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Resumo:

A presente pesquisa busca desenvolver e caracterizar nanocompdsitos
especiais sob 0 aspecto térmico prioritariamente, a reducdo da expansao
térmica positiva dos nanocompdsitos e a ndo ocorréncia de degradacgdes
das propriedades térmicas e mecanicas. Foi desenvolvido um nanocom-
posito com matriz termoplastica, PEAD e o AlLMo,O,, nanométrico,
que foi funcionalizado com viniltrimetoxisilano (VTMS) - C.H,,O,Si,
visando uma maior coesividade matriz-reforcos. Tais nanocompositos
foram produzidos por extrusdo/injecdo e testados sob condigdes térmi-
cas e mecénicas delineadas para cada propriedade. Foram registradas
durante os ensaios, as dimensdes tipicas da escala nonométrica para as
nanocargas de Al,Mo,0,, com uma distribuicdo bimodal, a presenca
de VTMS e de seus elementos nas nanocargas funcionalizadas e res-
pectivos nanocompositos, ndo houveram degradagdes das propriedades
térmicas e mecanicas, na verdade tivemos algumas melhorias, com au-
mentos de 3 a 5,5% nas tensBes de escoamento, reducdes da deformacgéo
especifica de 5 a 23%, aumentos nos mddulos de Young de 5,5 a 10,5%
e foram avaliadas também suas ductilidades. Os nanocompgésitos nao
funcionalizados e funcionalizados apresentaram comportamento térmi-
co estavel e as redugdes dos coeficientes de expansdo térmica ficaram da
ordem de 7 a 46,3%, valores estes que consolidaram nossos objetivos.
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Abstract:

This research seeks to develop and characterize special
nanocomposites under the thermal aspect priority, reducing the
positive thermal expansion of the nanocomposites and the non-
occurrence of degradation of thermal and mechanical properties.
We developed a matrix nanocomposite thermoplastic, HDPE

and Al,Mo,0,, nanometer, which were functionalized with
viniltrimetoxisilano (VTMS) - C,H,,O,Si for the greater cohesiveness
matrix-reinforcement. Such nanocomposites were produced by
extrusion / injection and tested under thermal and mechanical
conditions outlined for each property. Were recorded during the
tests, the typical dimensions of the scale nanometric for nanofiller of
Al,Mo,O,, with a bimodal distribution, the presence of VTMS and its
elements and their functionalized nanofiller in the nanocomposites,
there were no degradation of thermal and mechanical properties, in
fact we had some improvements, with increases from 3 to 5.5% in
the yield stress, reductions in specific deformation 5-23%, increases
the Young modules from 5.5 to 10.5% and were also evaluated their

ductilities. The non-functionalized and functionalized nanocomposites

showed stable thermal behavior and reductions in thermal expansion
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coefficients were of the order 7 to 46.3%, values which have

consolidated our goals.

1. Introducéo

Materiais com coeficientes de expansdo
térmica negativos ou baixos, perto de zero, es-
tdo sendo estudados ao longo de nossa historia
recente, contudo o fendbmeno e estudo da ex-
pansdo térmica negativa e/ou baixa ja é conhe-
cida e documentada ha muito tempo, segundo
Liu,Wang e Shang [1] Guillaume descreveu
tal fenbmeno para o composto Fe Ni, ha
mais de um século. Lind demonstrou que entre
as décadas de 60 e 90 tais materiais tiveram
pesquisas pontuais, como nos trabalhos de
Graham et al. [2,3] sobre ZrW,O, e Martinek
e Hummel [2,4] sobre expansdo térmica li-
near de tungstatos. A partir da década de 90
0 nimero de trabalhos comecou a crescer vul-
tuosamente. Atualmente tais materiais estdo
sendo testados onde existem exigéncias para
aplicacdes especiais ou incomuns, em aplica-
¢Oes altamente funcionais que podem apresen-
tar incompatibilidades de expansdo térmica
entre constituintes, causando dano mecénico e
desvios de posicionamento de pecas, como em
dispositivos eletrbnicos, Opticos e para altas
temperaturas [5],

Este estudo aborda um dos compos-
tos estudado por Evans, Mary e Sleight [6]
AlLMo,O,,. Esse composto cerdmico na oca-

312"
sido ndo foi esmiugado sob o aspecto térmi-

co pelos autores, também nédo foi registrado
sua obtencdo na forma nanométrica e nem
foram utilizados como reforgos de composi-
tos. O presente estudo tem por premissa que
esses materiais sejam produzidos em escala
nanométrica e sejam testados em laboratérios
visando sobretudo a sua aplicagdo como na-
nocargas em compositos, formando nanocom-
positos com a intencdo de que haja uma maior
interacdo e integracdo matrizes-reforcos.

Para os propdsitos e fundamentos elen-
cados mostra-se importante os estudos reali-
zados por Tyagi, Achary e Mathews [7], onde
o coeficiente de expansdo térmica negativo do
composto Al,Mo,0,, (a,=-2,83 x 10°¢ °C**) foi
medido para uma amostra macica. Prisco et
al. [8] testaram 0 mesmo composto na forma
nanométrica ¢ micrométrica, obtendo coefi-
cientes de expansdo térmica positivos muito
baixos para amostras macicas obtidas a partir
do p6 nanométrico (o, = 0,9 x 10° °C™*) e coe-
ficientes de expansdo térmica negativos para a
forma micrométrica maci¢a com o valor de (o,
=-2,2 x 105 °C1) para temperaturas de ensaio
entre 200°C e 620°C e um valor ainda mais ne-
gativo (a, = -35 x 10° °C™*) para temperaturas
de 620°C a 700°C. Miller [9] reportou os coe-
ficientes de expansdo térmica do AlL,Mo,O,,
igual a (0, =9,51x10° °C*) para o intervalo de
temperaturas de -123 °C a 177°C para o siste-



ma cristalino monoclinico e (0,=2,39x10° °C*)
para o intervalo de temperaturas de 250 °C a
650 °C e a estrutura ortorrbmbica. Na concep-
¢ao de compdsitos e nanocompositos existem
poucos trabalhos com esse tipo de aplicagdo,
como o de Tani et al. [10] onde foram obser-
vados os coeficientes de expansdo térmica do
compdsito resina fenolica/Zrw,0, que foram
reduzidos de (46x10° °C?t) para (14x10°°C),
34% de reducéo (0 a 52% de Zrw,0,). Chu et
al. [11] observaram o nanocomposito Epdxi/
ZrW,0, (Zrw,0, com 100nm-20um), que
apresentou redugdo de (45.5x10° °C?) (epdxi
puro) para (17.6x10¢ °C?) ou seja, 38,68% de
reducdo dos coeficientes de expansdo térmica
(40% de Zrw,0,).

