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RESUMO

No presente artigo, foram avaliados o efeito do tamanho de particula da silica e do tipo de organosilano
utilizado na organofuncionalizagao, sobre as propriedades térmicas e mecanicas, de compositos de polietileno
de alta densidade (PEAD)/silica. Os compositos de PEAD/silica foram preparados através do método de
extrusao, com o uso de dois tipos de silica: silica pirogénica, com tamanho de particula nanométrica e silica gel,
micrométrica, modificadas com organosilanos contendo grupos funcionais metil ou octil. As silicas foram
adicionadas ao PEAD na concentracéo de 1% v/v. A adigao das silicas ao PEAD nao influenciou as temperaturas
de fusé@o (Tm) e de cristalizacao (Tc) dos compésitos resultantes, porém influiu no percentual de cristalinidade. A
propriedade mecanica de resisténcia ao impacto 1zod, o ensaio reolégico dindmico-mecanico (DMTA) e a analise
superficial de angulo de contato apresentaram melhorias em relagdo ao PEAD puro, quando utilizada a silica
pirogénica organofuncionalizada com grupos metilsilano, como agente de refor¢o ao PEAD. Esse resultado
sugere que a modificacdo da silica pirogénica, que possui particulas de tamanho nanométrico, com grupos
metilsilano leva a uma interagdo mais forte dessa silica com a matriz de PEAD. Tal efeito ndo foi observado para
a silica gel, de tamanho micrométrico, em que a modificagdo com organosilanos nao foi suficiente para garantir
a interacdo interfacial com a matriz de PEAD.

Palavras-chave: polietileno, nanocompdsito, organosilano, pirogénica, organofuncionalizag&o.

ABSTRACT

In this work, the effect of silica particle size and organosilane type used in the silica
organofunctionalization on the thermal and mechanical properties of high-density polyethylene (HDPE)/silica
composites were evaluated. HDPE/silica composites were prepared by the extrusion method using two types of
silica: fumed silica, with nanometric particle size and silica gel, micrometric, modified with organosilanes
containing methyl or octyl functional groups. Silicas were added to the HDPE at 1% v/v concentration. The addition
of the silicas to the HDPE did not influence the melt (Tm) and the crystallization (T¢) temperatures of the resulting
composites but influenced its crystallinity. The mechanical property of Izod impact strength, the dynamic-
mechanical rheological test (DMTA) and the surface contact angle analysis showed improvements in relation to
pure HDPE when used methyl-modified pyrogenic silica as filler. This result suggests that the surface modification
of pyrogenic silica with methylsilane groups results in a stronger interaction of this silica with the HDPE matrix.
This effect was not observed for micron-sized silica gel, where modification with organosilanes was not sufficient
to guarantee interfacial interaction with the HDPE matrix.

Keywords: polyethylene, nanocomposite, organosilane, pyrogenic, organofunctionalization.
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1. INTRODUCAO

Os materiais de matriz polimérica sao
utilizados na nossa sociedade em diferentes
setores, tais como construgdo civil, industria
aeroespacial, automotiva, de transformagédo de
termoplasticos, nautica, dentre outras, e a
crescente demanda por tais materiais tem
estimulado o desenvolvimento de produtos com
propriedades diferenciadas, como por exemplo,
materiais com melhores propriedades térmicas e
mecanicas.

Na pesquisa de materiais poliméricos de
alto desempenho, uma das linhas de pesquisa
consiste na investigacdo de compoésitos de matriz
polimérica. (Lorandi et al, 2016). Smith (2012)
define compésito como um material com
propriedades  diferenciadas, resultante da
combinagdo de dois ou mais materiais, que
podem ser fases ou constituintes. Grande parte
dos materiais compdsitos € formada por um
material de reforco, comumente chamado de
agente de reforco ou carga, e uma resina
aglutinadora ou matriz adequada, com o objetivo
de se obter propriedades e caracteristicas
especificas para uma determinada aplicagao.

Os compositos produzidos a partir da
adicao de diferentes tipos de cargas inorganicas
em diferentes matrizes poliméricas tém motivado
numerosos estudos nas dareas de materiais
adsorventes, carreadores de farmacos, catalise
heterogénea, dispositivos Opticos e sensores
eletroquimicos (Benvenutti et al., 2009).

O reforco em um compésito polimérico
ocorre quando ha uma adeséo significativa entre
a carga e a matriz, sendo a adsorcao e a ligagéo
quimica as formas mais significativas de adeséo.
De acordo com Rabello (2000), uma das formas
de promover a adesao entre o polimero (organico)
e a carga (inorganica) é a modificacao superficial
da mesma com agentes de acoplamento. O
agente de acoplamento tem a funcao de promover
a unido entre as fases ou alterar a energia
superficial da carga para permitir uma adesao
eficiente.

De acordo com Chrusciel e Les$niak
(2012), dentre as diferentes cargas inorganicas, a
silica se destaca devido a sua facilidade de
obtencao e versatilidade de aplicacdes.

A silica possui uma superficie formada
por uma rede de grupos siloxano e por grupos
silandis, essencialmente polares, o que dificulta a
adesao as matrizes poliméricas de carater apolar.
De modo a promover a adesdo entre as particulas
de silica e as matrizes poliméricas apolares, é

procedimento usual a modificagdo da silica.
Dentre os diferentes compostos utilizados para a
modificagdo, destacam-se os organosilanos, pois
0s mesmos apresentam um grupo funcional que
reage com a silica e outra parte organica nao
reativa com a silica, mas compativel com a matriz
polimérica (Chrusciel e Lesniak, 2012).

