
CO2 CO, H:O, e levoglucosana. No entanto, admite-se que outros sub-produtos
também possam estar presentes tais como aldeidos e acidos organicos, etc [76-78].

Hon [22] discutiu os resultados obtidos em diversos estudos sobre a pirdlise da

celulose, e sugeriu que 0 processo de degradacgao ocorre numa reagao de duas etapas.
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A temperaturas abaixo de 300 °C predomina a redugdo do grau de polimerizacao, a
eliminagdo de agua e a geragdo de CO,, CO, radicais livres e grupos carbonila,
carboxila e hidroperoxido. Acima de 300 °C a reacao térmica predominante envolve a
produgac de levoglucosana (1,6-p glucopiranose). Reagbes subsequentes envolvem
desidratacZo e levam a formagéo de numerosos derivados de furano e pirano [22]. Para
a celulose pura, o residuo final da pirdlise a 1000 °C é nulo. J& para derivados da
madeira, o residuo final da pirdlise é o carvao.

O carvéao ¢ formado a partir de um processo de carbonizagdo, que é a formagéo
de um material organico com teor de carbono crescente. Ao final do processo, acima de
1200 °C, resulta na formagdo de um residuo constituido de carbono praticamente puro.
A formagao do carbono (amorfo ou cristalino) a partir de polimeros usualmente ocorre
através de reacbes de ciclizagao, fusao de anéis, coalescéncia e reticulagéo de cadeias
durante a carbonizacdo sob atmosfera inerte [79]. Na Figura 14 é representada um
esquema da formacdo de fibras de carbono a partir de um polimero sintético, a
poli(acrifonitrila).
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Figura 14. Esquema simplificado da conversdo da poli(acrilonitrila) em fibras de

carbono [79].

As fibras de celulose provenientes do Eucalyptus e a CM foram submetidas a
analise por termogravimetria, sob atmosfera de argénio. A Figura 15 ilustra curvas de

perda de massa em fungdo da temperatura para estes materiais, bem como as

correspondentes curvas de derivada de perda de massa em fungio da temperatura.
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Figura 15. Curvas termogravimétricas obtidas para as fibras de Eucalyptus e para a
CM, sob atmosfera de argdnio, a uma taxa de aquecimento de 20 °C/min.

Na degradacéo das fibras de Eucalyptus e da CM sob atmosfera de argénio foi
observado um primeiro estagio de perda de massa no intervalo de 52 a 128 °C,
referente a perda de ~ 2% de massa, que pode ser atribuido basicamente a dessorgao
de umidade residual e 4gua de hidratagéo [80]. Na andlise por calorimetria diferencial
de varredura das fibras, Figura 16, observou-se um pico endotérmico largo, centralizado
em 130 °C, atribuido a vaporizagdo de agua de hidratacio, concordante com os
resultados obtidos por TG. Sendo a celulose um polimero hidrofilico (apresenta trés
grupos hidroxila em cada mero), possui moléculas de agua ligadas a estrutura,
chamadas agua de hidratag@o. Estas fragdes de agua dificiimente sdo removidas do
polimero por secagem. Hatakeyama e col. [81] analisaram por DSC fibras de algodio
onde foi também observada a existéncia de um pico endotérmico por volta de 100 °C,
atribuido a vaporizagdo da H;O de hidratagdo. No entanto, esta vaporizagdo pode
ocorrer a temperaturas superiores a 100 °C, para as moléculas de agua fortemente
ligadas a celulose por ligagbes de hidrogénio.
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Figura 16. Curva de DSC obtida para as fibras de Eucalyptus, a uma taxa de

aquecimento de 20 °C/min, sob atmosfera de nitrogénio.

Ainda nas curvas de TG, um segundo estéagio de degradagao foi observado no
intervalo de 260 a 370 °C, com maior velocidade de degradaco, referente a perda de
massa de 72% e 83% para as fibras e CM, respectivamente. Este evento pode ser
atribuido a degradacéo da celulose, o que concorda com o descrito na literatura para a
degradagao deste material. No caso da CM observou-se o inicio da etapa principal de
degradac&o a uma temperatura um pouco superior, 0 que pode ser explicado pelo fato
das fibras, embora branqueadas, possuirem uma pequena percentagem de outras
substancias além da celulose, como hemiceluloses, as quais possuem temperatura
inicial de degradacéo inferior [22]. Além disso, observou-se para as fibras uma maior
percentagem de residuos sélidos apés esta etapa de degradagéo. A partir de 400 °C a
degradagéo ocorreu lentamente até 1000 °C, onde o residuo da pirdlise foi de 8% para
as fibras e praticamente nulo para a CM. A diferenga na percentagem de residuos apés
a etapa principal de degradagdo a 1000 °C pode ser atribuida a diferenca de
composicdo e a uma maior organizacéo estrutural das fibras em relagdo & CM, levando
a formagdo de uma maior percentagem de carbono amorfo (carvdo) ao final do
processo. Esta caracteristica estrutural é usada na preparacao de fibras de carbono
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amorfo, onde a organizagéo do precursor das fibras é mantida, pelo menos em parte,
durante a conversao por pirdlise ao carbono amorfo, levando a um maior rendimento
ceramico, como ilustrado para a converséo de poli(acrilonitrila) em fibras de carbono,
Figura 14 [79].

IV.1.2. Modificagdo da superficie das fibras e da CM com silanos

A modificagdo da superficie das fibras é um procedimento importante para
viabilizar sua aplicagdo como agente de reforco em compodsitos com matrizes
poliméricas. Dois aspectos devem ser considerados: a diminuicdo do carater hidrofilico
da superficie das fibras, para reduzir as fortes interagbes fibra-fibra e melhorar a
dispersdo das mesmas, e, se possivel, a introdugdo de grupos reativos nesta superficie,
que permitam a formacéo de ligagdes covalentes com a matriz polimérica. Dessa forma,
a caracterizagao das fibras e, principalmente, da superficie destas € um procedimento
fundamental na preparacgéo de compésitos fibra/polimero [82].

Na modificagéo das fibras de Eucalyptus foram avaliados trés itens: variagdo da
percentagem de silano; o efeito de diferentes solventes; e o efeito da variacdo da
natureza do silano.

Para avaliagdo do efeito da percentagem do silano, empregou-se 20, 30 e 40%
de silano VS, utilizando-se como solvente etanol e THF. Apods as reagbes de
modificacao, as fibras foram submetidas a4 extracdo em um sistema tipo Sohxlet, com
THF como solvente, e o residuo da extragéo foi analisado por infravermelho, apos a
evaporagao da maior parte do solvente. Na Figura 17 encontra-se, como ilustracdo, o
espectro do VS e do residuo obtido ap6s a evaporagdo do THF, para as fibras
modificadas com 20% de VS em etanol.

No espectro do silano pode-se observar as bandas caracteristicas do vC-H
vinifico em 3059 cm™, e do wC-H alifaticos na regido de 2974 a 2883 cm™. Em
1598 cm’' observa-se a banda atribuida ao vC=C do grupo vinila ligado ao Si. Esta
absorgéo foi deslocada para menor numero de onda em relago a grupos vinilicos

organicos. Isso ocorre devido ao silicio ser um atomo menos eletronegativo que o
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carbono, e possuir orbitais 3d vazios com simetria adequada a interagdo com a
nuvem = da dupla ligag&o. Assim, ocorre um deslocamento parcial de densidade
eletronica n ao orbital 3d (interagdo d-n), enfraquecendo desta forma a ligagao C=C
[83]. Na regido de 1200 a 1000 cm™ (1167, 1101, 1080) observam-se bandas
associadas ao grupo Si-O-C. Além destas, outras absorgdes caracteristicas de grupos
CH; foram observadas em 1407 cm™ (8CHy), 962 cm™ e 890 cm™ (5CH fora do plano
do grupo vinila), e ainda em 758 cm™ o vSi-C [75].

(a)

(b)
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Figura 17. Espectros infravermelho: (a) silano VS e (b) residuo da extracao com THF
das fibras modificadas com 20 % de VS em etanot.

No espectro do residuo da extragdo pode-se observar, além da presenca das
bandas caracteristicas do solvente THF (encontrado como residuo), as bandas do
silano VS. Isto indica que nem todo o silano adicionado na reacdo de modificagéo foi
incorporado covalentemente a superficie das fibras, e que ja na menor percentagem
utilizada de 20 %, existe um excesso do mesmo no sistema. Ainda no espectro do
residuo, observou-se um alargamento da banda na regido de ~1128 cm™, caracteristica
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do estiramento Si-O-Si, , indicando a formagao de oligdmeros e/ou material polimérico,
provenientes da condensacao do VS.

A Figura 18 apresenta micrografias das fraturas criogénicas dos compdsitos
obtidos com fibras modificadas com 20, 30 e 40 % de VS em THF. Observou-se que a
para todas as percentagens de silano empregadas na modificacado das fibras, a adesao
fibra-matriz nos compdésitos com silicona foi excelente. Assim, optou-se por empregar a
menor percentagem (20 % em massa) de silano na modificagdo das fibras e da celulose
microcristalina. Os efeitos da natureza do silano e do solvente empregado nas reagées

de modificagao serdo discutidos de forma conjunta a seguir.

.“ .' _'Y ..-. .,'-; — ‘\. 3 ' ‘.Ik .I; i T+ 1‘- _‘I:\...__';""- ’:. -; 3 ’ :
Figura 18. Fratura criogénica dos compésitos fibras/silicona preparados a partir de
fibras modificadas com: (a) 20 % VS, (b) 30 % VS e (c) 40 % VS em THF.

A reacdo de modificacdo da superficie das fibras ocorreu através de um
mecanismo de hidrélise dos grupos alcdxido do silano e posterior condensagéo destes
entre si e com as hidroxilas presentes na superficie das fibras. Esta reacgéo foi realizada
na presenca do catalisador de estanho, dibutildiacetato de estanho, para acelerar a
reacdo de condensagdo. O mecanismo proposto para a catalise por estanho foi
apresentado na introdugédo. Vale lembrar que, previamente a rea¢do do silano com as
fibras, este agente modificador foi submetido a uma hidrélise parcial, ja em presencga do
catalisador de estanho, e posteriormente foi adicionado ao sistema contendo as fibras.
Assim, o agente modificador na realidade foi constituido de espécies oligoméricas,

conforme mecanismo proposto na Figura 19. A modificagdo efetuada com espécies
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oligoméricas e reativas tem-se mostrado mais eficiente que a modificagdo promovida
por espécies de silanos monoméricos {41].
A mesma proposta vale para a modificacdo da CM, com a reagdo do silano

ocorrendo com os grupos hidroxila livres na superficie das particuias.
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Figura 19. Mecanismo proposto para a pré-hidrolise do silano, e posterior reagdo com

as hidroxilas da superficie das fibras.

Os tratamentos efetuados na superficie das fibras de Eucalypfus, independente
do solvente e da natureza do silano empregado, tiveram como um dos objetivos
diminuir o carater hidrofilico desta superficie, diminuindo as interag¢des fibra-fibra
através de liga¢des de hidrogénio, e assim promover uma melhor dispersdo das fibras
na matriz de silicona. Entretanto, em fungdo da natureza do silano, reagbes distintas
podem ocorrer, como as que sdo propostas de forma simplificada, no esquema
idealizado na Figura 20.