No presente estudo e andlises experi-
mentais a intencdo € a aplicacdo de nanoma-
teriais com coeficientes de expansdo térmica
negativos ou baixos do composto Al,Mo,O,,
em uma matriz termopléastica de polietileno
de alta densidade para formar nanocomposi-
tos especiais sob o aspecto térmico priorita-
riamente, formando nanocompdsitos com o0s
coeficientes de expansdo térmica positivos
reduzidos como na filosofia dos trabalhos aci-
ma. Os nanopos de Al,Mo,0,, foram também
funcionalizados com Viniltrimetoxisilano -
VTMS (CH,,0O,Si) para comparagdo da me-
Ihoria ou ndo das propriedades de adesdo em
relacdo aos nanomateriais ndo funcionaliza-
dos. Assim nossa investigacdo com 0s nano-
compdsitos primara exatamente por alcangar

uma melhoria da propriedade de expansdo
térmica (reducdo de expansdo térmica) sem
que haja degradacdo das outras propriedades
térmicas e mecanicas.

2. Materiais e Métodos
2.1. Nanocargas de Al,Mo,O,,

As nanocargas de Al,Mo,0,, funciona-

lizadas com C,H ,0,Si e ndo funcionalizadas
foram produzidos utilizando-se o p6 nanomé-
trico obtido pelo método de co-precipitacdo
conforme procedimento adotado por Prisco et
al. [8], uma vez que nossas atividades foram
realizadas em sistema de cooperacdo académi-
ca. A quantidade de nanocargas de AlLMo.O,,
utilizadas durante a fabricacdo do nanocom-
posito (5,25 gramas) foi definida pelo seu
percentual (0,5%,1%,2%,3% e 4%) efetivo
em cada nanocompdsito, com nanocompasi-
tos ndo funcionalizados ( totalizando 2,100g
de Al,Mo,O,, e 117,909 de PEAD) e os na-
nocompdsitos funcionalizados ( totalizando

3,150g de Al,Mo,0,, e 176,859 de PEAD).
2.2. Funcionalizacio das nanocargas
As nanocargas foram submetidas a 13

operacOes dentro do processo de funcionaliza-
¢ao, 0s processos sdo vistos na Figura 1.
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Figura 1 — Processo de funcionalizagéo das nanocargas de Al,Mo,0,,

2.3. Polietileno de Alta Densidade - PEAD
O polietileno de alta densidade - PEAD,
resina 1A59U3 [12], usado no processamento
dos nanocompésitos foi adquirido da empresa
Braskem. Trata-se de um homopolimero de
distribuicdo de massa molecular estreita que
foi produzido por processo em solucdo con-
tendo aditivos antioxidantes e estabilizantes a
luz, destina-se principalmente a moldagem por
injecdo. Sua especificagdo técnica comercial
prescreve algumas propriedades termomecani-
cas importantes e seus limites, como a tempera-
tura maxima de processamento, 160° e 230°C, 0
indice de fluidez de 7,3 g/10min, densidade de
0,960 g/cm?®, tensdo de escoamento maxima de
28 MPa e de ruptura de 25 MPa.

2.4. Viniltrimetoxisilano

O silano para a funcionalizagdo das nano-
cargas de Al,Mo,0,,, viniltrimetoxisilano (VTMS)
- 100ML 98%, é um silano desenvolvido para utili-
zacdo em oleolefinas especificamente, foi adquirido
da Evonik Industries filial Brasil que representa a
Aldrich Chemistry, codigo CAS 2768-02-7, também
chamado de trimetoxivinilsilano ou eteniltrimetoxi-
silano, possui a formula quimica C,H,,O,Si e massa
molecular de 148,23 g/l. Seu estado fisico é liquido,
possui cor amarelo claro, ponto de ebulicdo inicial
em 123°C, temperatura de ignicdo em 28°C e tempe-
ratura de autoignicdo em 235°C. Sua densidade é de
0,968 g/cm®a 25°C, e é bom notar que sua densidade
é praticamente idéntica a do PEAD (0.96 g/lcm®) e

viscosidade é de 0,6 ¢St [13].



25.  Condigdes operacionais da extrusio / injecio

Os nanocompositos foram fabricados
através da adigdo de 0,025g, 0,050g, 0,100g,
0,150g e 0,200g de nanocargas de Al,Mo,O,,
ndo funcionalizadas e funcionalizadas em
4,975g, 4,950¢g, 4,900g, 4,850g e 4,800g de
PEAD, segundo o procedimento de primei-
ro realizar a mistura entre as nanocargas de
Al,Mo,0,, e o PEAD. Tais nanocompdsitos
foram elaborados por processo de extrusdo
numa maquina microextrusora de dupla ros-
ca co-rotante DSC Xplore, modelo 5-08-20,
de capacidade maxima 5 cmd, seguido do
processo de injecdo numa microinjetora DSC
Xplore, modelo 4-11-10, com capacidade ma-
xima de 5.5 cm®e equipada com um molde de
aco inoxidavel no formato de corpos de prova
tipicos de ensaios de tracéo.