Os materiais compdsitos que utilizam
como matriz os polimeros termoplasticos
apresentam vantagens em relagédo a outros tipos
de compésitos, destacando-se pelo seu baixo
custo e facilidade relativa dos processos de
fabricagédo, pois tais processos envolvem altas
pressbes e baixas temperaturas, evitando
problemas associados com a degradagcdo da
carga. (Ventura, 2009). Neste contexto, dentre as
poliolefinas, o Polietleno de Alta Densidade
(PEAD) apresenta-se como uma excelente
alternativa para utilizagdo como matriz em
compasitos, pois segundo a Associacao Brasileira
da Industria do Plastico (2015), é o polimero mais
consumido no mundo, e representa 35,5 % do
consumo de poliolefinas no Brasil. Para Vasile e
Pascu (2005), o PEAD é também considerado um
material versatil, que oferece alto desempenho
em comparagao com outros polimeros e materiais
alternativos, tais como vidro, metal ou papel.

Dorigato et. al. (2012) investigaram as
propriedades térmicas e mecéanicas de
nanocompdsitos de PEAD/silica, utilizando
dimetilclorossilano como agente de acoplamento.
Esse estudo demostrou que a adi¢cao de 2 % v/v
de silica modificada resulta em melhorias
significativas na resisténcia a degradacao térmica
dos nanocompdésitos resultantes.

Com o objetivo de desenvolver um
material que apresentasse propriedades termo-
mecanicas diferenciadas, Zhang et al. (2003)
produziram nanocompoésitos de PEAD/silica,
utiizando diferentes tipos de agentes de
acoplamento, como o polibutil acrilato, polimetil
metacrilato e polibutii metacrilato, e obteve
melhorias nas propriedades mecanicas de
resisténcia ao impacto dos nanocompaésitos, com
adicao de 0,75 % v/v de silica.

Embora sejam encontrados estudos na
literatura envolvendo a utilizacéo de silicas como
carga para o PEAD, tais estudos abordam de
maneira isolada a questdo do tamanho de
particula e da modificagdo da superficie da silica.

Para o nosso conhecimento, o efeito do
tamanho de particula da silica e da natureza do
organosilano utilizado na modificagdo da mesma
foi muito pouco explorado no contexto de
materiais compésitos de PEAD/silica.
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Em um estudo anterior, nosso grupo de
pesquisa investigou o efeito da modificagdo de
silicas pirogénica e gel com os organosilanos
metiltrietoxisilano e n-octiltrietoxisilano sobre sua
propriedades térmicas, texturais e morfoldgicas.
Em relagdo a estabilidade térmica das silicas,
tanto os grupos metilsilano, como 0s grupos
octilsilano, na superficie da silica pirogénica e da
silica gel, apresentaram estabilidade térmica até a
temperatura de 200 °C. Em relacdo as
propriedades texturais, a modificacdo superficial
das silicas resultou na diminuigdo da area
especifica (Sger) devido ao recobrimento parcial
dos sitios de adsorcdo pelas moléculas do
organosilano. O volume e o tamanho médios de
poros das silicas também foram influenciados
pela organofuncionalizacdo, assim como a
constante de BET, que apresentou um
decréscimo apds a modificagdo, mostrando uma
influéncia significativa dos organosilanos na
polaridade da superficie da silica. (Ramos et al.,
2019)

Em continuacdo a esse estudo, o
presente artigo apresenta os resultados de
aplicacdo dessas silicas na preparagdo de
compositos de PEAD/silica. O objetivo desta
investigacdo € a avaliar as potencialidades da
utilizagédo de silicas com tamanhos de particulas
micrométrico e nanométrico, sem modificacao
superficial e modificadas com metiltrietoxisilano
ou n-octiltrietoxisilano, como agente de reforco
para o PEAD. Dessa maneira, pretende-se

correlacionar as caracteristicas da silica,
investigadas no estudo prévio, com as
propriedades térmicas e mecanicas dos

compositos resultantes.
2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Organofuncionalizacao das silicas

O procedimento de preparacdao das
silicas organofuncionalizadas, bem como os
detalhes experimentais da caracterizagdo dessas
silicas sao descritos por Ramos et al. (2019), em
trabalho prévio do nosso grupo de pesquisa.

2.2. Preparacao dos compositos de PEAD/silica

O polietileno de alta densidade (PEAD)
utilizado como matriz polimérica na preparacao
dos compésitos de PEAD/silica foi fornecido por
uma empresa petroquimica, e possui forma de po,
pois neste estado apresenta maior interacdo com
a silica, do que quando utilizado em forma de
pellets. A resina escolhida para o estudo é um
polimero de etileno, que possui um baixo teor de
1-buteno como comondmero, obtida com o uso de

um catalisador Ziegler-Natta, em processo em
suspensdo. Essa resina contém aditivos
antioxidantes e estabilizantes e sua especificacao
técnica prescreve algumas propriedades térmicas
e mecanicas, dentre estas destaca-se a
temperatura maxima de processamento, onde se
recomenda o uso de temperaturas até 230°C.

Para o preparo dos compdsitos, as silicas
foram primeiramente pesadas e misturadas ao
PEAD. Com o objetivo de determinar as
quantidades de silica a serem adicionadas aos
polimeros, foram utilizados os valores de
densidade real, mensurados pela técnica de
picnometria de gas hélio em estudo prévio
(Ramos et al., 2019). De acordo com os estudos
realizados por Zhang et al. (2003) e Dorigato et al.
(2012), 0 melhor desempenho dos compdsitos de
PEAD/silica foi observado com a adicdo de 0,75
% VIV e 2 % vlv, respectivamente. Com base
nestes estudos, foi estabelecida para todas as
amostras de compdsitos a adicao de 1 % v/v de
silica, sendo este um valor intermediario entre os
estudos ja realizados.

A pesagem da silica e do PEAD foi
realizada em balanca semi-analitica e a mistura
dos componentes foi realizada de forma manual.
Apo6s mistura, as amostras foram extrudadas em
uma extrusora da marca AX Plasticos - Mini
Extrusora AX DR 16:40, dupla rosca, com roscas
construidas de aco SAE 8550, nitretadas e com
didmetro de 16 mm L/D40.