Como ja descrito, o silano foi previamente submetido a uma hidrélise parcial,
gerando espécies oligoméricas que reagem com as hidroxilas da superficie das fibras
(-CH>OH) através das fungdes alcéxido (Si-O-R) ou silanol (SiOH) dos ocligdmeros. No
entanto, na ligacdo destes oligdbmeros a celulose, também se formam ligagbes
alcoxissilano (fibra-CH;0Si-), como produto de condensagdo do grupo —CH,OH da

celulose com SiOH ou SIOR. O alcoxissilano resultante na cadeia lateral da celulose, na
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superficie da fibra, também pode sofrer hidrélise. Contudo, devido ao grupo volumoso
da cadeia de celulose, deve haver um maior impedimento estérico, dificultando este
processo em relacédo aos alcéxidos simples (-SiOCH3; e —SiOCH2CH3), conferindo uma
maior estabilidade hidrolitica em relagac a estes Gltimos. Esta consideracgado se baseia
na sequéncia de reatividade relativa de alcoxissilanos: Si-OBu < Si-OPr < Si-OFEt <
Si-OMe [41]. Ou seja, a reatividade frente a hidrélise e condensacao de espécies Si-OR
€ menor, quanto mais volumoso for o grupo OR.
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Figura 20. Esquema idealizado para as reacgdes enire os diferentes silanos,
viniltrietoxissilano  (VS), metiltimetoxissilano (MS) e a mistura  y-
glicidoxipropiltrimetoxissilano/VS (GS/VS), e os grupos hidroxilas presentes na
superficie das fibras.
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Na modificacdo das fibras com o co-oligobmero GSVS, a presenca do grupo
epoxido pode ainda promover a formagao de ligagdes covalentes C-O-C, entre o silano
e a fibra, as quais s&o hidroliticamente mais estaveis que as ligagdes C-O-Si. Além
disso, como descrito anteriormente, podem ocorrer reagdes entre os grupos alcoxido do
oligdbmero GSVS e as fibras, levando & formagao de ligagdes Si-O-C.

Por outro lado, a modificagdo das fibras com o silano VS, tanto puro como em
associagéo com GS, permite a introdugdo de grupos vinila na superficie das fibras e da
CM. Estes grupos s&o reativos frente a reagéo de hidrossililagao, responsavel pela cura
da matriz polimérica, permitindo a ligagéo covalente da matriz ao reforgo. Assim, como
sera discutido posteriormente, a modificagdo com VS ou GSVS tem como objetivo a
diminuicao da hidrofilicidade da superficie das fibras, e a introdugédo de grupos reativos
nesta superficie. Ja o silano MS contribui principalmente para a diminuicdo da
hidrofilicidade da superficie das fibras, uma vez que este niao possui uma fungao
organica reativa frente a matriz de silicona.

V.1.3. Avaliagdo da modificagao das fibras e da CM

Apos as reagdes de modificagéo, a presenga dos silanos na superficie das fibras
e da CM foi avaliada através das técnicas de FTIR, XPS e SEM/EDS. Todas as
analises foram realizadas apds a extracdo das fibras e da CM com THF em Sohxlet,
para garantir que o silano ndo incorporado covalentemente a superficie das mesmas
tenha sido retirado.

Espectroscopia infravermelho

No espectro infravermelho das fibras modificadas com MS nao foram observadas
diferencas significativas, em relagéo ao espectro das fibras sem tratamento, devido a
coincidéncia das absor¢des correspondentes ao grupo CHs, com as de CH» e CH da
celulose. Além disso, houve dificuidades para diferenciar as absorgées de Si-OCH; e
Si-O-Si no envelope da banda larga e intensa da celulose, entre 1500 e 1000 cm™. No
caso da modificagdo com VS e GSVS, a presenga do silano pode ser observada em
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de elétrons primario interage com a superficie da amostra, pode ocorrer a ionizacio de
elétrons das camadas internas dos atomos da amostra. Uma vez ionizado o &tomo, vao
existir processos de relaxacdo, sendo um deles a liberacdo de raios-X de comprimento
de onda caracteristico da diferenga de energia entre uma camada de maior energia e a
camada de onde o elétron foi ionizado. Este valor de energia € caracteristico para cada
elemento, podendo-se assim mapear quais elementos existem na superficie da amostra
[84]. Na Figura 23 sdo apresentados, como ilustragdo, os espectros obtidos por EDS
para as amostras das fibras sem tratamento e das fibras tratadas com GSVS. Na Figura
23a, pode-se observar na regido de 1,76 eV a presenca de um sinal pouco intenso
atribuido ac elemento silicio. J4 no espectro da Figura 23b, observou um aumento na
intensidade do sinal referente ao silicio, devido a presenga do modificador silano GSVS.
Resultados similares foram observados na superficie das fibras tratadas com os demais
silanos.
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Figura 23. Espectros de EDS obtidos para: a) fibra sem tratamento e b) fibra
modificada com GSVS em etanol.

Na Figura 24 s&do apresentadas a imagem topografica obtida a partir da analise
de eletrons secundarios, e a correspondente imagem de mapeamento de raios-X (EDS)
para o elemento silicio, para a fibra modificada com GSVS.
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Figura 24. Micrografias das fibras de Eucalyptus modificadas com GSVS em etanol: a)

elétrons secundarios e b) mapeamento de raios-X para o elemento silicio.
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Deve-se ressaltar que a resolu¢do deste tipo de andlise costuma ser baixa
devido ao background caracteristico da analise, ao grande volume de amostragem para
o sinal de raios-X, além da pequena intensidade de sinal emitido na amostra analisada.
Para se obter uma melhora na intensidade do sinal seria necessario um longo tempo de
varredura, pelo menos 30 min, ou aumentar a voltagem de aceleragéo dos elétrons do
feixe primario. No entanto, as fibras de celulose sdo sensiveis e se degradam sob o
feixe, e quanto maior a voltagem de acelera¢do efou maior o tempo de exposicao,
maijores os danos causados as fibras. Assim, as fotos das fibras foram obtidas com
voltagem de aceleragdo de 20 kV e as varreduras foram acumuladas por apenas
10 min, justificando a baixa intensidade dos sinais obtidos.

Para a CM, a analise por microscopia eletrbnica de varredura, utlizando a
técnica de EDS, também néo evidenciou a presenga de Si na superficie das particulas
de celulose, indicando que a modificagdo da superficie das mesmas nao foi efetiva, ou
que a incorporagio do silano na superficie foi muito pequena, conforme ja observado

por espectro infravermelho.

Espectroscopia fotoeletrdnica de raios-X

Uma técnica que também pode ser utilizada para confirmar a modificacdo da
superficie das fibras pelos agentes silanos € o XPS {68,85]. Doris e Gray [86]
classificaram os atomo de carbono na madeira em 4 tipos, baseados nos
deslocamentos quimicos do Cs do espectro de XPS: C1 (C-C, C-H), C2 (C-0), C; (C=0,
0-C-0) e C4 (O-C=0). Quanto ao O1s, geralmente é dificil distinguir entre ligagdes
simples e duplas entre C e O, sendo observado no espectro apenas um pico [87]. A
celulqge pura apresenta dois picos de Cis no espectro de XPS: C; em 2867 eV,
proveniente de C-O, e C3; em 288,3 eV, proveniente de O-C-O {88,89].
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Um terceiro pico C4, em 284,6 eV, correspondente a atomos de carbono nao
oxidados tipo alcanos, € encontrado usualmente em amostras de fibras de celulose,
sendo proveniente da lignina, extrativos ou acido graxos [18]. Como as fibras sdo
branqueadas, poderia-se esperar o aparecimento apenas dos sinais C, e C; referentes
a celulose. No entanto, o pico C+ pode ser observado, e inclusive tem sido atribuido a
eventuais contaminagdes da amostra, ou mesmo de vapor de dlec proveniente da
bomba de vacuo do espectrometro, e é utilizado freqiientemente para calibrar a escala
de energia deste [90]. A presenga do silicio € detectada pelo pico largo do Siz, na
regidao de 103,2 a 103,5 eV, que engloba sinais de CSiO; e SiO4 [91].

A Tabela 4 ilustra a composi¢do em percentagem atémica, obtida por XPS, para
a superficie das fibras e da CM, antes e apés o tratamento com silanos.
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Tabela 4. Resultado da andlise por XPS das fibras de Eucalyptus e da CM, sem

tratamento e apds rea¢io com silanos.

Percentagem atbmica Razao atémica
Amostra Cis O1s
Ci Ca Cs o Sizp O/C | O/Cz3 | SifCass
Fibra 9,5 31,23 23,63 29,49 0,86 0,42 0,63 | 0,016
VS (E) 6,32 29,83 16,98 36,67 2,16 0,67 0,92 | 0,046
VS (T) 727 2543 1711 38,99 3,01 0,60 0,78 | 0,071
MS (E) 14,84 28,53 10,71 43,42 2,51 0,80 1,11 0,064
GSVS(E) ! 9,91 58,53 5,85 24,71 - 0,33 0,38 -
CM 16,99 34,05 599 42 98 - 0,75 1,07 -
CM/VS 336 18,34 30,67 39,81 - 0,66 0,81 -

Na fibra de Eucalyptus sem tratamento também foi observada a presenca de um
sinal em 103,5 eV atribuido ao Siy, 0 que pode estar associado a uma pequena
percentagem de silica presente na composicio das fibras, na forma de exirativos
inorgénicos, como relatado na Introdugdo. Para as fibras modificadas com silanos, com
excecao da modificacdo com GSVS, observou-se a presenga do silicio, na regido de
103,2 eV, em maior quantidade relativa, em comparagéo com as fibras sem tratamento.

Abdelmouleh e cof. [92] submeteram fibras de celulose a tratamentos com
diferentes silanos, por 2h em etanol, e a seguir a extragdo em Sohxlet com etanol por
15 h. Com as condigbes experimentais empregadas nio foi possivel ancorar
covalentemente o silano na superficie das fibras. No entanto, quando as fibras tratadas
com silanos foram submetidas a um tratamento térmico a 110 °C por 2 h sob vacuo,
previamente a extracéo, foi observado através da andlise por XPS, a modificagdo da
superficie das fibras com os silanos utilizados.

Neste trabalho, as fibras foram submetidas a analise por XPS apés a etapa de
extracdo em Scohxlet, por 8 h, com THF, o qual & um bom solvente para a remogéo do
silano monomérico ou oligomérico nao incorporado covalentemente ao material. Assim,

a presenca do sinal referente ao Si indica que a reagéo com silano, na presenga do



Tese de Doutorado Resultados e Discussdo 55

catalisador de estanho, foi eficiente para promover modificagao da superficie das fibras,
o que ocorreu pela formagao de uma ligagéo covalente entre o silano e as fibras, sem a
necessidade de tratamento térmico posterior, como descrito por Abdelmouleh e col.
[92]. No caso da modificagdo com GSVS, nao foi observado o sinal referente ao silicio,
mas no entanto, nas analises por FTIR e EDS foram encontradas evidéncias da
ocorréncia da reagdo. Além disso, o aspecto fisico das fibras apds a reagdo foi alterado,
tornando-se mais hidrofébicas e dispersas, de forma analoga a observada para as
demais fibras modificadas em etanol, como sera apresentado a seguir.