As condicGes operacionais da microe-
xtrusora foram dadas pelas temperaturas das
trés zonas de aquecimento do barril, que fo-
ram definidas como 170, 175 e 180°C para que
houvesse um gradiente de temperaturas. A
velocidade de rotagdo das roscas foi definida
em 100 RPM, a forca de ejecdo do material é
variavel, pois depende da quantidade de mate-
rial passando pelo barril e da presséo exercida
durante a alimentacéo e na saida e gira em tor-
no de 900 -1000N. O tempo de residéncia do
material alimentado no barril foi definido em
5 minutos para homogeneizacéo e distribuigdo
das nanocargas na matriz polimérica. Para o
caso da microinjetora as condicdes de proces-
samento foram dadas pelas temperaturas do
material fundido necessarias na saida da haste
de transferéncia de material, pela temperatura
do molde, pelo tempo de injecdo, pela pres-
sdo de injecdo e pelo tempo de residéncia no
molde apds a injecao, que foram definidos em
175°C e 80°C, respectivamente. O tempo de
injecdo de 1 segundo e a pressdo de injecdo
de 7 Bar enquanto o tempo de residéncia no
molde ap6s a injecao foi de 30 s.

2.6. Métodos de Andlises Aplicados

2.6.1. Microscopia eletronica, difracdo de raios
-X, espectroscopia de infravermelho, ana-

lises térmicas e mecanicas

O estudo das amostras de Al,Mo,0O,,
ndo funcionalizadas e funcionalizados foram
realizados com um microscopio eletrénico de
transmissdo JEOL, modelo JEM-2010, equi-
pado com uma cadmera CCD da Gatan, operan-
do numa voltagem de 200 kV, as imagens das
amostras de Al,Mo,0,, néo funcionalizadas fo-
ram obtidas apds terem sido dispersas em iso-
propanol com auxilio de ultrassom para reduzir
o0 tamanho dos aglomerados e com uma gota da
dispersao depositada num suporte de Cu, além
disso as regides e superficies de fratura dos
corpos de prova ensaiados por tracdo, amos-
tras de nanocompositos funcionalizados, foram
realizados com um microscopio eletrénico de
varredura JEOL, modelo JSM-6510L, operan-
do no modo de elétrons secundarios e com uma
voltagem de aceleracéo de 20 kV.

As caracterizagBes por difracdo de
raios-x foram realizadas nas nanocargas de
AlMo,0,, e nos nanocompositos funcionali-
zados e ndo funcionalizados para 1% em mas-
sa de nanocargas. Na caracterizacdo das nano-
cargas foi utilizado um difratbmetro Siemens,
modelo D5000 Kristalloflex, operando com
radiagcdo CuKa a 40kV e 35mA, varrendo 26
na faixa de 5 a 80° a uma taxa de 0.1°/min,
passo de 0.02° e tempo de aquisicdo de 12s, 0s
difratogramas foram ajustados pelo método de
refinamento Le Bail [14] utilizando o TOPAS
[15], ja as analises dos nanocompdsitos foram
realizadas pelo método do pé com o difratd-
metro Bruker D8 Advantage, operando com
a radiagdo CuKa a 40kV e 40mA, passo de
0.02° e tempo de aquisigdo de 2s.

A analise por Espectroscopia de
Infravermelho com a Transformada de Fourier
- FTIR foi realizada num equipamento Perkin
Elmer, modelo Spectrum 400, com resolucdo
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de 4 cm™ e 16 scans e a analise foi realizada
na faixa do espectro de 500-4000 cm?, que
corresponde a regido do infravermelho médio.

As anédlises térmicas foram realizadas
por Termogravimetria - TGA e Calorimetria
Diferencial de Varredura - DSC em um equipa-
mento analisador térmico simultaneo, modelo
STA-6000 da Perkim Elmer, na faixa de tem-
peratura de 25 a 650°C, taxa de aquecimento
de 10°C/min, atmosfera de nitrogénio com
vazdo do gas igual a 50 mL/mim e as amos-
tras dos materiais ensaiados pesavam em torno
de 5 mg. A analise por Termodilatometria foi
realizada em um dilatbmetro da NETZSCH
modelo DIL 402C. Os ensaios foram realiza-
dos na faixa de 25 a 100 °C para 4 séries de
6 amostras, totalizando 24 corpos de prova.
Os corpos de prova para 0s ensaios dilato-
métricos foram extraido dos corpos de prova
preparados para 0s ensaios mecanicos e ndo
ensaiados, essas amostras foram cortadas em
formato de sélidos prismético com as dimen-
sfes médias de (11 mm x 3,3 mm x 3,2 mm).

Figura 2— Corpo de prova para os ensaios termodilatométricos

Os ensaios de tracdo foram realiza-
dos em uma maquina de ensaio universal da
EMIC, modelo DL 1000, com célula de carga
de 1000 kgf e velocidade de ensaio definida
em 30 mm/min. As caracterizacbes dimen-
sionais dos corpos de prova foram realizadas
por trés medicBes das secdes Uteis, largura e
espessura com um paquimetro, ver Figura 3.

Figura 3 — Corpo de prova para 0s ensaios mecanicos

3. Resultados

3.1. Caracteriza¢cBes das nanocargas por
microscopia eletrénica de transmissao

Os pods de Al,Mo.O,, nanométricos ob-
tidos pelo método de co-precipitagdo foram
caracterizados por Microscopia Eletronica
de Transmissdo (MET). Esta caracterizagdo
foi aplicada tanto ao Al,Mo,0O,, que ndo pas-
sou pelo processo de funcionalizagdo quanto
aqueles que foram processados por esta téc-
nica, e foram obtidas as imagens reunidas nas
Figuras abaixo.

Figura 4 — Caracterizagéo dimensional do p6 de Al,Mo,0,, ndo
funcionalizados

Figura 5 — Caracterizagéo dimensional do p6 de Al,Mo,0,, ndo

funcionalizados e padréo de difracéo de elétrons de uma regiéo.

As amostras do pd ndo funcionalizado
apresentaram um aspecto mais aglomerado
com estruturas da ordem de 100nm ou me-
nores e o padrdo de difracdo de elétrons desta
regido indica uma regido de pouca ordenacao
com cristais pequenos, ja as amostras do pé
que passaram pela funcionalizacdo apresenta-
ram as seguintes estruturas nanométricas.