Apos testes iniciais com o polimero puro,
para determinar qual a melhor relagdo entre
pressao de massa, rotacdo do dosador e da rosca,
foram determinadas as melhores condicbes para
a extrusao dos compdsitos. As extrusdes foram
realizadas com faixas de temperatura entre 100 e
190°C, conforme a Tabela 1.

A pressao de massa utilizada foi de 15
bar, e as rotagdes do dosador e da rosca foram de
6 rpm e 80 rpm respectivamente. Para fins
comparativos, foram também extrudadas nas
mesmas condi¢coes experimentais 3 amostras de
referéncia: PEAD sem a adicao de silica, PEAD
com SiOz (nm) in natura e PEAD com SiOz (um) in
natura.

Apds a etapa de extrusdo, as amostras
foram identificadas de acordo com a notagéao
apresentada na Tabela 2.
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Tabela 1. Temperaturas das diferentes zonas de
aquecimento da extrusora que foram utilizadas
na preparacao dos compdésitos

Zona de Temperatura
aquecimento da (°C)
extrusora
Zona 1 100
Zona 2 130
Zona 3 150
Zona 4 175
Zona s 180
Zona 6 185
Zona 7 190
Zona 8 190
Zona 9 190

Tabela 2. Nomenclatura dos compositos de
PEAD/silica preparados no presente trabalho.

Notacao Descricao da amostra
PEAD PEAD extrudado
PEAD-Silica (nm) Compésito de PEAD
in natura com a silica SiO2-nm in
natura
PEAD-Silica Composito de PEAD
(nm)-C1 com a silica SiOz-nm-
C1
PEAD-Silica Compésito de PEAD
(nm)-C8 com a silica SiOz-nm-

C1

PEAD-Silica (um) | Compésito de PEAD

in natura com a silica SiOz-pum in
natura
PEAD-Silica Compésito de PEAD
(um)-C1 com a silica SiOz-pum-
C1
PEAD-Silica Compésito de PEAD
(um)-C8 com a silica SiOz-pm-

C8

2.3. Caracterizacdo e avaliacao das propriedades
dos compositos de PEAD/silica

2.3.1 Microscopia eletrénica de varredura (SEM-
EDX)

Como o objetivo de avaliar a dispersao
da silica na matriz de polietileno de alta densidade
(PEAD), os compdésitos foram caracterizados nos
modos BSE (retro espalhamento de elétrons) e

EDS (Espectroscopia por Dispersdao de Energia
de Raios X). As andlises foram realizadas em um
microscopio eletronico de varredura da marca
Zeiss Inc., modelo EVO LS 15, equipado com EDX
da marca Oxford e filamento de tungsténio (W).

Um pellet de cada amostra de composito
e PEAD puro foi criofraturado de forma a expor a
superficie interna, sem alterar as caracteristicas
morfolégicas do material. Posteriormente, cada
amostra foi fixada em um stub com esmalte
composto por particulas de carbono e metalizadas
durante 45 segundos com uma fina camada de
ouro, na ordem de nanOmetros. ApoOs estes
procedimentos, foram realizadas as imagens das
amostras com magnificagcao de 1000 x.

2.3.2 Andlises termogravimétrica (TGA)

As andlises termogravimétricas foram
realizadas em um analisador termogravimétrico
TGA Q50 (TA Instruments). Aproximadamente 10-
12 mg de amostra foram pesadas em um cadinho
de platina, e inseridas no porta-amostras do
equipamento, o qual transportou a amostra até a
célula de carga com posterior fechamento do
forno. As amostras foram aquecidas da
temperatura ambiente até 1000°C em uma taxa
de 20 °C min' sob atmosfera inerte.

2.3.3 Calorimetria diferencial exploratoria (DSC)

A técnica de DSC foi utilizada para medir
transicdes devido a alterac6es morfolégicas e/ou
quimicas no polimero a medida que 0 mesmo foi
aquecido/resfriado. A andlise foi realizada
conforme ASTM D3418, de forma que
aproximadamente 5 mg das amostras foram
pesadas e depositadas em uma panela
apropriada. Apos a pesagem, as amostras foram
colocadas na célula do calorimetro da marca TA
Instruments, modelo Q-100. A célula foi fechada,
e um fluxo de gas de purga de aproximadamente
50 mL/min foi imposto. As amostras foram
aquecidas até 200 °C, resfriadas até -20 °C, e
aquecidas novamente até 200 °C. Estas
condi¢cdes de aquecimento e resfriamento foram
mantidas em isoterma por 5 minutos, a uma taxa
controlada com nitrogénio (N2), gas de purga
especificado, e monitoradas continuamente com
um dispositivo de detec¢do adequado.

Os resultados de cristalinidade foram
calculados através da Equacdo 1, conforme a
literatura apresentada por Khanam e Almaadeed
(2015) :

AHF [W (%)
Ay X

%Xc = 100 (Eq. 1)
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Em que:
AHs: Entalpia de fuséo;

AHo: Entalpia de fusdo do polietieno 100%
cristalino;

W(%): Porcentagem massica de polietileno no
composito de PEAD/silica.

2.3.4 Andlises dinamico-mecénicas (DMTA)

Foram preparados corpos de prova
através da moldagem por compressao em uma
prensa pneumatica da marca Carver, com
espessura de 2 mm, 38 mm de comprimento e 13
mm de largura. As andlises foram realizadas em
um analisador DMA da marca TA Instruments,
modelo Q800, em modo Unico cantilever a uma
frequéncia de 1 Hz e na faixa de temperatura entre
-140°C a 100 °C. A taxa de aquecimento utilizada
foi de 2 °C/minuto.

2.3.5 Ensaios de resisténcia ao impacto Izod

Os corpos de prova para o ensaio de
resisténcia ao Impacto Izod foram preparados por
moldagem por compressdo, em uma prensa
pneumatica da marca Carver, com espessura de
3 mm, e posterior estampagem com dimensdes de
13mm x 63,7 mm, e entalhe, de modo que a
largura remanescente do corpo de prova fosse de
10,16 mm. Apds o entalhe, os corpos de prova
foram climatizados por 40 h a temperatura de 23
* 2 °C, antes da realizacao do ensaio, de acordo
com a recomendacao da norma ASTM D618.