Os valores observados para as razdes O/C e O/Cy.3, onde C, e C3 séo os
carbonos presentes na celulose, apresentaram um aumento significativo em relagdo as
fibras sem tratamento. Isto estd associado ao fato de que os silanos VS e MS
apresentam razdao O/C de 1,5 e 3,0, respectivamente. Como esta analise é restrita a
superficie das fibras, a presenga do silano contribuiu para o aumento da razdo O/C em
relagdo a fibra sem tratamento. Para a mistura de GS:VS = 1:1, ou seja, para o
modificador GSVS, o valor esperado para a razdo O/C é igual a 1. Ja para GS puro esta
razéo é de 0,83. Observou-se para as fibras modificadas com GSVS uma diminui¢éo na
razdo O/C em relagao as fibras sem tratamento. Embora néo tenha sido observado o
sinal referente ao silicio nas fibras modificadas com GSVS, isto pode sugerir que a
ligagdo com as hidroxilas da fibra tenha se dado preferencialmente através dos grupos
alcéxido e néo pelo grupo epoxidico, como idealizado, e que a cadeia carbdnica do
silano GS (glicidoxipropil) esteja presente mais superficiaimente na fibra.

A CM sem tratamento apresentou razdo O/C maior que as fibras puras, o que
esta relacionado com o fato de se fratar de celulose pura. Apés a reagdo com o silano
VS, ndo se observou a presencga de sinal referente ao silicio, 0 que, neste caso, esta
em acordo com as observagdes efetuadas anteriormente pelas técnicas de FTIR e
EDS.

Avaliagdo da morfologia das fibras e da CM

As fibras de Eucalyptus sem tratamento apresentaram-se compactadas em

aglomerados, semelhantes a “néds” de fibras, conforme ilustrado na foto de microscopia
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optica, Figura 25a. A tendéncia de formar aglomerados, deve-se a ligagbes de
hidrogénio existentes entre as fibras, sendo um dos principais problemas na introdugao
de fibras naturais em compésitos com matrizes constituidas por polimeros organicos
[8,31,93].

Figura 25. Microscppia Optica das fibras de Eucalyptus: a) sem tratamento; modificadas
com: b) VS em etanol, ¢) VS em THF, d) GS/VS em etanol e ) MS em etanol.

A maior diferenca observada entre as fibras modificadas com VS em etanol e em
THF foi a dispersdo das mesmas apos as reacgoes de modificagdo. Quando a reagao foi
conduzida em etanol as fibras se apresentaram soltas, volumosas, com aparéncia de
“algodao”, conforme observado na Figura 25b. Este fato pode ser explicado pela maior
eficiéncia deste solvente na solvatacdo das fibras, separando-as umas das outras, e
também pelo procedimento adotado nesta modificacdo que foi a agitagdo num
liquidificador de pas arredondadas, provavelmente mais eficiente do que o utilizado com
THF. Ja a modificacdo das fibras em THF n&o favoreceu a ruptura dos aglomerados
destas, devido, principalmente, @ menor capacidade deste solvente em solvatar as
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mesmas. Consequentemente, a aparéncia destas fibras apés a modificagdo com THF,
Figura 25¢, foi semelhante a das fibras sem tratamento. As fibras modificadas com
GSVS e MS também se apresentaram soltas e bem dispersas, como pode ser

observado nas Figuras 25d e 25e, evidenciando a eficiéncia destes modificadores.

A morfologia da superficie das fibras foi examinada por FESEM, conforme
ilustrado nas micrografias da Figura 26. Para a fibra sem tratamento pode-se observar a
presenca das macrofibrilas constituintes da mesma, orientadas paralelamente ao eixo
longitudinal da fibra. As fibras modificadas com VS em THF, Figura 26b, apresentaram
a superficie mais lisa que as fibras sem tratamento, ndo sendo possivel a observacgao
das macrofibrilas em algumas regides.

Para as fibras modificadas com VS em etanol, Figura 26c, observou-se um
aumento na rugosidade da superficie, além da ocorréncia de desfibrilamento, o que
pode estar associado a agitagdo mecanica empregada na modificagdo. Boisset e col
[94] observaram a presenca de fibrilas soltas em fibras de algodao, apés uma série de
25 lavagens, o que foi relacionado a fricgéo interfibras e a agitagdo mecénica durante a
lavagem. No entanto, para as demais fibras modificadas em etano!, Figuras 26 d-e, este

efeito nao foi observado.
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Figura 26. Micrografias das fibras de Eucalyptus obtidas por FESEM: a) sem
tratamento; modificadas com : b) VS em THF, c¢) VS em etanol, d) GSVS e e) MS em

etanol.
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Figura 27. Imagens (3 um x 3um) da topografia das fibras de Eucalyptus obtidas por
AFM: a) sem tratamento, b) modificadas com VS em etanol, c) VS em THF, d)
modificada com GSVS e e) com MS em etanol.



Observou-se para a fibra sem tratamento a presenca de macrofibrilas com

didmetro médio em torno de 400 nm, paralelas ao eixo longitudinal da fibra. A diferenca
de altura entre os vales e os nodulos foi menor para as fibras modificadas com VS,
Figuras 27b e c, o que pode ser observado na legenda a direita de cada imagem. No
caso da modificagdo efetuada com GSVS, Figura 27d, houve também uma diminuicao
desta diferenca, em relagdo a fibra sem tratamento. Para as fibras modificadas com
MS, Figura 27e, observou-se um aumento na diferenca de altura entre os vales e os
nodulos.

A CM empregada neste estudo possui granulometria de 20 micra, apresentando
morfologia de particulas alongadas, de tamanhos variados, conforme observado na
Figura 28a. Apdés a reagdo de modificagdo, ndo foram observadas diferencas

significativas na morfologia destas particulas.

tratamento, b) apds reacdao com VS.

Termogravimetria

A Figura 29 ilustra curvas obtidas por termogravimetria para as fibras nao
tratadas e submetidas ao tratamento com silanos.
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Figura 29. Andlise por termogravimetria das fibras de Eucalyptus sem tratamento e

modificadas com silanos : a) curvas de TG, b) curvas de DTG, obtidas a uma taxa de

aquecimento de 20 °C/min, sob atmosfera de argénio.

Observou-se que a modificagdo efetuada com VS causou um pequeno
decréscimo na temperatura da etapa principal de degradacdo das fibras, com
temperatura de velocidade maxima de degradagdo, Tmax, em ~ 330 °C, comparado
com as fibras sem tratamento, as quais apresentaram Tmax de ~ 370 °C. Estes valores
foram obtidos nos maximos das curvas ilustradas na Figura 29b. Este efeito foi
associado a reatividade do grupo vinila, que gera radicais por efeito do calor, os quais
podem acelerar a degradacdo das fibras de celulose. Esta diminuigdo na temperatura
da etapa principal de degradacéo n&o foi observada para as demais fibras modificadas.
As fibras modificadas apresentaram ainda uma menor quantidade de residuo a
1000 °C. Comportamento semelhante foi observado por Albano e colaboradores [95], 0
qual foi explicado pela perda dos grupos modificadores juntamente com os produtos
volateis provenientes da celulose, ndo contribuindo assim para a formagao do carvao.

Amostras de CM pura e CM/VS também foram submetidas a termogravimetria, e
a Figura 30, ilustra as curvas obtidas.
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Figura 30. a) Curvas de TGA e b) curvas de DTG obtidas para a CM e CM/VS.

A CMN/S apresentou uma alteracdo no perfil da curva de perda de massa em
funcdo da temperatura, com diminuicdo da temperatura inicial de decomposi¢éo.
Entretanto, observou-se valor de Tmax praticamente igual ac da CM pura. Apds 0
evento principal de degradagao, CM/VS apresentou uma maior quantidade de residuo
comparada a CM, comportamento semelhante ao observado para as fibras modificadas
com VS. No entanto, a presenga do silanc na superficie das particulas néo foi
comprovada pelas técnicas de FTIR e XPS. Assim, se o VS estiver presente, mesmo
em baixas quantidades, os grupos vinila podem gerar radicais sob acdo do
aquecimento, os quais aceleram a degradagdo da celulose, justificando o perfit de
degradacao observado.
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IV.2. Compésitos
IvV.2.1. Matnz de silicona

A matriz de silicona utilizada na obteng@o dos compésitos foi constituida por uma
formulagdo contendo 90% de poli(dimetilsiioxano) com grupos vinila terminais,
PDMS-Vi; 7,5 % de poli(metilsiloxano), PMS, que atuou como reticulante, e 2,5 % do
oligdmero ciclico 1,3,5,7-tetravinil-1,3,5,7-tetrametilciclotetrassiloxano, D', o quat foi
empregado como retardante da cura. Este Ultimo também participou da formacéo da
rede polimérica através de seus grupos vinilas. As estruturas dos componentes se
encontram na Tabela 5.

Tabela 5. Estruturas dos constituintes da matriz de silicona.

PDMS-Vi PMS Dy
CH3\S-/CH=CH2
|
(|:H3 (l:H3 lﬁ H,C=HC._ (0/ \O\ _CHg
CH2=CH4§FO%—E|‘:E—CH:CH2 —(?i—O# H3c:/s{o O/SI\CH=CH2
CHy CHs CHa st
H,C=HC™ CH;

A cura da matriz de silicona ocorreu através de reagdes de hidrossililagéo,
catalisadas por complexo de platina.

2+
) | Pt |
—Si-H + HC=CHSi— ——— —Si~CH,CH,~Si— + — Si—CH(CH;)—Si—
adicio B adicdo o
A rede de silicona gerada pela reagdo dos componentes acima descritos foi

analisada por espectro infravermelho. Na Figura 31 encontram-se os espectros
infravermelho dos polimeros PDMS-Vi e PMS, e da matriz resultante apés a cura.
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Figura 31. Espectros na regi&o do infravermelho para: a) polimeros precursores (PMS
e PDMS-Vi), e b) matriz de silicona apés a cura.