Figura 6 — Caracterizagéo dimensional do po6 de Al,Mo,O,, funcionalizados

3.2. Caracterizagdes por difracdo de Raios-X

Na Figura 7 é apresentado o difratograma experimental das nanocargas nao funcionalizadas
que revelaram uma distribuicdo bimodal tendo dimens6es médias de cristais de 52nm e 5nm, res-

pectivamente.
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Nanocompdsito ndo funcionalizados e fun-
cionalizados.

Para essa andlise aplicou-se o método
de Rietveld através de anélise quantitativa do
contetdo amorfo com padrdo interno (TiO,
cristalino na forma de Anatésio da Milenium),
cuja andlise foi realizada com o auxilio do soft-
ware TOPAS 4.2. O TiO, como padréo interno
foi adicionado em 30% em peso e suas linhas
de difracdo mais intensas aparecem em 2 theta
igual a 25,35° (indice de Miller: 101), Figura
8, depois em 37,02° (103), 37,85° (004) e 38,6°
(112), o que esta de acordo com a ficha pdf (po-
wder difraction file 39-4921). Como podemos

A

observar na Figura 8, as linhas estreitas do pa-
drdo interno de TiO, sdo facilmente distingui-
das das linhas de difracdo relacionadas com o
PEAD cristalino PDF (Powder Diffraction
Files) 53-1859 apresentando linhas largas em
21,65 (110) e 24,6 (200) e sobrepostas sobre
uma corcova referente ao PEAD amorfo.A
estrutura cristalina utilizada no refinamento
do Anatasio TiO, provém da ficha 076173 do
banco de dados ICSD (International Crystal
Structure Database) e a estrutura cristalina uti-
lizada para o PEAD foi extraida da referéncia
[16]. Nas Figuras 8, 9, 10 s&o apresentados 0s
difratogramas das amostras do PEAD e dos
nanocompositos respectivamente.
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3.3. Espectroscopia de Infravermelho

Esta caracterizag@o permite identificar a
formacdo de ligagcdes covalentes que devem
aparecer na regido do espectro do infraverme-
Iho apds a funcionalizagdo com o VTMS das

nanocargas de Al,Mo,O,,, bem como outras

Manocarges de AL MG O funconalizadas
Manocargas da ALMO. O, nao funconalizadas

bandas relacionadas ao VTMS. Observando a
banda de absorcdo a 1154 cm* devido as vi-
bracdes de estiramento de Si-O-Si, é possivel
demonstrar que o processo de condensagdo
dos silanos ocorreu e que eles estdo presentes
na amostra que havia passado pelo processo
de funcionalizacdo, ver Figura 11.
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Figura 11 — FTIR - Nanocargas funcionalizadas e ndo funcionalizadas

3.4. Resultados e AvaliacBes das Andlises
Térmicas

Andlise termogravimétrica e Calorimetria
Diferencial de Varredura

Nanocargas de Al,Mo,0,, ndo funcionaliza-
das e funcionalizadas

As nanocargas de Al,Mo,O,, néo
funcionalizadas e funcionalizadas com VTMS
foram ensaiadas por TGA para verificar a
quantidade de massa perdida durante o processo
de degradagdo térmica e consequentemente
tentar comprovar a segunda fase adicionada ao
material.

Pelo grafico do ensaio, as amostras fun-
cionalizadas perderam 0,5% de massa a mais
do que as amostras ndo funcionalizadas, a tem-

peratura de ensaio chegou a 580°C. Esse com-
portamento térmico degradativo é um possivel
indicio de que uma pequena parte do VTMS
efetivamente estava presente na amostra, en-
volvendo as nanoparticulas de ALLMo,O,, e
foram degradadas, perdidas durante a solicita-
¢ao térmica do material, salientando que esses
resultados ndo comprovam que tenha ocorrido
ligacBes covalentes entre 0 VTMS e as nano-
particulas de Al,Mo,O,,, mas comprovam sua
presenca nas amostras. Na Figura 12, a curva
em azul representa as nanocargas funcionali-
zadas e a pontilhada em verde representa as
nanocargas ndo funcionalizadas, pelo grafico
existem evidencias que a perda de massa se
deu de forma mais ampla nos nanocompdsitos
funcionalizados devido a presenca de material
adicional, VTMS.
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Figura 12 - TGA - Nanocargas funcionalizadas e ndo funcionalizadas

Nanocompdsitos nio funcionalizados e fun-
cionalizados

Nas tabelas 1 e 2 abaixo estéo resumidos
os valores encontrados para as temperaturas
de degradacdo térmica das amostras ensaiadas
por TGA.

Tabela 1 — TGA - Propriedades dos Nanocom-
positos ndo funcionalizados.

Nanocrc‘)grlgposno Temperatura “onset” de
funcionalizado YRR
o Relativa - [ Aumento

% Aleosolz Méxima PEAD %
0% 460,11 1,000 0,000
0,5% 464,83 1,010 1,026
1% 462,49 1,005 0,517
2% 456,39 0,992 -0,809
3% 464,83 1,010 1,026
4% 464,10 1,009 0,867

Tabela 2 — TGA - Propriedades dos Nanocom-
positos funcionalizados.

Nanocompdsito Temperatura “onset” de

funcionalizado degradacéo

% ALM0,O,, | Méaxima I_?;Ié;i\vDa Aumento %
0% 460,11 1,000 0,000

0,5% 462,74 1,006 0,572

1% 461,82 1,004 0,372
2% 463,03 1,006 0,635
3% 460,72 1,001 0,133
4% 462,83 1,006 0,591

Nas tabelas 3 e 4 abaixo estdo resumidos
os valores encontrados para as temperaturas
de fusdo das amostras ensaiadas por DSC.

Tabela 3 — DSC - Propriedades dos Nanocom-
positos ndo funcionalizados.

Temperatura de fusao (°C)

3 0
Amostra T{yé'?o Ti:IS:tci)vgsc ) Aurlr);:nto
PEAD
0% 140,89 1,0000 0,0000
0,5% 143,20 0,9839 1,6396
1% 140,43 1,0033 -0,3265
2% 139,68 1,0087 -0,8588
3% 142,80 0,9866 1,3557
4% 140,20 1,0049 -0,4897

Tabela 4 — DSC - Propriedades dos Nanocom-
positos funcionalizados.