A analise de Impacto Izod foi realizada de
acordo com a norma ASTM D256, no
equipamento Resil Impactor da marca CEAST. O
corpo de prova a ser analisado foi fixado
verticalmente no suporte do equipamento. Um
péndulo de 4 J foi liberado de uma altura pré-
definida de forma a atingir o corpo de prova
perpendicularmente. A analise foi realizada em 10
corpos de prova para cada amostra.

Com os resultados obtidos no ensaio, foi
realizada a Andlise de Varidncia (ANOVA),
através de um delineamento inteiramente
casualizado e ao Teste de Tukey (significativo ao
nivel de 5 % de probabilidade), para verificar a
existéncia de diferencas entre as médias dos
tratamentos, utilizando o software Assistat, versao
7.7.

2.3.6 Ensaios de resisténcia a flexao

Os ensaios de resisténcia a flexdo foram
realizados de acordo com a norma ASTM D790,

no dinamémetro da marca Instron, modelo 5581,
e com uma célula de carga de 1 kN. Os corpos de
prova para o ensaio foram preparados por
moldagem por compressdao em uma prensa
pneumatica da marca Carver, com espessura de
3 mm e posterior estampagem com dimensdes de
13 mm x 126 mm. Os corpos de prova foram
climatizados por 40h a temperatura de 23 + 2°C,
de acordo com a norma ASTM D618, antes a
execucao do ensaio.

Para realizacdo do ensaio, o corpo de
prova, de secao transversal retangular, foi
submetido a uma deformag@o com uma taxa pré-
definida de 13 mm/min. A barra foi colocada sobre
dois suportes e a deformacdo foi aplicada no
ponto central. Durante a flexdo, o corpo de prova
foi submetido a dois tipos de esforgos: tracédo e
compressado. A analise foi realizada em 5 corpos
de prova.

Com os resultados obtidos no ensaio, foi
realizada a Andlise de Varidncia (ANOVA),
através de um delineamento inteiramente
casualizado e ao Teste de Tukey (significativo ao
nivel de 5 % de probabilidade), para verificar a
existéncia de diferencas entre as médias dos
tratamentos, utilizando o software Assistat, versao
7.7.

2.3.7 Medidas de angulo de contato

De maneira a investigar o efeito da
presenca de silica sobre a hidrofobicidade dos
compésitos de PEAD/silica, os mesmos foram
submetidos a analise de angulo de contato. Para
fins comparativos, também foi realizada a analise
de angulo de contato para o PEAD extrudado.

As andlises de angulo de contato foram
realizadas de acordo com a norma ASTM D5946,
no equipamento da marca Tantec, modelo CAM-
PLUS. Os corpos de prova para a andlise foram
preparados por moldagem por compressao em
uma prensa pneumatica da marca Carver, com
espessura de 1 mm, e posterior estampagem em
forma retangular de 30,3 mm x 60,6 mm. Os
corpos de prova foram climatizados por 40 h, a
temperatura de 23 + 2 °C, de acordo com a norma
ASTM D618. Para gotejar o liquido sobre a
amostra, foi utilizada uma seringa contendo agua
ulta-pura (4 L), e posteriormente medido o
angulo de contato entre a interface liquido-vapor.
Foram realizadas medidas de angulo de contato
em 5 regides diferentes das placas.

Com os resultados obtidos no ensaio, foi
realizada a Andlise de Variancia (ANOVA),
através de um delineamento inteiramente
casualizado e ao Teste de Tukey (significativo ao
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nivel de 5% de probabilidade), para verificar a
existéncia de diferencas entre as médias dos
tratamentos, utilizando o software Assistat, versao
7.7.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Com o objetivo de investigar a morfologia
dos compésitos de PEAD/Silica e avaliar a
distribuicdo da silica nesses materiais, foram
realizadas andlises de microscopia eletrénica de
varredura (SEM) das amostras criofraturadas, nos
modos BSE (retroespalhamento de elétrons) e
EDX (espectroscopia de raios X por dispersao em
energia). As imagens de SEM-EDX do PEAD e
dos compésitos de PEAD/Silica sao apresentadas
nas Figuras 1 e 2.

Através da andlise das imagens de SEM
das Figura 1 e 2, é possivel identificar a presenga
de carga de silica na matriz polimérica. De acordo
com a Figura 1b, a micrografia da amostra PEAD-
Silica (nm) in natura revela a presenga de
aglomerados de silica pirogénica, que séao
evidentes tanto no modo BSE, bem como no
modo EDS, quando se analisa a distribuicao de
silicio na matriz polimérica. De acordo com
Dorigato et al. (2012), este comportamento pode
ser atribuido a forte interagdo por pontes de
hidrogénio, entre as particulas primarias de silica,
que ocorre através dos grupos silandis na
superficie dessas particulas. Para o compdsito
PEAD-Silica (nm)-C1, a micrografia da Figura 1c
indica uma melhor dispersdao das particulas de
silica pirogénica na matriz de PEAD. Esse
resultado sugere que a presenca dos grupos
metila do organosilano na superficie da silica
melhora a compatibilidade da mesma com a
matriz de PEAD, diminuindo, portanto, a
aglomeragao das particulas primarias durante a
formagdo do nanocompoésito. A micrografia da
amostra PEAD-Silica (nm)-C8 (Figura 1d),
principalmente no modo BSE, revela a presenca
de aglomerados de silica de tamanho inferior aos
observados para a amostra preparada com silica
in natura. Para os compésitos de PEAD com silica
gel, as micrografias de SEM da Figura 2
mostraram  uma  combinacdo de  dois
comportamentos distintos, um no qual a silica se
apresenta mais dispersa na matriz e outro
formado por particulas de maior tamanho, ou por
aglomerados de particulas de silica. Comparando
0 compésito preparado com a silica gel in natura
com aqueles preparados com o uso das silicas
géis organofuncionalizadas, verifica-se na
micrografia do primeiro a presenga de uma maior
quantidade de cavidades, que sao possivelmente
resultantes da liberagao de silica no processo de

criofratura da amostra. Esse comportamento
indica uma menor compatibilizagdo entre a silica
gel in natura e a matriz de PEAD. Por fim,
comparando as imagens de SEM dos compésitos
preparados com os dois tipos de silica, € possivel
observar que a distribuicao da silica pirogénica na
matriz € mais homogénea que a da silica gel,
possivelmente devido ao seu tamanho de
particula nanométrico, o que facilita a interagcao da
mesma com a matriz polimérica.