No espectro do PMS, Figura 31a, pode-se observar a presenga de uma banda
intensa em 2164 cm, caracteristica do vSi-H [75]. No caso do PDMS-Vi nao foi
observada a presenc¢a da banda de vC=C, pois a percentagem destes grupos é baixa,
ja que a funcionalizagdo ocorre apenas nos finais de cadeia. Na realidade, a quantidade
de grupos Si-CH=CH, em relagdo a SiCH; & menor que a necesséria para ser
detectada pelo equipamento. Deve-se ressaltar que a presenga de um grupo vinila
ligado ao silicio, Si-CH=CH, diminui fortemente a intensidade dos modos de absorgao
associados ao CH, CH; e C=C [83]. Nos espectros de ambos os polimeros precursores
observou-se as bandas caracteristicas da cadeia principal de silicona na regido de
~1090 e 1040 cm™ atribuida ao vSi-O-Si, além das bandas atribuidas aos grupos
organicos laterais em 2966 e 2904 cm™” (vC-H), 1408 cm™ (5CH,), 1261 cm™ (5C-H
(CHs)), 860 cm™” (vSi-C e 8C-H (CH3)) [75]. No espectro da matriz apés a cura,
Figura 31b, observou-se o desaparecimento da banda associada ao vSi-H, indicando

que a cura foi completa. As demais absorgdes da matriz curada foram idénticas as dos
polimeros de partida.
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IV.2.2. Compdsitos

IV.2.2.1. Analise morfologica

Os compdsitos fibras/silicona foram analisados por microscopia ética (reflexao),
com o objetivo de se avaliar a dispersao das fibras na matriz de silicona. Os compositos
SFP apresentaram uma ma distribuic&o das fibras na matriz com a presenca de muitos
aglomerados, conforme exemplificado na imagem de microscopia éptica do compésito
SFP10, Figura 32a. Para os compésitos SFVT, também foi observada uma ma
distribuicdo de fibras na matriz, semelhante aqueles preparados a partir das fibras sem

tratamento. A Figura 32b ilustra a imagem do compésito SFVT10.

Figura 32. Microscopia optica dos compésitos: a) SFP10, b) SFVT10, c¢) SFVE10,
d) SFME10 e e) SFGVE10.

Os compésitos preparados a partir das fibras modificadas com silanos em etanol,
SFVE, SFME e SFGVE, apresentaram melhores resultados quanto & dispersao das
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fibras na matriz e, consequentemente, quanto 2 homogeneidade, conforme observado
nas Figuras 32¢, d e e, respectivamente, referente aos compésitos contendo 10 % de
fibras. Comparando-se estas fotos com as da Figura 25, ficou evidente que a eficiéncia
na dispersdc das fibras durante as reagdes de modificacdo foi determinante para a
distribuicao das mesmas na matriz polimérica. Nos compésitos estudados as fibras séo
inseridas em uma mistura de siliconas de baixa viscosidade, as quais sofrem reagéo de
reticulagdo in situ. Deste modo, a matriz se espalha sobre a superficie das fibras,
enquanto liquida, envolvendo-as. Se durante ¢ tratamento com o silano as fibras ndo
forem adequadamente modificadas e separadas umas das outras, a fraca interagdo
fibra-matriz ndo é suficiente para romper as ligagdes de hidrogénio presentes nos
aglomerados de fibras. Durante a distribuicdo das fibras na matriz o estado de
dispersdo em que as fibras se encontram previamente ndo € significativamente
alterado. Portanto, a etapa de modificagdo das fibras é determinante para a variagao
desejada da sua tensdo superficial, levando a uma boa distribuigdo destas nos
compésitos. O efeito da modificagdo da superficie das fibras e da dispersdo destas na
matriz se mostrou importante na determinagdo das propriedades mecanicas destes

materiais, como serd discutido a seguir.

A adesao na interface carga-matriz € um fator muito importante nas propriedades
de materiais compésitos, sendo que uma boa adesao facilita a transferéncia de carga
da matriz para as fibras, potencializando suas propriedades de refor¢o [55]. Na
Figura 33 séo apresentadas algumas micrografias, obtidas por FESEM, da superficie da
fratura criogénica dos compésitos fibras/silicona. Observou-se para o compositos
preparados com fibras sem tratamento uma fraca adesdc na interface fibra-matriz,
resultando em buracos e descolamento de fibras, conforme pode ser evidenciado nas

Figuras 33aeb.
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Figura 33. Micrografias das fraturas criogénicas dos compésitos: a) e b) SFP,
c) SFVE, d) SFVT, e) SFGVE e f) SFME.
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O tratamento das fibras com silanos, independentemente do solvente empregado
na reacéo, resultou em melhoras significativas na adesao na interface fibra-matriz,
conforme ilustrado nas Figuras 33c-f. A melhora na adesao pode ser atribuida a dois
fatores: a diminuicdo na hidrofilicidade da superficie da fibra pela modificagdo com
silano, o que acarretou a diminuigdo nas fortes intera¢des fibra-fibra, melhorando a
dispersdo das mesmas e permitindo que a matriz se espalhasse melhor sobre sua
superficie, e ainda, a formagao de ligagdes covalentes entre a camada de silano da
interface e a matriz.

Quando se utilizou o VS para a modificagao das fibras, foram introduzidos grupos
vinila na superficie das mesmas. Desta forma a matriz de silicona pode se ligar
covalentemente a superficie das fibras durante a etapa de cura, uma vez que a
reticulacdo do polimero ocorreu através de reacgdes de hidrossililagdo, conforme o
esquema proposto na Figura 34. Esta explicagdo também justifica a forte ades&o na
interface fibra-matriz observada para SFGVE, onde a fibra foi modificada por uma

mistura de silanos GS/VS.
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Figura 34. Esquema proposto para a reagdo do silano presente na superficie das fibras

e a matriz polimérica de silicona em formagéo.
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Na superficie das fibras, além da presenga do grupo orgénico do silano
modificador, pode-se supor ainda a existéncia de grupos SiOH residuais que nao
sofreram condensacdo. Estes grupos podem participar de uma reag¢do secundaria,

paralela a reticulagdo da matriz [42]:

| pi . .
—Si—-OH + H—Sj— ——» —Si-0—Si—+H,

| | |

Desta maneira, pode-se propor que a modificacdo da superficie da fibra com
qualquer um dos trés silanos empregados pode levar a formacdo de ligacGes
covalentes na interface fibra-silano-matriz, resultando em uma maior adesao nesta

interface.

Nos compédsitos obtidos com a CM e a mesma matriz de silicona também se
avaliou a interface através de microscopia eletronica de varredura, FESEM, conforme

apresentado na Figura 35.
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Figura 35. Analise por FESEM da fratura criogénica dos compésitos : a) e b) SCP, c) e

(d) SCVE. As setas indicam as particulas de CM na matriz de silicona, e/ou vazios
deixados pelo descolamento destas particulas.

Nestes compositos observou-se que as particulas de CM, sem tratamento e
tratadas com silanos, estao uniformemente distribuidas no interior da matriz de silicona,
como apresentado nas Figuras 35a e c, para aumentos de 1000x. Além disso, ficou
aparente a presenga de alguns buracos na fratura, originados pelo descolamento de
algumas particulas de celulose. Entretanto, o perfil da fratura sugere que algumas
particulas apresentaram uma adesao relativamente boa na interface com a matriz, para
os compositos preparados com CM sem tratamento e para aqueles obtidos com CM
modificada por silano, Figuras 35b e d. Este resultado reforga a proposta de que as
particulas de celulose apresentam uma quantidade apreciavelmente menor de grupos
OH disponiveis na superficie, em relagao as fibras.
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IV.2.2.2. Analise dindmico-mecéanica

O comportamento dinamico-mecanico dos compositos siliconaffibras de
Eucalyptus foi analisado, sendo as curvas do logaritmo do médulo de armazenamento,
logE’, e do logaritmo do médulo de perda, log E”, ilustradas na Figura 36.
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Figura 36. Andlise dindmico-mecanica da matriz de silicona e dos compdsitos
fibras/silicona.

Os resultados obtidos permitiram identificar trés transigdes para a matriz de
silicona pura e para todos os compésitos. A primeira, na regido de ~ — 120 °C,
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correspondentes a uma queda na curva do modulo de armazenamento e a um maximo
na curva de modulo de perda, foi atribuida a transigao vitrea, T4. A seguir, observou-se
um aumento no valor do log E' com maximo em ~ -92 a -82 °C, variavel para os
diferentes compositos, seguido de uma outra queda na regido de ~-50 °C. Este
comportamento do médulo de armazenamento, apds a Ty, foi atribuido a cristalizagao
parcial de cadeias de PDMS livres, seguida da fusdo da fase cristalina. A interpretagao
dos resultados de DMA foi também respaldada pela analise da curva obtida por DSC
para o principal componente da matriz de silicona, o PDMS-Vi, como pode ser

observado na Figura 37.
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Figura 37. Curva de DSC para o PDMS-Vi, obtida a uma taxa de aquecimento de
20 °C/min.

Nesta curva pode-se observar a Ty do polimero na regido de -123 °C, e a
cristalizagdo, numa faixa ampla de temperatura, de -85 a -55 °C, sendo seguida pela
fus@o da fase cristalina em ~ - 45 °C.

O perfil observado nas curvas de DMA para os compdositos fibras/silicona, sugere
que a introducéo das fibras, independente da quantidade (10 ou 20 %), n&o alterou de
forma significativa o comportamento da matriz de silicona. Ou seja, a interagao fibra-
matriz ndo foi suficiente para perturbar a relaxacdo de segmentos de cadeias de PDMS,

responsaveis pelas transi¢des observadas.



Tese de Doutorado Resultados e Discussdo 73

LR BEER T i T e T e e e T S

A introdugdo de uma carga (fase mais rigida) num sistema polimérico,
geraimente aumenta 0 médulo de armazenamento do material {45]. Em temperaturas
menores que a Ty, o modulo de armazenamento da matriz foi da mesma ordem de
grandeza que o dos compositos, ou seja, a presenca do reforgo nao contribui para
aumentar a rigidez do material. Com o aumento da temperatura, a queda no médulo da
matriz € compensada pela maior rigidez da carga em relagdc a matriz de silicona,
aumentando assim a resisténcia do material [46]. Em uma analise qualifativa das curvas
de log E’, pode-se observar que a introducdo das fibras na matriz polimérica acarretou
um ligeiro aumento no log E' apés a fusdo, em ~ —40 °C, indicando o efeito de reforgo
destas, em relagdo a matriz de silicona pura . Esta analise ndo pode ser efetuada para
valores de temperatura superiores a —40 °C, pois apés a fusdo das cadeias do PDMS, a
matriz fica amolecida e perde a resposta do sinal para analise.

Nos compdsitos obtidos a partir das fibras tratadas em etanol, o aumento
observado foi maior, sugerindo uma melhora na atuagdo das fibras como reforgo,
provavelmente conferida pela interface de silano. Nao foram observadas diferengas
significativas nas curvas de moddulo com a variagdo da natureza do agente silano.
Nestes casos, observou-se aumento no médulo em fungao do conteddo de fibras nos
compositos, 0 que estd de acordo com o fato das fibras serem mais rigidas que a
matriz.

Observou-se ainda que a perda de sinal € menor nos compositos preparados a
partir das fibras modificadas em etanol. Nestes casos, analisando-se a cristalizagdo e
fusdo das cadeias, observou-se que estas transicdes sdo menos intensas, sugerindo
que deve existir uma menor percentagem de material cristalizavel, isto &, de cadeias
livres susceptiveis a cristalizacdo. Isto implica que nestes compodsitos ocorreu uma
maior reticulagdo da matriz, promovida pela contribuigdo de grupos reativos na
superficie das fibras. Esta situa¢ao gerou uma maior densidade de ligagéo matriz-fibra,
contribuindo para uma diminuigac do numero de cadeias com liberdade suficiente para
se organizarem, diminuindo assim a frag&o cristalizavel, em comparagédo a matriz pura e
aos outros compositos.