Temperatura de fuséo (°C)

Tfusdo Tfusé(? (C)
Amostra (C) relativas Aumento %
PEAD
0% 140,89 1,0000 0,0000
0,5% 142,23 0,9906 0,9511
1% 141,29 0,9972 0,2839
2% 142,07 0,9917 0,8375
3% 139,24 1,0119 -1,1711
4% 140,21 1,0048 -0,4826

Outra avaliagdo possivel com a analise
de DSC é o célculo do grau de cristalinidade
dos nanocompdsitos. Para isso utiliza-se uma
equacdo que relaciona as variacoes entalpicas
das amostras e a variagdo entéalpica de uma
amostra padrdo com teoricamente 100% de
cristalinidade [17]. Essa equacao pode ser ex-
pressa com uma pequena correcao através de
regra de 3 para 0 % de PEAD que efetivamen-
te esta contido em cada corpo de prova e que
participa dos ensaios, como:



y% AH

0y =——
X(%) =To0% ars

100% AHo — — — —— 100%] ¥ 100

Y% AH — —— —>x%
1)

Nas tabelas 5 e 6 estdo resumidos os valores encontrados dos graus de cristalinidade das amos-
tras ensaiadas e relativas ao PEAD dos nanocompdsitos ndo funcionalizados e funcionalizados.

Tabela 5 — DSC - Cristalinidade dos Nanocompositos ndo funcionalizados.

Variagdo de entalpia AH (J/g) Cristalﬁzgl; d(:eex %) G. Crist. Relativo - AH0=290 J/g
Amostra | AH(J/g) rﬁI}aIt(iJ\%)- Aumento % | Para AHo=290 J/g irgi:;;;l}/fg ﬁ;fi;;%”ﬁg
PEAD
0% 206,9016 1 0,000 71,345 1,000 0
0,5% 210,2120 0,984 1,600 72,124 0,989 1,092
1% 201,6491 1,026 -4,073 68,491 1,042 -4,001
2% 200,2958 1,033 -0,671 66,650 1,070 -6,581
3% 194,4703 1,064 -2,908 62,700 1,138 -12,118
4% 181,3532 1,141 -6,745 55,969 1,275 -21,552

Tabela 6 — DSC - Cristalinidade dos Nanocompésitos funcionalizados.

Variagdo de entalpia AH (J/g) s de)t(:réi/?;linidade G. Crist. Relativo - AHo=290 J/g
Amostra | AH(J/g) rﬁgt(i{%)- A“'L}:”to Para AHo=290 J/g ngg:;';;i‘]’g 'z‘;r:j;;%?g
PEAD
0% 206,9016 1 0,000 71,345 1,000 0
0,5% 198,9925 1,040 -3,823 68,275 1,045 -4,304
1% 189,9633 1,089 -4,537 64,522 1,106 -9,564
2% 196,5228 1,053 3,453 65,395 1,091 -8,341
3% 197,1214 1,050 0,305 63,555 1,123 -10,920
4% 195,6522 1,057 -0,745 60,382 1,182 -15,366

Analise Termodilatométrica (TD)

Os registros dos ensaios termodilatométricos estdo descritos e construidos abaixo para cada
um dos corpos de prova das 4 séries, Figura 13.
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Figura 13 - TD - PEAD e Nanocompdsitos nao funcionalizados e funcionalizados

Na Tabela 7 abaixo esta4 resumido os valores médios encontrados para amostras ensaiadas
assim como foram descritos nos graficos acima para os nanocompositos de nanocargas funcionali-
zadas e ndo funcionalizadas.
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Tabela 7 — TD - Nanocompositos funcionalizados e ndo funcionalizados.

Material CET médio (x10*°C*) CET Relativo - PEAD Redugdo % do CET
PEAD 2,291 2,291 1 1
NNF NF NNF NF NNF NF
0,5% 1,476 1,983 1,552 1,155 -35,560 -13,425
1,0% 1,545 2,124 1,483 1,079 -32,569 -7,291
2,0% 1,950 1,801 1,175 1,272 -14,888 -21,371
3,0% 1,718 1,781 1,333 1,286 -24,995 -22,238
4,0% 1,588 1,230 1,442 1,862 -30,670 -46,289

3.5.  Resultados e Avaliacdes das Propriedades
Mecénicas

As andlises desses resultados e suas
consequentes propriedades mecénicas foram
realizadas com base nos valores médios dos
ensaios das 5 séries das amostras, conforme
procedimento também adotado no trabalho

vos ao PEAD puro. Na Figura 14 é mostrado
o grafico das tensdes de escoamento médias
para os nanocompositos funcionalizados e ndo
funcionalizados em funcdo do percentual de
nanocargas de AlLMo,O,, e suas respectivas
comparagOes ao PEAD puro que esta repre-
sentado por 0% de AlLMo.O,,,
abreviacdo NNF significa “Nanocompositos

no grafico a

de Chu et al. [14]. Algumas propriedades fo- N&o Funcionalizados” e NF significa
ram analisadas com base em valores relati- “Nanocomp0sitos Funcionalizados”.
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Figura 14 — Tens&o de Escoamento Médio por % de nanocargas de Al,Mo0,0,,

Para quantificar esses comportamentos
devemos realizar uma anélise dos aumentos e
reducBes percentuais das propriedades, assim
abaixo esté descrita a tabela 8 com os valores
percentuais relativos ao PEAD puro e as com-

paragfes com o0s nanocompositos funcionali-
zados e ndo funcionalizados para as tensfes de
escoamento, as deformacdes especificas e os
modulos de Young médios.

Tabela 8 — Propriedades mecénicas dos hanocompdsitos funcionalizados e ndo funcionalizados.