Com o objetivo de investigar o efeito da
adicao das silicas pirogénica e gel, in natura e
organofuncionalizadas, na estabilidade térmica da
matriz de PEAD, os compoésitos de PEAD/Silica
foram caracterizados através de analises
termogravimétricas (TGA), cujos resultados séo
apresentados na Figura 3.

Através da andlise das curvas de TGA da
Figura 3, pode-se observar apenas um estagio de
perda de massa para todos os materiais. O PEAD
puro e os compositos de PEAD/Silica
apresentaram estabilidade térmica até 450 °C,
valor concordante com o previamente reportado
por Chrissafis et al. (2009) para o PEAD puro.
Ademais, nao foi observada influéncia da
natureza da silica e do organosilano na
estabilidade térmica dos compositos.

O efeito do tamanho de particula e da
organofuncionalizagdéo das silicas sobre a
temperatura de fusdo (Tm), temperatura de
cristalizagcdo (Tc) e cristalinidade (Xc) dos
compositos de PEAD/Silica foi investigado
através da técnica de calorimetria diferencial
exploratéria (DSC). As curvas de DSC séo
apresentadas na Figura 4.

Os dados obtidos a partir das curvas de
DSC da Figura 4 sao apresentados na Tabela 3.

De acordo com a Tabela 3, pode-se
observar que as temperaturas de fusdo e de
cristalizagéo nao sofreram variagdes significativas
com a adicao de silicas ao PEAD. De acordo com
Coutinho et al. (2003), os resultados de T, para o
PEAD devem estar entre 128-135 °C, e segundo
Peacock (2000), devem estar situados entre 125-
132 °C. Com base nestas literaturas, o resultado
de Tm obtido para o PEAD encontra-se muito
proximo ao esperado. Em relagdo a T, Zhang et
al. (2004) utiliza como referéncia a temperatura de
119 °C para o PEAD, resultado aproximadamente
igual ao encontrado para todas as amostras
analisadas.

A cristalinidade (Xc) para o PEAD,
segundo Peacock (2000), apresenta valores entre
55-77 %, e para Canevarolo Jr. (2007) entre 75-
95 %, indicando que o resultado encontrado esta
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dentro dos limites especificados pela literatura.

Ainda de acordo com a Tabela 3, pode-
se verificar que a adi¢éo de silicas in natura ao
PEAD resulta em um aumento do percentual de
cristalinidade em comparagcdao ao PEAD puro.
Este acréscimo de cristalinidade, pode ser
atribuido segundo Khanam e Almaadeed (2015),
ao aumento da fracao cristalina e diminuicao da
fracdo amorfa do polimero, sugerindo que a silica
atua como um agente nucleante. Estes agentes
produzem cristais que aumentam a porcentagem
de cristalinidade dos compositos de PE. Um
comportamento semelhante, porém, menos
acentuado, também foi observado para os
compésitos de PEAD/silica preparados com a
utilizagao de silicas organofuncionalizadas. Esses
compdsitos apresentaram resultados de (Xc)
inferiores ao das amostras contendo silica in
natura e mais proximos a cristalinidade do PEAD
puro.

A andlise de DMTA fornece informacgdes
a respeito do comportamento visco-elastico do
material compdésito, e pode obter informagdes de
dois componentes: modulo de armazenamento
(deformagédo elastica) e o modulo de perda
(deformacédo viscosa). (Wunderlich, 1997). No
presente trabalho, serdo discutidos os resultados
do médulo de armazenamento (G’) dos materiais,
conforme apresentado na Figura 5 e Tabela 4.

De acordo com a Tabela 4, a adicdo de
silica ao PEAD resulta em um aumento de G’. O
sistema PEAD-Silica (nm) in natura apresentou
um resultado de modulo de armazenamento 12,2
% superior ao resultado apresentado para o PEAD
puro, e 2,8 % superior ao resultado apresentado
para a amostra de PEAD-Silica (um) in natura. A
presenca de particulas de tamanho nanométrico
produz um efeito de rigidez no material resultante,
que segundo relatado por D'amato et al. (2012),
pode ocorrer devido ao aumento de cristalinidade
do material polimérico. Este comportamento
também pode ser justificado devido ao fato das
particulas nanométricas de silica apresentarem
uma dispersao mais uniforme na matriz de PEAD,
quando comparada a silica micrométrica,
formando um material onde possivelmente as
redes de reforco apresentam-se melhor
distribuidas. Os resultados obtidos para os
compésitos de PEAD com silica pirogénica
demonstram que a organofuncionalizagdo da
silica influencia o valor de G’. O compésito PEAD-
Silica (nm)-C1 apresentou um resultado de
moédulo de armazenamento 15,1 % superior ao
resultado do PEAD puro, 3 % superior ao
resultado apresentado para o sistema PEAD-
Silica (nm) in natura, e 6,2 % superior ao resultado
obtido para a amostra PEAD-Silica (nm)-C8.