Observou-se que a queda do moéduio apos a fus@o da silicona, ou seja a

diferengca de moédulo entre o estado vitreo e o elastomérico, foi menor para os
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compdsitos que para a silicona pura, principalmente naqueles preparados a partir das
fibras modificadas em etanol. Isto pode ser atribuido as restrigbes mecanicas
introduzidas pelas fibras, o que reduz a mobilidade e a deformabilidade da matriz de
silicona [98]. Efeito semelhante foi observado por Pothan e col. [97] em um estudo com
compositos de resina de poliéster reforgada com fibras de bananeira.

Os compésitos CM/silicona também foram submetidos & analise dinamico-
mecanica. Na Figura 38 sdo apresentadas as curvas de log E’ e de log E”, em fungéo

da temperatura.
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Figura 38. Analise dindmico-mecénica da matriz de silicona e dos compésitos
CMrsilicona: (a) log E', (b) log E™.

Observou-se que a presenca da celulose ndo modificada acarretou um pequeno
aumento na Ty em relagdo a matriz de silicona pura, a qual variou de —131 °C na matriz
pura, para —126 °C nos compositos SCP10 e SCP20. Ja nos compésitos obtidos a partir
da celulose modificada, ocorreu uma diminuigdo na Ty, sendo observados valores de —
137 e —136 °C para os compoésitos SCVE10 e SCVE20, respectivamente. Vale ressaltar
que a Ty da matriz de silicona pura apresentou-se bem larga, compreendendo uma
faixa de -140 a —120 °C, e que a Tg dos compdsitos se apresentou mais estreita em
todos os casos.

Para estes compésitos, de modo similar ao observado nos compésitos

fibras/silicona, ocorreu um aumento no médulo de armazenamento a partir de —100 °C,
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seguida de uma diminuigdo até —50 °C, o que foi atribuido a efeitos de cristalizagao e
fusdo das cadeias de PDMS da matriz de silicona, respectivamente, conforme discutido
anteriormente.

Diez-Gutierrez e col. [98] e Chazeau e col. [99] estudaram o comportamento
dinamico-mecanico de compdsitos de polipropileno/talco e PVC reforgado com wiskers
de celulose, respectivamente. Em ambos os casos, foi observado aumento do modulo
de armazenamento em relacdo as matrizes puras, em funcao da percentagem de
reforgo. No casos dos compdsitos CM/silicona, a alta flexibilidade da matriz de silicona
préximo da fusdo do PDMS (-50 °C) promoveu a perda de sinal durante o ensaio de
DMA, de forma analoga a série anterior de compdsitos, impossibilitando uma analise do

perfil das curvas de E’ ou £”.
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IV.2.2.3. Propriedades mecanicas

O efeito da introducéo das fibras nas propriedades mecanicas dos compdsitos foi
analisado através de ensaios mecanicos sob tracdo. Na Figura 39 sdo apresentadas,
como ilustracdo, curvas de tensdo-deformagao, caracteristicas destes ensaios, para a
matriz de silicona e para os compositos contendo 10 % de fibras (sem tratamento e
madificadas com VS).
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Figura 39. Curvas de tensao-deformacgao obtidas por ensaio mecanico sob tragdo para
a matriz de silicona e compdsitos SFP10, SFVE10 e SFVT10.

Nas Tabelas 6 e 7 encontram-se os valores de resisténcia a tragao, médulo de
Young e alongamento na ruptura para os compositos fibras/silicona e CM/silicona,
calculados a partir das correspondentes curvas de tensdo-deformacdo. Os valores

tabelados correspondem a média de valores obtidos para 5 corpos de prova.
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Tabela 6. Resuitados obtidos a partir dos ensaios mecanicos sob tragdo, para a matriz
de silicona e para os compésitos fibras/silicona.

amostra Modulo de Young Resisténcia a tracdo Alongamento na
(MPa) (MPa) ruptura (%)
Silicona 58 +0,3* 0,49 +£ 0,03 10,3+ 1,1
SFP10 6,8+10 0,60 + 0,04 79+1,0
SFP20 12,3+0,9 0,63 +0,09 6,4+1,0
SFVT10 6,9+0,5 0,58 + 0,05 9,1+13
SFVT20 11,1+£13 0,61+0,06 72+03
SFVE10 13,6+0,7 1,04 £ 0,09 9,7+08
SFVE20 176 +0,6 1,23 +0,13 91+12
SFM10 10,3+0,7 0,89+0,13 10,0+ 1,1
SFM20 16,3+ 3,4 0,94 £ 0,15 73+04
SFGV10 10,2+0,5 0,79 £ 0,08 9,3+0,9
SFGV20 16,7+25 1,09 + 0,19 7.7£1,0

* Desvio Padrao

Tabela 7. Resultados obtidos a partir dos ensaios mecanicos sob tragéo, para a matriz
de silicona e para os compésitos CM/silicona.

amostra Médulo de Young Resisténcia a tragao Alongamento na
(MPa) (MPa) ruptura (%)
silicona 58+0,3 0,49 + 0,03 10,3 +1,1
SCP10 47+03 0,55 + 0,04 134+19
SCP20 6,0+0,3 0,59 + 0,03 116+08
SCVE10 45+03 0,54 + 0,04 128+1,3
SCVE20 556+06 0,64 + 0,05 14,1+0,8

* Desvio Padrao
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Comparando-se os compositos SFP e SFVT com as correspondentes
quantidades de fibras, ndo se observou um aumento significativo na resisténcia a tracao
em relagdo a matriz de silicona pura. A presenga do silano nos compédsitos SFVT,
apesar de aumentar a adesao fibra-matriz, ndo mostrou uma influéncia significativa nas
propriedades mecanicas destes, comparadas aos correspondentes SFP. A distribuigao
iregular das fibras e a tendéncia de formar agregados mesmo apds a reacao de
modificagdo com VS em THF, promoveu o efeito de concentragdo de tenséo, o que
provavelmente mascarou a eficiéncia da transferéncia de tensao entre fibra e matriz,
através da interface de VS. Resultados similares foram observados por Rozman e col.
[25] estudando compdsitos de polipropileno reforcado com fibras de coco e
compatibilizadas com lignina. Na Figura 40 é apresentada uma imagem obtida por
FESEM de um aglomerado de fibras presente no compdsito SFVT10.

SN O

Figura 40. Aglomerado de fibras presente em SFVT10, observado através de

microscopia eletrénica de varredura.

De acordo com Herrera-Franco e col. [100], é dificil prever as propriedades
mecanicas de materiais compositos constituidos de fibras curtas, sendo comum
apresentar resultados fora da tendéncia esperada devido a ma distribuigdo das fibras
na matriz. Quando a dispersdo das fibras na matriz € baixa a capacidade de reforco

destas é consideravelmente reduzida.
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Ja para os compésitos obtidos a partir de fibras modificas com VS em etanol,
SFVE, observou-se um aumento significativo na resisténcia a tragdo, de 112 e 151 %
para SFVE10 e SFVE20, em relagdo a matriz de silicona pura. Isto se deve
provavelmente a uma combinagdo de fatores: a superficie mais rugosa das fibras
modificadas em etanol, permitindo um melhor ancoramento mecanico entre fibras e
matriz; a presenca do silano na superficie das fibras, levando a formagéo de ligacoes
covalentes nesta interface; e principalmente, a melhor distribuicdo das fibras no
compésitos [26, 28,101].

O comportamento de resisténcia a tragdo da matriz de silicona, ou seja, com 0 %

de reforgo, e dos compésitos obtidos pode ser melhor analisado através dos graficos da
Figura 41.
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Figura 41. Resisténcia a trag&o para a matriz e os compésitos contendo 10 e 20 % de

carga: a} efeito da variag&o do solvente na modificagio das fibras, b) variagdo do silano

e ¢) compositos fibra/silicona e CM/silicona.

Em todos os casos observou-se um aumento na resisténcia a tragdo com o
aumento na percentagem de carga (fibras ou CM) na matriz. No entanto, o aumento
relativo foi menor para a percentagem de 20 %, o que esta relacionado com as
interacdes entre as cargas, como por exemplo fibra-fibra, que se tornam mais
importantes em concentragdes maiores e ndo contribuem para a transferéncia de
tensao entre a matriz e as fibras [28].

A variagdo do silano nas modificagbes das fibras em etanol, resultou em
pequenas diferencas nos valores de resisténcia & tracio, podendo-se observar que os
tratamentos com GSVS e MS apresentaram resultados muito semelhantes, Figura 41b.
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No entanto, entre os trés conjuntos de compésitos obtidos com fibras modificadas em
etanol, os compositos SFVE apresentaram um desempenho um pouco superior em
relacdo aos demais, sugerindo novamente que silano VS foi o que promoveu um
acoplamento fibra-matriz mais eficiente. Embora possa se esperar a presenca de
grupos vinila na superficie das fibras em ambos os compositos SFVE e SFGV, o gque
possibilita uma ligacdo covalente na interface fibra-matriz, a menor hidrofobicidade
promovida pela mistura de silanos modificadores do segundoc compésito, parece ter
prejudicado o espalhamento da matriz na superficie das fibras, e com isto, dificultado a
formacdo de ligagdo covalente fibra-matriz. Por isso, os resultados deste compésito
foram semelhantes aos dos compdsitos SFME, ou seja, modificado com
(CH3)Si(OCHa3)3, onde a ligagao da fibra com a matriz se da apenas pelos grupos SiOH
residuais na interface.

Nos compdsitos CM/silicona observou-se que a presenga da CM nao conferiu
aumento significativo na resisténcia a tragdo da matriz de silicona, apresentando um
comportamento semelhante ao compésito contendo fibras ndo modificadas, SFP. O
comportamento mecénico destes materiais pode ser melhor observado no grafico da
Figura 40c. No entanto, ao contrario do observado para os compésitos SFVE, a reagio
da celulose microcristalina com o silano VS ndo acametou nenhuma melhora no
desempenho mecéanico dos compésitos contendo CM, uma vez que a modificacdo da
superficie das particulas de CM néao foi efetiva.

A introdugdo das fibras na matriz, independente da natureza da superficie,
também promoveu um aumento no médulo de Young dos materiais. Este efeito é
comumente observado quando se introduz uma carga de reforgo numa matriz
polimérica. O efeito da introducdo das cargas no valor deste médulo para os
compositos esta apresentado na Figura 42.
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Figura 42. Modulo de Young para a matriz e os compésitos contendo 10 e 20 % de

carga: a) efeito da variacéo do solvente na modificagéo das fibras, b) variagao do silano

e ¢) compésitos fibra/silicona e CM/silicona.

Observou-se para todos os compésitos contendo fibras de Eucalyptus um

decrescimo no alongamento na ruptura dos compositos em relacdo a matriz de silicona,

Figura 43, o que pode ser explicado pelas restrices fisicas impostas a matriz pela

presenca das fibras. Vale ressaltar que o alongamento da matriz de silicona utilizada é

baixo, devido a massa molar relativamente reduzida dos polimeros de partida.
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Figura 43. Alongamento na ruptura para a matriz € os compoésitos contendo 10 e 20 %

de carga: a) efeito da variagdo do solvente na modificagio das fibras, b) variacdo do
silano e ¢) compésitos fibra/silicona e CM/silicona.