Material Tensézi;i(z“ljéz;)amen- Aumento % Deformrﬁfj)o (Y Redugéo % Médu:&ﬁ)\( oung Aumento %
PEAD 22,46 22,46 - - 4,76 4,76 265,664 | 265,664 | -
NNF NF NNF NF NNF NF NNF NF NNF NF NNF NF
0,5% 23,5317 23,5954 4,7570 5,0405 4,3555 4,1676 -8,5250 -12,4711 291,8250 285,8233 9,8474 7,5883
1% 23,5332 23,6017 4,7635 5,0685 4,5052 3,8333 -5,3817 -19,4916 293,7700 280,5300 10,5795 5,5958
2% 23,1632 23,7036 3,1166 5,56221 4,4102 3,8215 -7,3762 -19,7397 291,6350 291,3433 9,7759 9,6661
3% 23,5328 23,3846 4,7621 4,1023 4,2406 3,6589 -10,9388 -23,1549 293,6050 286,5467 10,5174 7,8606
4% 23,1758 23,1803 3,1726 3,1925 4,3318 3,9708 -9,0220 -16,6050 263,1000 290,0667 -0,9651 9,1855




Abaixo nas Figuras 15 e 16 sdo mostrados os comportamentos médios dos modulos de Young
e das deformacGes de acordo com o percentual das nanocargas de Al,Mo0,0,,.
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Figura 15 — Modulos de Young Médios por % de nanocargas de Al,Mo,0,,
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Figura 16 — Deformages Médias por % de nanocargas de Al,Mo,0,,

A ductilidade dos nanocompésitos, ou
seja, o grau de deformacdo que 0s nanocompé-
sitos suportam sob carregamento até sua ruptu-
ra, pode ser avaliada pela razéo entre as ducti-

lidades dos nanocompdsitos e do PEAD puro.
Na Figura 17 é apresentado o comportamento
de ductilidade dos nanocompdésitos em relagdo
ao PEAD puro.
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Figura 17 — Razdo da Ductilidade entre PEAD e nanocompdsitos
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3.5.1. Avaliacdes das superficies de fratura com 1% e 4% de nanocargas de Al,Mo.O,,. Na
Figura 18 foi demonstrada a analise por EDS do

Por fim as analises das superficies de fratura PEAD puro e da inclusdo encontrada na regido
dos corpos de prova ensaiados foram realizadas de rompimento do nanocompésito funcionali-
através do MEV e revelaram importantes com- zado com 1% de Al,Mo0,0,,. O EDS confirmou
portamentos quando das solicitagdes mecanicas tratar-se do composto AlLMo,O,, com dimen-
trativas. Essas andlises concentraram-se nos na- sBes por volta de 20um, caracterizando uma in-
nocompositos funcionalizados para as amostras clusdo de material de forma aglomerada.

Figura 18 — EDS do PEAD puro e da inclusdo de Al,Mo,0,, no nanocomposito com 1% de nanocarga

Na Figura 19 é mostrada uma parte da superficie de fratura do nanocompdsito com 4% de
nanocargas funcionalizadas de Al,Mo,O,. Nesta superficie € possivel observar um aumento gradual
dos niveis de dobramentos das extremidades da ruptura e também um aumento acentuado da “aspe-
reza” ou rugosidade do material.

Figura 19 — Superficie de fratura do nanocomposito com 4% de Al,Mo,0,,

Séao notaveis as inclusdes das nanocargas nas superficies fraturadas do PEAD. Na Figura 20
podemos observar essas inclusfes de forma mais abrangente.

Incliisfies

Figura 20 — Incluses de Al,Mo,0,, e suas interagGes com a matriz no nanocompasito com 4%.



Na Figura 21 foi realizada a analise por EDS para 1% de nanocargas do nanocomposito fun-
cionalizado confirmando a presenga do Silicio do VITMS.

Figura 21 - InclusGes menores no nanocompésito com 1% de Al,Mo,0,,

Na Figura 22 também foi realizada a anélise de EDS de dois pontos dessas inclusdes confir-

mando a presenca do Silicio do VTMS (C.H,,0,Si).
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Figura 22 — EDS de duas inclusdes no nanocompdsito com 4% de Al,Mo,0O,,

Por fim na Figura 23 encontramos uma AlMo,0,, Na figura ¢ notavel a distribuigdo
regido onde houve uma grande interacdo entre a das nanocargas numa regido com aparéncia até
matriz de PEAD e as nanocargas de AlLMo,O, mesmo de certa forma homogénea, as dimen-
funcionalizadas no nanocomposito com 4% de sdes observadas foram bem inferiores a 10um.

Regido com nanocargas
coligadas ao Pead

Figura 23 - Distribuicdo de nanocargas no nanocompdsito com 4% de Al,Mo,O,,
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4. DISCUSSAO

Uma primeira avaliacdo que foi realiza-
da diz respeito as caracterizagdes dimensio-
nais das nanocargas de Al,Mo0,0,, ndo fun-
cionalizadas e funcionalizadas por MET e as
caracterizacdes por difracdo de raios-x, onde
as nanocargas ndo funcionalizadas apresen-
taram uma distribuicdo bimodal. No MET as
nanocargas ndo funcionalizadas foram ob-
servadas da ordem de 100nm ou com cristais
ainda menores aglomerados e as difracGes de
raios-x revelaram nanocargas com dimensées
médias de 52 a 5 nm. As nanocargas funcio-
nalizadas com VTMS foram observadas no
MET e apresentaram dimensdes da ordem de
100nm a 20nm, demonstrando também que
as nanocargas ainda mantinham seu compor-
tamento bimodal depois da funcionalizacéo,
contudo ndo foram observadas monocamadas
de VTMS nas nanocargas.