Esses resultados indicam que ocorreu a formacao
de uma rede de reforco entre as silicas
nanométricas e o PEAD e que o tamanho da
cadeia carbbnica do organosilano influencia na
estrutura da rede de refor¢co, ou seja, quanto
menor a cadeia carbdnica do organosilano, mais
compacta é essa rede, e, portanto, maior o reforgco
fornecido para a matriz. Diferentemente dos
resultados apresentados anteriormente, as
amostras de compésitos de PEAD com silicas
géis organofuncionalizadas apresentaram
resultados de Mdédulo de Armazenamento (G)
inferiores a amostra de PEAD-Silica (um) in
natura.

Com o objetivo de avaliar o efeito do
tamanho da particula e da organofuncionalizagao
das silicas sobre as propriedades mecéanicas dos
compésitos de PEAD/silica, foram realizados
ensaios de resisténcia ao impacto lzod e
resisténcia a flexdo, cujos resultados sao
apresentados na Tabela 5.

Conforme os resultados da Tabela 5,
pode-se observar que a adicdo de silicas ao
PEAD alterou a propriedade mecénica de
resisténcia ao impacto. Segundo Peacock (2000),
os resultados de resisténcia ao impacto lzod
esperados para uma amostra de PEAD,
apresentam uma ampla faixa de aceitacao, e
devem estar entre 21,35 e 213,51 Jm. O
resultado obtido para o PEAD neste ensaio, foi de
92,74 J/m, apresentando-se dentro do valor
especificado pela literatura.

Comparando-se os diferentes tamanhos
de particula de silica, os compésitos de PEAD
com silica (nm) in natura e organofuncionalizadas
apresentaram resultados de resisténcia ao
impacto muito superiores aqueles observados
para os compoésitos de PEAD com silicas
micrométricas. Esse resultado pode ser atribuido
a uma interagdo mais forte entre as particulas de
silica pirogénica, nanométricas, e a matriz de
PEAD, promovendo, portanto, uma maior
compatibilizagdo carga-matriz. A adi¢cdo de silica
gel, micrométrica, ao PEAD resultou em uma
reducdo significativa da resisténcia ao impacto
lzod, possivelmente devido a formagdo de
aglomerados de particulas de silica, que
fragilizam o material.

Avaliando os diferentes organosilanos, a
modificagdo das silicas com o metiltrietoxisilano
(C1) apresentou-se mais efetiva para a
compatibilizagdo com a matriz, do que a
modificagdo com n-octiltrietoxisilano (C8), levando
a formagao de um compoésito de PEAD/Silica com
maiores valores de resisténcia ao impacto 1zod,
quando comparados aqueles preparados com as
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silicas in natura. Dentre todos os compdsitos
investigados, o sistema PEAD-Silica (nm)-Cf1
apresentou maior valor de resisténcia ao impacto
(99,51 J/m), sendo este resultado em maodulo,
21,8 % superior aquele encontrado para o sistema
PEAD-Silica (nm) in natura, e 7,3 % superior a
resisténcia do PEAD puro. Considerando que o
PEAD possui um carater apolar, pode-se justificar
este resultado pela reducdo da polaridade da
silica com a organofuncionalizagdo da mesma
com grupos metilsilano, promovendo uma maior
compatibilizagdo da carga com a matriz de PEAD.
Analisando os valores da constante C de BET,
verificou-se que as silicas modificadas com
grupos metiltrietoxissilano, apresentaram uma
polaridade menor que as suas respectivas silicas
in natura (Ramos et al., 2019).

Com base na andlise isolada dos
resultados de polaridade das silicas, seria
esperado um melhor desempenho de resisténcia
ao impacto para os compdésitos contendo as
silicas modificadas com grupos octilsilano, pois
estas silicas apresentaram menor polaridade do
que aquelas modificadas com grupos metila.
Porém, de acordo com Pesek e Leigh (1994), os
organosilanos de cadeia longa tendem ao
entrelacamento entre suas cadeias na superficie
das silicas organofuncionalizadas, resultando na
aglomeracao das particulas. Dessa forma, esses
resultados podem indicar que as particulas das
silicas modificadas com grupos octilsilano possam
ter aglomerado, dificultando a dispersao das
mesmas na matriz de PEAD durante o processo
de preparacao dos compésitos de PEAD/silica.
Considerando que os grupos metila ndo sao
capazes de promover o entrelagamento, eles
contribuem para a formagdo de uma rede de
reforco mais compacta, com menos aglomeracao
de silica, influenciando, portanto, positivamente
na resisténcia ao impacto.

A correlacdo com o0s resultados de
cristalinidade (Xc), apresentados na Tabela 3,
também podem justificar os resultados de impacto
|zod. Segundo Canevarolo Jr. (2007), diminuindo
a cristalinidade de um material polimérico,
aumentamos a sua resisténcia ao impacto. Nesse
sentido, o sistema PEAD-SIO, (nm)-C1 foi dentre
todas as amostras, a que apresentou a menor
cristalinidade em comparagdo ao PEAD puro,
consequentemente uma maior fracdo amorfa,
facilitando a absorcdo de energia, resultado que
pode ter contribuido para o valor de resisténcia ao
impacto deste sistema.

A resisténcia a flexao é definida como a
capacidade dos materiais de resistirem a uma
deformagado sob carga, sendo este parametro

utiizado como uma medida da rigidez dos
compositos de PEAD/silica. Os resultados da
Tabela 5 para esta andlise demonstram que o
tamanho da particula de silica apresentou
influéncia sobre o modulo de flexdo dos
compésitos de PEAD/silica.

A adicdo de silica (nm) in natura na
matriz de PEAD ocasionou uma diminuicdo do
médulo de flexdo dos compoésitos em relagéo ao
PEAD puro, ao contrario da adicao de silica (um)
in natura, que acarretou em um aumento de 3 %
no modulo de flexao. Estes resultados podem ser
correlacionados com a cristalinidade (X;) dos
compositos, pois de acordo com Khanam e
Almaadeed (2015), Zhang et al. (2003) e
Chrissafis et al. (2009), quanto maior a
cristalinidade, maior serd o alinhamento das
cadeias poliméricas e consequentemente maior
sera a flexibilidade do material. Analisando os
dados de X; na Tabela 3, o compdsito de PEAD
com silica (um) in natura apresentou a maior
cristalinidade dentre todas as amostras, o que
justifica 0 seu maior modulo de flexao.