No caso dos compésitos CM/silicona, observou-se valores de médulo de Young
relativamente préximos ao da matriz de silicona pura, enquanto que o alongamento na
ruptura apresentou valores superiores ao da matriz. Isto indica que , ao contrario do
observado para os compositos fibras/silicona, a CM n&o tornou o material mais rigido e
quebradigo, mas manteve a elasticidade caracteristica da matriz, com uma resisténcia a
tracao ligeiramente superior.
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IV.3. Degrada¢ao térmica dos compédsitos

A degradacdo térmica da matriz de silicona e dos compoésitos obtidos foi
estudada sob atmosfera oxidante (ar sintético) e sob atmosfera inerte (argénio). No
primeiro caso, as reagdes oxidantes na matriz de silicona ocorrem paralelamente as de
degradagéo propriamente ditas, tornando o processo muito complexc. Além disso, a
termo-oxidagdo das fibras também deve interferir neste processo. No caso da
degradacgao sob atmosfera inerte, o processo ocorre apenas por efeito de temperatura,

o gqué simplifica a analise do mesmo.

1V.3.1. Degradacéo térmica sob atmosfera oxidante (ar sintético)

O processo termo-oxidativo de siliconas lineares se inicia por volta de
300 -350 °C. Segundo Thomas e col. [102], neste processo, ocorre predominantemente
a oxidacéo dos grupos organicos laterais, com conseqiiente reticulagdo das cadeias,
aumentando a razdo inorganico/organico no material. Deste modo, a degradacéo
termo-oxidativa do polimero diminui de forma acentuada sua solubilidade, devido a
ocorréncia de reticulacao, através da formacgio de ligagbes Si-O-Si e Si-CH,-CH--Si.

Clarson [42] afirma que na degradagao de siliconas em atmosfera de oxigénio, o
mecanismo & radicalar e todas as liga¢cdes sdo envolvidas, levando a formacgao de silica
como residuo final. Os produtos volateis da degradacdo termo-oxidativa do PDMS
consistem basicamente de monodxido de carbono (25 %) e H>0, mas também podem
ser observados pequenas quantidades de didxidoe de carbono (2 %), formaideido
(3,7 %), metanol e tragos de acido férmico [103].

O mecanismo da degradagao termo-oxidativa envolve provavelmente a quebra
de ligagbes Si-C, e a formacdo de radicais peroxidos e hidroperéxidos como
intermediarios [103]. A seguir sao apresentadas algumas reag¢des que ocorrem durante
o processo de degradacéo:
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O hidroperoxido pode se decompor, levando & formacgdo de formaldeido, e
radicais hidroxil e silil, os quais se recombinam formado grupos silandis:

CH,00H
mo—?iww . m0_$im + CHO + *OH
CH; CH;
(I)H
wwQ—Sime + “OH — o O Siww
CH; CH;

Os grupos silandis sofrem reagbes de condensagao levando & formagao de

siloxano, contribuindo assim para a reticulagdo do polimero, e liberando agua como
sub-produto:

g § S
0 0

0 0
i ; | ;
H3C—gi—0H + HO—Si—CH; — H;C—Si-0—Si-CH; + H,0

Além disso, os radicais hidroxit e silii podem reagir com os grupos organicos

laterais da silicona, levando a formagéo de outros radicais e também a reticulacio,
através de pontes de carbossilano:



Tese de Doutorado Resuitados e Discusso 86

§ g § g

0 0 0 0
. : | |
BC—8 + HC—Si—CH; —— H,c—Si-H + "CH,—Si—CH;

§ g

0 0
| 1
HO' + H;C—Si-CH; — ‘CH,—Si—CH; + H,0
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A temperaturas maiores, o formaldeido pode se decompor, formando mondxido
de carbono e hidrogénio, além de poder se combinar com o oxigénio, formando acido
férmico e diéxido de carbono:

CH;0 — CO + H,

2CH,0 + 0, — 2 HCOOH

CH,O + O — CO; + HyO

Estas reagbes predominam até 350 °C, pois acima desta temperatura também
pode ocorrer a ruptura das ligages Si-O da cadeia principal da silicona.

Os compositos SFP10, SFVT10, SFVE10 e SCP10 e a matriz de silicona foram
analisados por termogravimetria sob atmosfera de ar sintético. As curvas de TG obtidas
estao apreseniadas na Figura 44.
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Figura 44. a) curvas de TG e b) curvas de DTG para a matriz de silicona e os

compdsitos SFP, SFVE, SFVT e SCP, sob atmosfera de ar sintético

As curvas de TG da matriz de silicona sob atmosfera oxidante evidenciaram duas

etapas de degradagdo, com temperatura inicial de degradacao em 300 e 430 °C,

respectivamente, com 6,5 % de residuos sdlidos a 900 °C, constituidos de silica.

Para os compésitos, o perfil da curva de degradagdo foi semelhante ao

observado para a matriz de silicona pura, mas no entanto, a percentagem de residuos

no final do processo foi significativamente maior, variando de 28 a 45 %. Para os

compositos deve-se levar em consideragdo a degradacgdo termo-oxidativa das fibras,

concomitantemente a degradacgéo da matriz de silicona. Na Figura 45 s&o apresentadas

as curvas de TG e DTG para as fibras de Eucalyptus sob atmosfera oxidante.
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Figura 45. Curvas de TG e DTG para as fibras de Eucalyptus, sob atmosfera de ar
sintético.

Conforme discutido anteriormente, a degradagdo das fibras produz carvdo
(carbono) como residuo a 400 °C. Deste modo, a primeira etapa de degradacdo nos
compositos tem como contribui¢do principal a degradagéo das fibras. Pode-se sugerir,
que sob atmosfera oxidante, os radicais organicos formados nesta etapa podem reagir
com radicais gerados na matriz de silicona e/ou com seus produtos de degradacio,
contribuindo para o aumento do grau de reticulaciao da mesma, através de mecanismos
semelhantes aos ilustrados acima. Isto pode levar a uma maior incorporagio de
carbono no material, levando a formacgao de oxicarbetos de silicio, além da silica, como
produto final da decomposicéo. Além disso, a maior reticulagao gerada pela reagido com
os radicais provenientes da degradacéo das fibras, minimiza a perda de segmentos de
cadeias, o qué contribui para o aumento na percentagem de residuos soélidos. Além
disso, para o compésitos SFVE observou-se a maior percentagem de residuo (45 %), o
que pode ser explicado pela melhor distribuigio das fibras na matriz, aumentando a
area de contato entre matriz-fibras, maximizando assim a reagdo de combinagio entre
radicais da fibra e da matriz.
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IV.3.2. Degradagé&o térmica sob atmosfera inerte (pirélise)
A degradacdo térmica, sob atmosfera inerte da matriz de silicona e dos
compositos também foi estudada através de termogravimetria. Na Figura 46 encontram-

se as curvas de TG, obtidas a 20 °C/min, e as curvas da derivada da massa em fun¢éo
da temperatura, DTG, para a matriz de silicona pura.
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Figura 46. Curvas de TG e de DTG para a matriz de silicona.

Esta matriz apresentou uma boa estabilidade térmica, sendo observadas duas
etapas distintas de degradacéo: a primeira com temperatura no maximo da velocidade
de decomposicdo, Tmax, em ~ 475 °C; e a segunda, com Tmax em ~ 696 °C,
apresentando no final do processo, a 1000 °C, um residuo de SiCxOy de ~75 % [104].

A degradacéo térmica de siliconas lineares, sob atmosfera inerte, & governada
principalmente pelo mecanismo de termo-despolimerizacao [103], o qual tem inicio por
volta de 350-400 °C. Este mecanismo é baseado na ocorréncia de rearranjos inter e
intra-cadeias, os quais tém como principais produtos oligdmeros lineares e ciclicos,

como Ds e D4 [102,104-105]. A caracterizacdo destes produtos evidenciaram uma
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composicdo quimica idéntica ao material inicial (R2SiO)., provando conclusivamente
que a degradacao ocorre com a ruptura da ligagao Si-O, e ndo nas ligagées Si-C ou
C-H. Além disso, ndo foram detectados metano e hidrogénio e nem quebras de ligacbes
Si-C ou C-H, na auséncia de espécies cataliticas e de O, [107].

Na Figura 47 sao ilustrados para uma silicona linear, os rearranjos responsaveis
pela despolimerizagao [106,103).

oo o _
O e Sii_ intra-cadeia
f | | ~0"\
D3
””“#i_ofl"_o"é;iw mw%iw—s;,i ., O—Siw

—_— .| inter-cadeias
o i>3_sjl i—o_élim “M"'S" - _éll_o_%' -
Figura 47. Mecanismo de termo-despolimeriza¢cao proposto para siliconas lineares

[106,103].

A energia de ativagdo, Ea, calculada para a despolimerizacdo de siliconas
lineares com finais de cadeias bloqueados com grupos SiMe; é de ~180 kJ/mot [102].
Este valor é pequeno se comparado com a Ea para a quebra da ligagao C-C em
polimeros organicos, que é geralmente préoximo ao da energia de ligagdo C-C,
345,8 kJ/mol. Considerando que em siliconas, a ligagao mais forte, Si-O (452,2 kJ/mol),
estar envolvida no processo de despolimerizagdo, e ainda que a Ea € menor que a
metade deste valor, ¢ razoavel admitir que a despolimerizagdo seja governada,
principalmente, por considera¢des cinéticas. Na literatura é sugerido que os rearranjos
das ligagdes Si-O ocorrem através de um estado de transicdo que de fato, diminui a
barreira energética em relacdo aquela que seria necessaria para a ruptura térmica
direta da ligagdo. E possivel que o atomo de silicio utilize os orbitais 3d vazios para
formar estados de transigdo energeticamente favoraveis [106].
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Em siliconas contendo grupos terminais silantis SiMeOH, observa-se uma
aceleragdo no processo de despolimerizagdo, ¢ que tem sido explicado por atagues
nucleofilicos de OH aos atomos de silicio da cadeia principal [103,105]. Este processo é
facilitado pela dindmica da cadeia linear da silicona, conseqiiéncia de sua alta
flexibilidade.

Por outro fado, em siliconas reticuladas, podem ocorrer restricdes na mobilidade
de segmenios da cadeia, tornando rearranjos inter ou intra-moleculares, € mesmo os
ataques de Si-OH a cadeia, mais dificeis de ocorrerem. Deste modo, ha uma aiteracéo
no mecanismo de degradacao, levando inclusive a uma maior quantidade de residuo a
1000 °C [104]. Mesmo assim, em redes de silicona similares a matriz empregada neste
trabalho, a perda de massa na primeira etapa de degradagdo, com Tmax 475 °C,
também pode ser atribuida a processos de despolimerizagéo. A baixa funcionalidade do
PDMS-Vi, que leva a presenga de segmentos lineares relativamente longos entre os
nos da rede, e a grande flexibilidade da cadeia (T ~ -130 °C), permitem a ocorréncia
destes rearranjos, apesar da existéncia dos pontos de reticulagdo no material, como
sugerido na Figura 48. Ao confrario das siliconas lineares onde este processo é
responsavel por praticamente toda a degradacéo térmica, com rendimento ceramico
praticamente nulo, nesta rede este processo corresponde apenas a 15% da perda de
massa, como observado anteriormente na Figura 46. Concomitantemente a perda de

oligdmeros volateis, a degradagao promove o aumento da densidade de reticulagio do
material.