A segunda avaliacdo que realizamos foi
através da espectroscopia de infravermelho
para demonstrar as possiveis coliga¢des nano-
cargas-silanos. Com essa andlise foi possivel
ter indicacBes da ocorréncia do processo de
condensacdo do VTMS, uma vez que foi obser-
vada a banda de absorcdo a 1154 cm devido
as vibracOes de estiramento de Si-O-Si. Outro
indicio da presenca de VTMS nas nanocargas
funcionalizadas advém da andlise realizada
por TGA das nanocargas de Al,Mo,O,, ndo
funcionalizadas e funcionalizadas. As amos-
tras funcionalizadas perderam 0,5% de massa
a mais do que as amostras ndo funcionalizadas
durante o ensaio, esse comportamento é um
possivel indicio de que uma pequena parte do
VTMS estava presente na amostra, envolven-
do as nanoparticulas de Al,Mo,O,,. Nas anali-
ses por MEV e através da técnica de EDS das
superficies de fratura das amostras ensaiadas
por tracdo foi encontrados o elemento Si para
1% e 4% de nanocargas, este elemento é origi-
nario das moléculas do silano C.H,,O,Si.

A terceira avaliacdo diz respeito as ana-
lises térmicas por TGA, DSC e TD dos nano-
compdsitos. A andlise por TGA revelou que
0s nanocompdsitos ndo funcionalizados ndo
pioraram significativamente a estabilidade tér-
mica em praticamente todos o0s percentuais de
nanocargas de AlLMo,O,,, pois a variagdo das
temperaturas de degradacdo dos nanocompd-

sitos foram muito pequenas. Houve uma pe-
guena degradacao para 2% de nanocargas, em
torno de 0,8% comparativamente ao PEAD
puro. Na verdade até tivemos uma melhoria da
temperatura de degradacéo, em torno de 1%
atingindo o valor de 464,83°C, ou seja, 4,7°C
maior que a do PEAD puro para 0,5% e 3%
de nanocargas. Os nanocompositos funciona-
lizados ndo apresentaram temperaturas de de-
gradacOes térmicas menores que a do PEAD,
houve na verdade uma melhoria de até 0,6%
para 0 nanocompdsito com 2% em massa de
AlLMo,0,, e que atingiu a temperatura de
463,03°C, ou seja, por volta de 3°C maior que
0 PEAD puro.

Esses resultados apresentando uma
condicdo térmica estavel para o PEAD nos
nanocompositos ndo funcionalizados e fun-
cionalizados ndo é uma novidade em termos
de avaliagbes no campo dos nanocomposi-
tos com PEAD. A novidade é a estabilida-
de térmica alcangada com as nanocargas de
AlLMo,O,,
experimental de que as nanocargas ndo afetam
negativamente a estabilidade térmica dos na-
nocompositos e da matriz.

especificamente e a demonstragdo

Chrissafis e Bikiaris [18] demonstraram
que 0 PEAD é um material estavel termica-
mente em aplicagdes de nanocompositos, com
variacBes da perda de massa <0,5% até a tem-
peratura de 300°C, neste trabalho os autores
investigaram a estabilidade térmica de nano-
compdsitos de PEAD com nanoparticulas de
Montmorilonita (PEAD/MMT), PEAD com
Silica (PEAD/SiO,) e PEAD com nanotu-
bos de carbono de paredes multiplas modi-
ficados quimicamente (PEAD/MWCNTs),
tais nanocompositos também apresentaram
melhorias da estabilidade térmica em 0,64%
(478,1°C/481,2°C), 0,60% (478,1°C/481°C)
e 0,89% (478,1°C/481,4°C), respectivamen-
te, valores inclusive com a mesma ordem de
grandeza encontrados no presente estudo para
alguns percentuais de nanocargas, como 2
e 4% de Al,Mo,O,, com 0,63%, 0,59% para
0s nanocompdsitos funcionalizados e 4% de
Al,Mo,0,, com 0,89% para 0 nanocomposito
ndo funcionalizado.

A anélise por DSC revelou que a tempe-
ratura de fusdo dos nanocompositos nao fun-
cionalizados ficou no intervalo de 139,68 °C a
143,20°C, valores extremos para 2 e 0,5% de



nanocargas respectivamente, ao passo que 0
PEAD puro apresentou a temperatura de fuséo
de 140,89 °C, ou seja, com 0,5% de nanocar-
gas atingimos outra melhoria de propriedade,
a temperatura de fusdo aumentou em torno de
1,6% em relacdo ao PEAD puro. Ainda dentro
das analises por DSC, as cristalinidades dos
nanocompositos ndo funcionalizados relativas
ao PEAD foram calculadas com base nas en-
talpias de fusdo, através dos picos entélpicos
de fusdo e revelaram que 0s nanocompositos
ndo funcionalizados tiveram uma redugdo da
cristalinidade de até 21,5% para a amostra de
4% de nanocargas. A temperatura de fuséo
dos nanocompdsitos funcionalizados ficou no
intervalo de 139,68 °C a 142,23°C, valores ex-
tremos para 3 e 0,5% de nanocargas respecti-
vamente, sendo que com 0,5% de nanocargas
funcionalizadas atingimos 0,95% de melhoria
na temperatura de fusdo. A reducgéo de crista-
linidade mais expressiva dos nanocompdsitos
funcionalizados ocorreu para 4% de nanocar-
gas e atingiu 15,36%.

Pelo método de DRX o PEAD apresen-
tou o grau de cristalinidade de 79% e pelo
método de DSC foi de 71,34%, valores dentro
da mesma faixa de grandeza. Os nanocompo6-
sitos ndo funcionalizados com 1% de nanocar-
gas apresentaram o grau de cristalinidade de
83,3% por DRX e 68,49% por DSC, valores
que diferem por volta de 14%, essa diferen-
ca pode ser explicada hipoteticamente pelas
condigdes especificas de processamento da
amostra ensaiada em cada caso e/ou pela dis-
tribuicdo de nanocargas na amostra especifica.
Os nanocompésitos funcionalizados com 1%
de nanocargas apresentaram o grau de cristali-
nidade de 62.5% por DRX e 64,52% por DSC,
praticamente idénticos visto que ainda pode
haver erros instrumentais que interferiram nos
célculos por DSC e nas medidas por DRX.