Considerando a organofuncionalizagao
das silicas, os resultados obtidos para os
compésitos de PEAD preparados a partir de
silicas nanométricas organofuncionalizadas nao
diferiram estatisticamente entre si, e quando
comparados ao compa@sito com silica nanométrica
in natura. A partir desta analise, pode-se concluir
que a adicdo de organosilanos as silicas
nanomeétricas nao influenciou na propriedade de
modulo de flexao.

Os compositos de polietileno de alta
densidade preparados com silicas micrométricas
organofuncionalizadas apresentaram diferengas
entre os resultados quando comparados entre si,
e com a matriz de PEAD. A adicdo de silicas
micrométricas organofuncionalizadas ao PEAD
acarretou em um aumento ou reducao do médulo
de flexao, dependendo dp organosilano utilizado.
A medida que o tamanho da cadeia carbdnica do
organosilano aumentou, ocorreu um decréscimo
do médulo de flexdo dos compositos. Este
resultado pode ser justificado assim como no
ensaio de impacto lzod, pela literatura de Pesek e
Leigh (1994), que afirma que os organosilanos de
cadeia longa tendem a entrelacar suas cadeias na
superficie das silicas organofuncionalizadas,
resultando na aglomeragdo das particulas, e
possivelmente formando uma rede com menor
flexibilidade.

Para a investigacdo da hidrofobicidade
da superficie dos compdésitos de PEAD/silica,
esses materiais foram caracterizados através de
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medidas de angulo de contato, cujos resultados
séo apresentados na Tabela 6.

De acordo com Sampaio, Franca e Braga
(2007), quanto maior o resultado de angulo de
contato, mais hidrofébico é o material, ou seja,
menos molhavel pela agua é sua superficie.

De acordo com Man e Prasad (2013) e
com Subedi (2011), o polietileno apresenta-se
como um material hidrofébico, com angulo de
contato usualmente superior a 90°. De acordo
com a Tabela 6, os valores de angulo de contato
dos compositos apresentaram um decréscimo em
relagao aquele observado para o PEAD. Segundo
Wang e Wolff (1992), a explicagdo deste
comportamento é relacionada a adicdo de
particulas extremamente polares, no caso das
silicas, a uma superficie apolar como do PEAD,
tornando a superficie dos compésitos resultantes
mais hidrofilica.

Comparando-se as silicas com diferentes
tamanhos de particula, pode-se observar que as
silicas nanométricas resultaram em compdésitos
com valores de angulo de contato inferiores aos
obtidos para os compoésitos preparados a partir de
silicas  micrométricas, gerando, portanto,
materiais com superficies menos hidrofdbicas.
Esse resultado sugere uma melhor interacao
entre as silicas nanométricas e a matriz de PEAD,
de acordo com a literatura de Wang e Wolff
(1992).

Em relacdo a organofuncionalizagcéo,
verifica-se que a presenga do organosilano na
superficie, tanto de silicas nanométricas como de
silicas micrométricas, proporcionou em um
decréscimo nos resultados de angulo de contato
dos compositos em comparagado aos resultados
obtidos para estes materiais preparados com a
adicao de silicas in natura.

Para os compésitos de PEAD com silicas
(um) organofuncionalizadas, quanto maior o
tamanho da cadeia do organosilano, menor foi 0
angulo de contato, portanto, maior a polaridade
superficial do compoésito resultante. Para esses
sistemas, o resultado de éangulo de contato
apresentou uma correlagdo com a constante C de
BET obtida para as silicas, conforme apresentado
na Figura 6.

De acordo com a Figura 6, 0 aumento da
constante C de BET paras silicas micrométricas
resultou em um acréscimo no angulo de contato
dos compositos de PEAD-Silica (um). Portanto,
quanto menor for a polaridade da superficie da
silica micrométrica, maior a hidrofilicidade do
compasito resultante.

Em relacdo aos compoésitos de PEAD
com silicas (nm) organofuncionalizadas, o
resultado de angulo de contato para o sistema
preparado com a silica (nm) modificada com
grupos C1 nao diferiu estatisticamente do
observado para o compésito obtido com o0 uso da
silica (nm) modificada com grupos C8.

4. CONCLUSOES

O presente trabalho teve como objetivo
geral avaliar as potencialidades e limitagbes da
utilizagédo de silicas organofuncionalizadas como
agentes de reforco em compoésitos de matriz
polimérica de PEAD. A principal potencialidade
observada na utilizacdo dessas silicas foi a
melhoria em algumas propriedades mecanicas e
superficiais do PEAD, como no modulo de
armazenamento, na resisténcia ao impacto e no
angulo de contato. Essas melhorias foram
observadas quando se utilizou a silica pirogénica
modificada com grupos metilsilano. Como
limitagcbes, pode-se citar a dificuldade de adi¢do
das silicas pirogénicas ao PEAD durante a
pesagem e mistura prévia a extrusédo, devido ao
tamanho de particula extremamente pequeno
dessas silicas. Outra limitacdo observada foi em
relacdo a estabilidade térmica dos compdsitos: a
adicao de silicas nao resultou em alteragao na
temperatura de degradacao térmica do PEAD.

O tamanho de particula da silica utilizada
influenciou suas propriedades, reoldgicas,
mecanicas e superficiais. As particulas de silica
pirogénica, de menor tamanho que as particulas
de silica gel, apresentaram uma distribuicado mais
uniforme na matriz de polietileno de alta
densidade, com menos aglomerados, o que
possibilitou melhorias na propriedade reoldgica de
médulo de armazenamento, nas propriedades de
resisténcia ao impacto e angulo de contato,
apresentando-se como uma alternativa de melhor
desempenho em relagdo as silicas géis,
micrométricas.