—» —» -I-E]G

Figura 48. Representacao dos rearranjos inter e intra cadeias proposto para o primeiro
estagio de degradagéo da matriz de silicona.
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Na segunda etapa de degradagac da matriz de silicona, a partir de 570 °C, o
material se apresenta com mobilidade bem reduzida devido ac aumento da reticulagéo.
Consequentemente, a degradac¢do ndo € mais governada por fatores cinéticos, mas sim
por fatores termodinénicos, ou mais especificamente, por energia de ligacdo, como
sugerido por lkeda e col. [108]. A partir de 600 °C ocorrem principaimente reagdes de
redistribuigao envolvendo ligagbes Si-H/Si-O e/ou Si-C/Si-O, seguidas da mineralizacao
do material. Este processo produz como residuo principal o oxicarbeto de silicio,
SiCQ4x [109,110]. Na Figura 49 sao apresentados os espectros de RMN 2°Si da matriz

de silicona e do residuo ceramico apos a pirdlise a 1000 °C sob atmosfera de argdnio.
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Figura 49. RMN %°Si : a) da matriz de silicona e b) do residuo da pirélise a 1000 °C sob
atmosfera de argonio.
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Para a matriz de silicona observou-se no espectroc de RMN °Si um pico na
regiao de -24 ppm, atribuido ao atomo de silicio ligado a dois atomos de oxigénio e
dois carbonos (SiO;C;). Apds a pirdlise, sdo observados para o residuo cerdmico
alguns picos na regido de deslocamento quimico de 0 a —110 ppm, associados a
distribuicao aleatoria de sitios de Si presentes no oxicarbeto de silicio, SiCO4.x, Onde
0<x<4,isto &, SiO4 (-106 ppm), SiOsC (-72 ppm), Si0.C; (-32 ppm), SiC4 (-16 ppm) e
SiOC; (-5 ppm) [104,111]. No espectro do residuo observou-se a predominancia de
picos associados aos sitios SiQy4, SiOsC, e em menor quantidade os sitios mais ricos
em carbono [104].

Os compositos fibras/silicona e CM/silicona foram submetidos a

termogravimetria, sendo as curvas apresentadas na Figura 50.
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Figura 50. a), c) e e) curvas de TG; b), d) e f) curvas de DTG, para a matriz de silicona

e os compésitos, sob atmosfera de argénio, com taxa de aquecimento de 20 °C/min.
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Para os compésitos fibras/silicona foram observadas duas etapas de perda de
massa, sendo o inicio da decomposicao por volta de 300 °C, temperatura inferior a da
matriz de silicona pura. A primeira foi associada a degradagio das fibras de Eucalyptus,
enquanto que a segunda, com Tmax acima de 480 °C, foi atribuida a degradacao da
matriz de silicona. Uma observagdo importante a ressaltar é a nao deteccao da
segunda etapa de degradacéc da matriz de silicona, em Tmax de ~ 696 °C, para todos
0s compositos siliconaffibras. Além disso, a percentagem de residuo ceramico a
1000 °C apresentou-se significativamente menor nos compoésitos que na matriz de
silicona pura. As temperaturas no maximo da velocidade de decomposigao para cada

etapa e a percentagem de residuos ceramicos a 1000 °C estdo apresentadas na
Tabela 8.
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Tabela 8. Temperaturas no maximo das velocidades de degradacéo, em cada uma das

etapas de decomposicdo observadas para os materiais e percentagem de residuos a
1000 °C.

amostra Timax (°C) T.max (°C) Tamax (°C) Residuo 1000°C (%)

Silicona - 475 696 75
Fibra 353 - - 07
CM 358 - -- 0
SFP10 345 540 - 22
SFP20 345 528 -- 15
SFVT10 333 483 -- 08
SFVT20 332 476 -~ 06
SFVE10 330 493 - 15
SFVE20 331 482 -- 13
SFME10 358 513 - 9
SFME20 357 502 -- 11
SFGVE10 357 510 - 08
SFGVE20 364 518 - 08
SCP10 350 489 750 66
SCP20 352 505 748 62
SCVE10 368 518 750 57
SCVE20 364 547 748 46

T1 max — degradacao da fibra ou da CM
T> max — 1? etapa de degradacao da silicona
Ts max — 2° etapa de degradacao da silicona

Os perfis das curvas de degradacdo dos compésitos siliconaffibras nao
apresentaram diferencgas significativas em fungdo da variagéo do solvente empregado
na modificagio das fibras, ou seja, em fungao da dispersao das fibras na matriz, e do
silano empregado, Figuras 50a e ¢. Além disso, comparando-se os compdsitos obtidos
com a mesma percentagem de fibras, observou-se uma variagido na quantidade de
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residuos a 1000 °C, o que pode ser explicado pela heterogeneidade na distribuicdo das
fibras, podendo existir diferentes concentragdes locais das mesmas.

Os compositos silicona/CM também foram avaliados por termogravimetria e as
curvas obtidas encontram-se na Figura 50e e f. Observou-se a velocidade maxima de
degradacédo para a primeira etapa de perda de massa em ~ 370 °C, atribuida &
degradacdo da celulose microcristalina, semelhante & observada para a degradagao
das fibras de celulose, nos compédsitos fibras de celulose/silicona. No entanto,
diferentemente do observado para estes ultimos compdsitos, as amostras CM/silicona
apresentaram outras duas etapas de degradacao, analogas as da observadas na matriz
de silicona. O residuo ceramico a 1000 °C foi menor que o da matriz de silicona pura,

mas superior aos obtidos para os compositos fibras/silicona.

Segundo Matsuzawa e col.[112] durante a co-pirélise de uma mistura de dois
materiais, cuja degradacido de um nao interfere na do outro, isto &, quando nao existe

interacao entre eles, tem-se:

Mmis(T) = faMa(T) + (1 — f2)Ms(T) M

Onde Ma(T) e Mg(T) sdo as massas dos materiais A e B puros, respectivamente,
a uma dada temperatura T na curva; Mmis(T) € a massa da mistura do material A (com
fracdo em massa fa) com B (com fragdo em massa (1 - fa)) na temperatura T. Assim, a
partir das curvas dos materiais puros, pode-se calcular a curva da mistura, quando nao
existe interagéo entre os componentes A e B.

Nas Figuras 51 e 52 encontram-se as curvas da matriz de silicona pura, das
fibras de Eucalyptus e da celulose microcristalina, bem como dos compésitos SFP10,
SFP20, SCP10 e SCP20. Nas Figuras encontram-se as curvas dos compésitos obtidas
experimentalmente e as correspondentes calculadas a partir da eq (1), para misturas

coniendo 10 e 20 % de fibras e/ou CM, 90 e 80% de mafriz, respectivamente.
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Figura 51. Curvas de TG e DTG para a matriz de silicona pura, fibras, e compdsitos

contendo 10 e 20 % de fibras, obtidas experimentalmente (SFP10 e SFP20), e

calculados (SFP10cal e SFP20cal).
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Figura 52. Curvas de TG e DTG para a matriz de silicona pura, CM, e compésitos
contendo 10 e 20 % de CM, obtidas experimentalmente (SCP10 e SCP20), e
calculados (SCP10cal e SCP20cal).
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Nas curvas experimentais, as temperaturas onde ocorre velocidade maxima de
decomposigao (Tmaéx) para cada componente, e a percentagem de residuos apos cada
etapa de decomposigdo ndo foram significativamente alteradas em relacdo as
correspondentes curvas calculadas. Na Tabela 9 encontram-se estes valores para os
componentes puros e para os compésitos contendo 10% de carga.

Tabela 9. Valores de Tmax, percentagem de residuos (% res) e percentagem de perda
de massa (% de perda) para os materiais.

Degradacéo da carga 12 etapa (silicona) 2° etapa (silicona)
Amostra | Tmax %res %perda| Tmax %res %perda|{ Tmax %res % perda

Matriz - - - 481 86 14 696 76 10

Fibra 353 22 78 -- - -- - - --

CFP10cal | 353 91 472 79 12 695 70 9

SFP10 345 93 541 26 67 - - -

CM 356 5 95 - - - - - -
SCP10calc | 358 90 10 478 77 12 695 69
SCP10 351 89 11 488 72 18 749 67

Na curva da amostra SCP10, Figura 50, pode-se notar que a degradagdo da
celulose promoveu uma influéncia muito pequena na degradacéo da matriz de silicona,
alterando muito pouco o perfil de decomposigdo desta no compdsito, em relagcdo a
silicona pura. Por outro lado, a silicona nao influenciou a degradagéo da celulose.

Na curva calculada da amostra SFP10cal, também foram observadas pequenas
alteracOes na decomposi¢édo da silicona no compésito, em relagéo & silicona pura, de
forma analoga ao observada para SCP10. Entretanto, comparando-se a curva obtida
experimentalmente do compdsito SFP10 com os dos componentes puros, observou-se
um pequeno aumento na temperatura de decomposicao das fibras no compésito, de
~8 °C. Apés esta etapa, a percentagem de residuos correspondeu praticamente a
matriz de silicona, sugerindo que esta matriz ndo afetou a decomposicao das fibras de
Eucalyptus. A primeira etapa de degradagio da matriz de silicona no composito SFP10
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ocorreu a 541 °C, maior que a observada para a matriz de silicona pura, mas a
percentagem de residuo apds esta etapa foi de apenas 26,4 %. Além disso, ocorreu a
supressao da segunda etapa de decomposicdo, mostrando nitidamente uma
interferéncia dos produtos de decomposicédo das fibras na degradagdo da matriz de
silicona. O mesmo comportamento foi observado para as amostras de compésitos
contendo 20 % de carga.

Matsuzawa [112], estudando a degradacdo de misturas de PVC/celulose,
observou a influéncia mdtua dos componentes durante a co-pirdlise, e sugeriu a nao
ocorréncia de interagdo sdlido-sdlido, mas sim uma interagao gas-solido. No caso do
composito fibras de Eucalyptusssilicona, os resultados obtidos neste trabatho sugerem
que os produtos de degradagéo das fibras, que ndo sao liberados na degradagéo da
ceiulose pura, interferem na degradagdo da silicona. No caso dos compésitos
CMisilicona, os produtos de degradacao da CM influenciaram muito pouco o perfil de
degradagio da matriz.