A andlise termodilatométrica é sem
divida a mais importante dentre as analises
térmicas, pois é através dessas analises que
demonstraremos as reducBes das expansdes
térmicas positivas dos nanocompasitos, como
foi descrito na 3.4. Tanto 0s hanocompositos
ndo funcionalizados quanto os funcionalizados
apresentaram redugdes das expansdes térmicas
muito significativas, as redu¢des foram de até
35,6% para 0s nanocompasitos ndo funcionali-
zados e de 46,3% para 0s nanocompdsitos fun-

cionalizados, considerando as redugdes médias
de todas as amostras, alcangamos de 7 a 46,3%
de reducéo comparativamente ao PEAD.

Alguns autores ja atingiram reducdes
dessa magnitude com outros materiais que
apresentam coeficientes de expansdo térmi-
ca negativa ou baixa e matrizes poliméricas,
tal como Tani et al. [10] com resina fendlica/
ZrW,0, (~34% de reducdo em fragdo volume-
trica de 0 a 52% de Zrw.,0,), Chu et al. [11]
com epoxi/Zrw,0, (~38,68% de reducdo em
40% em volume de Zrw,0,) Como os nano-
compésitos de PEAD/AIMo,0,,/C.H,,O,Si
ndo possuem equivalentes conhecidos na lite-
ratura, ndo temos meios de comparar direta-
mente os resultados obtidos, contudo podemos
comparar indiretamente através dos estudos
citados e avalia-los de forma qualitativa, por
exemplo, é notavel que os valores alcancados
pelos autores se deram quando da aplicagdo
de uma concentracdo elevada de nanocar-
gas (40%, 52% em massa), ao passo que em
nosso estudo utilizamos no maximo 4% de
Al,Mo,0,,, ou seja, com uma baixa concen-
tracdo de nanocargas conseguimos reducgdes
das expansoes térmicas de forma significativa
e possivelmente ainda ndo registrada. Se pen-
sarmos em termos de desempenho e volume
(relagdo desempenho/volume), o material de-
senvolvido apresenta uma superioridade que
merece atencdo e mais investigagdo cientifica
para posteriores aplicagdes.

De uma forma geral a redugdo das ex-
pansdes térmicas positivas dos nanocomposi-
tos ndo funcionalizados e funcionalizados fo-
ram bastante similares, mas chama a atencgdo
o fato da maior reducéo ter ocorrido para 0s
nanocompositos funcionalizados, sugerindo
uma efetiva atuacdo dos mecanismos de fun-
cionalizac&o nesta propriedade.

Por fim a analise mecanica comparativa
entre 0s nanocompositos de PEAD com na-
nocargas de AlLLMo,O,, ndo funcionalizadas
e funcionalizadas mostrou que os efeitos da
adic8o dos silanos foram sentidos nas proprie-
dades mecénicas. As tensbes de escoamento
médias foram maiores até 5,5% para 0s na-
nocompositos funcionalizados em relagdo ao
PEAD puro. As deformagdes foram menores
nos nanocompositos funcionalizados que atin-
giram a reducdo com o valor de até 23,15%,
enquanto os médulos de Young encontrados
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foram maiores que os do PEAD puro, exibin-
do um aumento da ordem de 5 a 10% para am-
bos 0s nanocomp@sitos, funcionalizados e ndo
funcionalizados, sendo que o valor méximo de
aumento foi de até 10,6% para 0s nanocom-
positos ndo funcionalizados. As ductilidades
de ambos nanocompésitos foram reduzidas
para todos os percentuais de nanocargas, ten-
do maiores valores de redugdo os nanocom-
positos funcionalizados. A andlise das fraturas
por MEV / EDS dos corpos de prova ensaia-
dos por tracdo dos nanocompdsitos funcio-
nalizados contendo 1% e 4% de nanocargas
evidenciaram a distribuicdo das nanocargas
de AlLMo,O,, na regido de ruptura. A Figura
18, demonstrou que se trata das nanocargas de
AlLMo,0,,, ja aanalise do corpo de prova com
4% de nanocargas funcionalizadas apresentou
um aspecto mais dobrado ainda nas extremi-
dades das superficies das fraturas e certa aspe-
reza ou rugosidade superficial que ndo era niti-
da para o corpo de prova com 1%. Nas Figuras
19 e 20 é possivel observar que as nanocargas
apresentaram uma maior distribui¢do e foram
encontradas aglomeragdes, inclusdes dispersas
nas superficies de fratura com dimensdes
menores que 10um. Outra regido com nano-
cargas distribuidas foi examinada visualmente
e por EDS, Figuras 21 e 22. Nessa regido foram
encontrados indicios do Silicio com um alto
teor, um dos elementos formadores do VTMS.
Na Figura 23 é possivel observar uma regiao
onde existem nanocargas com aglomeracdes
menores que 5um que apresentaram uma
grande interagdo com o PEAD. O nanocom-
posito nessa regido realmente apresentou um
comportamento de alta coligag&o.

5. Conclusao

Das analises, podemos concluir que as
propriedades e parametros definidos como
desejaveis para 0s nanocompositos na intro-
ducdo deste trabalho foram atendidas, ou seja,
obtivemos uma reducéo da expansao térmica
positiva dos nanocompositos de forma extre-
mamente significativa, ndo houve ocorréncias
de degradac@es térmicas de forma abrupta e
andmala, na verdade até conseguimos melho-

rias dessas temperaturas para alguns percen-
tuais das nanocargas, ndo houve modificagdes
descomunais de algumas propriedades térmi-
cas como o ponto de fusdo e entalpias, além
disso, ndo houve ocorréncias de reducdes des-
comunais e desproporcionais das propriedades
mecénicas, na verdade houve melhorias de al-
gumas dessas propriedades.

Em suma o desenvolvimento dos na-
nocompositos de PEAD com nanocargas de
AlLMo,0,, virgem e funcionalizadas com

3712
C.H..0.Si foi bem sucedido e os materiais fo-

5 1273
ram bem caracterizados. Tais nanocompositos
demonstraram boa capacidade de processa-
mento e um bom rendimento termomecanico,
apresentaram algumas propriedades bastante
superiores ao esperado, tal fato potencializa e
imprime a necessidade de um maior aprofun-
damento dos nanocompdsitos de matrizes ter-

moplasticas com as nanocargas de Al,Mo,O,,
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