O efeito da organofuncionalizacdo das
silicas e a influéncia da natureza do organosilano
sobre as propriedades térmicas, reoldgicas,
mecanicas e superficiais dos compdsitos de
PEAD/silica foram comprovados através de um
conjunto de técnicas de caracterizagao e ensaios
de propriedades. Foi observado que o tamanho da
cadeia organosilano influencia a estrutura da rede
de reforgo positivamente quando adicionado o
metiltrietoxisilano, que possui menor nimero de
carbono, ndo apresentando uma tendéncia ao
entrelagamento de suas cadeias na superficie das
silicas organofuncionalizadas, evitando, portanto,
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a aglomeracao de particulas de silica.

Para trabalhos futuros, sugere-se a
adicao de outros percentuais volumétricos de
silica ao PEAD, para uma avaliagcao da influéncia
da quantidade de silica adicionada sobre as
propriedades investigadas. Além disso, também
se sugere a organofuncionalizacdo das silicas
com outros tipos de organosilanos, com estruturas
quimicas maiores que a do n-octiltrietdxisilano,
para se verificar a influéncia do tamanho da
cadeia carbbnica apresenta-se da mesma forma,
como foi constatado neste trabalho. Por fim,
propde-se substituir a forma de mistura manual
das amostras antes da extrusdo, por uma
dosagem gravimétrica, de modo a investigar o
efeito da forma de mistura na dispersao das silicas
na matriz de PEAD.
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(d)

Figura 1. Micrografias de SEM-EDX nos modos BSE (esquerda) e mapeamento EDX (direita) dos
compositos de PEAD/silica preparados com a silica pirogénica. Para fins comparativos, a imagem de
SEM no modo BSE do PEAD puro também ¢ apresentada. (a) PEAD; (b) PEAD-Silica (nm) in natura;

(c) PEAD-Silica (nm)-C1; (d) PEAD-Silica (nm)-C8
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(d)

Figura 2. Micrografias de SEM-EDX nos modos BSE (esquerda) e mapeamento EDX (direita) dos

compositos de PEAD/silica preparados com a silica gel. Para fins comparativos, a imagem de SEM

no modo BSE do PEAD puro também ¢é apresentada. (a) PEAD; (b) PEAD-Silica (um) in natura; (c)
PEAD-Silica (um)-C1; (d) PEAD-Silica (um)-C8
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Figura 3. Curvas de TGA dos compdésitos de PEAD/silica: (a) Compésitos de PEAD com silica
pirogénica e (b) Compésitos de PEAD com silica gel. Para fins comparativos, também é apresentada
a curva de TGA do PEAD puro
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Figura 4. Curvas de DSC para o PEAD e compdsitos de PEAD/silica: (a) curva de fusao e
(b) curva de cristalizagéo
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Figura 5. Curvas do médulo de armazenamento (G’) para o PEAD e compdsitos de PEAD/silica,
obtidas por DMTA: (a) compésitos de PEAD com silica pirogénica e (b) compésitos de PEAD com
silica gel
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Figura 6. Correlacao entre a constante C de BET para as silicas micrométricas e o resultado da
andlise de angulo de contato para os compésitos PEAD/silica resultantes
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Tabela 3. Temperatura de fusdo, temperatura de cristalizagéo e cristalinidade
dos compdsitos de PEAD/silica, determinadas por DSC

Sistema Xc (%) | Tm (°C) | Tc(°C)

PEAD 75 133 119
PEAD-Silica (nm) in natura 82 133 118
PEAD-Silica (nm)-C1 73 133 118
PEAD-Silica (nm)-C8 78 132 119
PEAD-Silica (um) in natura 83 132 119
PEAD-Silica (um)-C1 78 133 118
PEAD-Silica (um)-C8 79 133 119

Tabela 4. Resultados de G’ (T= -80 °C) do PEAD e compdsitos de PEAD/silica,
obtidos por DMTA

Sistema G’ (MPa)

PEAD 4180
PEAD-Silica (nm) in natura 4693
PEAD-Silica (nm)-C1 4810
PEAD-Silica (nm)-C8 4534
PEAD-Silica (um) in natura 4575
PEAD-Silica (um)-C1 4446
PEAD-Silica (um)-C8 4313
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Tabela 5. Propriedades mecénicas para o PEAD e compdésitos de PEAD/silica, obtidos através dos
ensaios de resisténcia ao impacto Izod e resisténcia a flexao

Sistema Resisténcia ao Moddulo de
impacto (J/m) flexao (Mpa)
PEAD 92,74 +250 1379,80+24,0

PEAD-Silica (nm) in natura
PEAD-Silica (hm)-C1
PEAD-Silica (nm)-C8

PEAD-Silica (um) in natura
PEAD-Silica (um)-C1
PEAD-Silica (um)-C8

81,64 °¢+2,30
99,612+2,10
93,93°+2,10
54,65 ¢+ 1,20
58,459+ 1,50
53,22 ¢ +2,10

1341,2°+12,5
1342,0°+ 13,9
1315,0¢+7,2
1421,02+ 14,1
1374,2°+ 145
1333,2°+ 12,5

*Médias seguidas de letras iguais na mesma coluna nao diferem significativamente
entre si no teste de Tukey (p<0,05).

Tabela 6. Medidas de angulo de contato para o PEAD e compésitos de PEAD/silica

Sistema Angulo de contato (°)
PEAD 97,62+0,9
PEAD-Silica (nm) in natura 90,8 ¢+ 1,1
PEAD-Silica (nm)-C1 87,29+ 1,1
PEAD-Silica (hm)-C8 88,4¢9+17
PEAD-Silica (um) in natura 95,22+1,8
PEAD-Silica (um)-C1 92,4°+0,9

PEAD-Silica (um)-C8

89,29+ 1,1

*Médias seguidas de letras iguais na mesma coluna nao diferem significativamente
entre si no Teste de Tukey (p<0,05).
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