Cinética de degradacgao

Uma vez que o comportamento térmico da matriz de silicona foi influenciado pela
CM, e, principaimente pelas fibras, optou-se por estudar a cinética de degradacdo da
matriz de silicona pura e desta matriz nos compésitos SFP, SFVE SFVT, SCP e SCVE,
contendo 10 % de carga. A energia de ativagdo (Ea) dos processos de degradacéo da
matriz foi determinada através de um método dindmico, com curvas termogravimeétricas
obtidas em diferentes velocidades de aquecimento (2, 5, 10 e 20 °C/min), de acordo
com o metodo de Ozawa [113). Para efetuar os calculos da Ea empregou-se valores de
perda de massa, obtidos a partir de fragoes de decomposicdo (1-«) do material,
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LM ey

onde : o= (Mo — My)/(Ms — My),
M, € a massa iniciat,
M & a massa numa temperatura T

M; & a massa final da amosira.

Neste método, graficos do logaritmo da velocidade de aguecimento em fungéo
do reciproco da temperatura absoluta produzem linhas paralelas para cada valor de «.
O coeficiente angular dessas curvas fornece a energia de ativagio, de acordo com a
equacao (2):

ologh _ 45752 (3
304/T) R

onde P = velocidade de aquecimento (K/min)
T = temperatura absoluta (K)
R = constante dos gases (8,314 J/Kmol)

Ea = energia de ativagao (kJ/mol)

Na Figura 53 encontram-se as curvas de TG e DTG obtidas para a matriz de

silicona pura em diferentes taxas de aquecimento.
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Figura 53. A) curvas de TG e b) curvas de DTG para a matriz de silicona a diferentes

taxas de aquecimento, sob atmosfera de argdnio.

Analisando-se as curvas da derivada da massa em fungéo da temperatura para a
matriz pura, pode-se observar que o valor de Tmax aumentou com a variagao da taxa
de aquecimento. Para a primeira etapa de degradacdo os valores variaram em 407,
437, 439 e 463 °C, enquanto que na segunda etapa foram observados maximos em
667, 683, 697 e 714 °C, para taxas de 2, 5, 10 e 20 °C/min, respectivamente. Estas
variacbes estéo relacionadas com o fluxo de calor € da saida de volateis nas amostras
analisadas [114].

As Figuras 54 e 55 ilustram as curvas das fragbes de massa para a
decomposi¢ado da matriz de silicona pura e dos compaésitos, em funcéo do reciproco da
temperatura, e as correspondentes regresséeé lineares do logaritmo da velocidade de
aquecimento em funcdo do reciproco da temperatura, para varias fragées de massa
(1-a), de 0,15 a 0,95, respectivamente.
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Figura 54. Fracbées de massa para a primeira etapa da degradacdo da matriz de
silicona em funcéo do reciproco da temperatura para : (a) silicona pura, (b)SFP10, (c)
SFVT10, (d) SFVE10, (e) SCP10 e (f) SCVE10.
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Figura 55. Regressdes lineares do logaritmo da velocidade de aquecimento em fungéo
do reciproco da temperatura, para varias fragbes de massa (1-a), de 0,15 a 0,95, para a

primeira etapa de degradacgao da matriz de silicona em : (a) silicona pura, (b)SFP10, (c)
SFVT10, {d) SFVE10, (e} SCP10 e (fy SCVE10.
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A partir destes graficos, calculou-se a Ea para a degradagio da matriz de

silicona pura, e desta nos compdsitos, sendo os dados obtidos apresentados na
Tabela 10.

matriz € nos compédsitos.

Tabela 10. Energias de ativagdo para a degradacao térmica da rede de silicona na

Energia de ativagio (kJ/mol)

(1) matriz SFP  SFVE  SFVT SCP  SCVE PDMS
1% etapa 2° etapa
0,90 135 £1 2212 55 +1 59 +1 87 +1 51 +1 43+1 1431
0,80 141 +1 228+2 63 +2 67 £1 108 +1 95+ 2 44+1 16311
0,70 146 + 1 2512 69 +1 72+1 1121 58 +1 47+1 189+1
0,60 156 +1 275 1 711 74 + 1 112 + 1 62 +1 501 209x1
0,50 164 + 1 281+ 1 71+1 76 £1 114 £ 1 64 + 1 52+1 226 +1
0,40 174 + 1 282 +1 71+1 78 £1 118 £ 1 67 +1 54+1 225+1
0,30 182 +1 275 +1 71 +1 81+1 127 £ 1 67 +1 551 213 +2
0,20 186 + 1 253+ 1 72 £1 85+1 1612 67 + 1 58 +1 198 + 2
média 157 + 32 259 + 29 686 74+9 117+£23 61%6 51+6 192+27

Observou-se para a primeira e segunda etapas de decomposicdo da matriz de
silicona pura, valores médios de Ea de 157 e 259 kJ/mol, respectivamente, o que esta
de acordo com o mecanismo de degradagdo proposto para esta rede, no qual a
primeira etapa do processo de despolimerizagdo, & mais favorecida cineticamente que
a segunda. O valor de Ea de 192 kJ/mol obtido experimentalmente para o PDMS linear
também corrobora com o mecanismo de despolimerizagdo sugerido para o primeiro
estagio. Num estudo realizado em nosso grupo de pesquisa [102] envolvendo a
conversao ceramica de diferentes redes de silicona, incluindo a matriz aqui estudada,
observou-se que a segunda etapa de degradagio desta matriz possui Ea semelhante a
uma rede de silicona com aito grau de reticulagio, obtida a partir de estruturas ciclicas

[64]. Isto indica que apds a primeira etapa de decomposigdo, que possui menor Ea, é
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gerado um material com maior densidade de reticulagéo, justificando 0 aumento da Ea
para a segunda etapa do processo de degradacéo.

As diferengas entre os valores de Ea, principalmente entre SFP, SFVE, SCP e
SCVE, encontram-se praticamente dentro do desvio padrao das medidas. Segundo
Camino e col. [105] a entalpia de vaporizagdo do ciclo Ds, que é o produto mais
abundante da degradagéo de PDMS, & de ~55 kJ/mol. Ele sugere que este pode ser
considerado o limite inferior para a Ea aparente, que deve corresponder a
difusdo/evaporacdo dos produtos de degradacio do PDMS. Assim, como os valores
observados para estes trés compésitos foram similares e préximos a 55 kJ/mol, pode
sugerir que a presenca das cargas causou uma diminui¢io na Ea para a degradagao da
silicona, e as possiveis diferencas entre os materiais ficou mascarada pela
difusdo/evaporagéo dos produtos.

Os resultados evidenciaram que na primeira etapa de degradagio da matriz pura
e desta nos compdsitos, a energia de ativagio aumentou com o decréscimo do valor de
(1-a). Estes resultados sdo similares ao descrito por Colak e col. [114], que utilizou o
mesmo procedimento adotado neste trabalho para o estudo da cinética de degradagao
do poli(oxido de etileno), sendo esta dependéncia atribuida a prépria caracteristica de
decomposicdo do polimero. Em outras palavras, este resultado evidenciou que
segmentos termicamente mais labeis da cadeia de silicona, ou da rede, se decompdem
primeiro no processo de degradacgdo, ou seja, s50 segmentos com menor energia de
ativacao. Para a segunda etapa de degradacdo da matriz e do PDMS, as variagbes nos
valores de Ea apresentaram comportamentos similares até valores de (1-a) de 0,40 e
0,50, respectivamente.

Deste modo, através dos experimentos descritos foram encontrados valores de
Ea menores para a degradacio da matriz nos compésitos que para a matriz de silicona
pura. No entanto, a degradagédo da matriz de silicona nos compésitos preparados com
fibras é diferente daquela apresentada para os compésitos obtidos com CM. Pode-se
dizer que a presenca da CM e das fibras nos compésitos proporcionaram um aumento
na velocidade de degradagio da matriz, o que € evidenciado por um abaixamento na
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Ea. Entretanto, nos compdésitos fibras/silicona, a presenga das fibras nao influenciou
apenas a cinética da degradagdo, ja que o perfil de decomposicdo da matriz foi
significativamente alterado nos compésitos em relagao a silicona pura. Pode-se supor
que durante a degradacgao das fibras sio liberados volateis que reagem com a matriz
de silicona, acelerando e alterando o processo de decomposi¢do, fazendo com que o
material da matriz seja consumido praticamente na sua totalidade, nao restando residuo
para a etapa de mineralizacdo. Ja4 a degradacdo da CM, acelerou o processo de
decomposi¢cdo, sem alterar de forma significativa o mecanismo de degradacéo,
permitindo ainda a visualizagao das etapas de despolimerizagao, reticulagdo e também
de mineralizagio da matriz de silicona. Efeito similar foi observado em alguns estudos,
onde o processo de degradacado térmica de polissiloxanos foi alterado pela presenga de
impurezas iénicas, as quais levaram a aceleragdo da ruptura das ligacdes Si-O e do
processo de ciclizagao das cadeias [103].
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V. CONCLUSOES

O estudo da modificacdo da superficie de fibras de Eucalyptus e de celulose
microcristalina com silanos, e a posterior introducio destas espécies como cargas em
matriz de silicona, gerando compésitos fibras/silicona e CM/silicona, respectivamente,
levou as seguintes conclusdes:

- E de fundamental importéancia a selecdo do solvente utilizado nas reagoes de
modificagdo das fibras de Eucalyptus. A natureza do solvente exerceu forte influéncia
na dispersdo das fibras, e consequentemente na distribuicio destas na matriz de
silicona. Por sua vez, a distribuigio das fibras na matriz influenciou as propriedades dos
compositos. No caso, o solvente etanol se mostrou mais eficiente que o THF na
dispersao das fibras, durante a etapa de modificagéo.

- Compésitos de fibras de Eucalyptus/silicona, obtidos com fibras modificadas
com silanos, apresentaram melhor adesdo na interface fibra-matriz, que os compésitos
obtidos com fibras sem tratamento, independente da natureza do silano empregado
(VS, MS ou GSVS), uma vez que em todos os casos ocorre a formagéo de ligagdes
covalentes entre a a fibra modificada e a matriz de silicona.

- O estudo da degradacdo térmica sob atmosfera inerte dos compositos,
evidenciou que a celulose microcristalina e as fibras de Eucalyptus aceleraram a
degradacéo da matriz de silicona, diminuindo a Ea da decomposicao desta.

- Os compésitos CMisilicona apresentaram praticamente o mesmo
comportamento da matriz de silicona pura, frente ac médulo de Young e a resisténcia a
tracdo. Entretanto, apresentaram uma tendéncia a um aumento no alongamento na
ruptura em relacdo a matriz. No caso dos compdsitos fibras/silicona observou-se um
aumento significativo na resisténcia a tragéo, de até 151 %, bem como um aumento no
modulo de Young de até 203 %. Para estes, observou-se uma tendéncia a diminuigao
do alongamento na ruptura em relacéo a matriz de silicona pura.

Deste modo, pode-se considerar as fibras de Eucalyptus como um reforco,
embora de baixo desempenho, e a CM como uma carga com predominéncia de
caracteristicas inertes.



Tese de Doutorado Conclusées 109

m

Conclui-se entao que as fibras de Eucalyptus apresentaram potencial para serem
utilizadas como reforco, em compdsitos de silicona destinados a aplicagdes nao

estruturais, que necessitem suportar cargas relativamente baixas.
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