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RESUMO

Neste trabalho foram estudados compdsitos que apresentam como matriz polimérica
uma blenda composta por polietileno de alta densidade (HDPE) e copolimero etileno acetato
de vinila (EVA) e como nanocarga, silsesquioxano poliédrico oligomérico (POSS). Os
compositos foram processados em camara de mistura fechada e caracterizados quanto as
propriedades térmicas e morfoldgicas. Para a preparagdo dos compositos foram variadas as
concentragdes dos componentes da blenda (0, 25, 50, 75 e 100%) e da nanocarga (0, 0,5, 1,
1,5, 2, 5 e 10%). Os resultados de processamento mostraram que 0 aumento da concentracao
de POSS na matriz polimérica provocou a agregacdao do mesmo na matriz polimérica. As
andlises de calorimetria diferencial de varredura e termogravimetria indicaram que o POSS
ndo afetou as temperaturas de fusdo, cristalizacdo e degradacdo da matriz polimérica. Os
resultados de raios X indicaram que a presenca do EVA no compdsito promoveu o
aparecimento de dominios cristalinos em concentracbes menores de POSS. A microscopia
eletronica de varredura indicou que as amostras com 1% de POSS apresentam distribuicao
homogénea na matriz polimérica. Por outro lado, ocorreu a formacdo de agregados nas
amostras com 5% de POSS. Os valores de Ty obtidos por analise térmica dindmico-mecanica
indicaram que o POSS causou um efeito plastificante na fase HDPE e uma reducdo da
mobilidade na fase EVA. Ocorreu um aumento nos valores de modulo de armazenamento

com a incorporagdo de POSS na matriz polimérica.

Palavras-chaves: HDPE, EVA, POSS.
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ABSTRACT

In this study composites with a polymeric matrix comprising a blend of high density
polyethylene (HDPE) and the copolymer ethylene vinyl acetate (EVA), and with polyhedral
oligomeric silsesquioxane (POSS) as the nanoclay, were processed and characterized. The
composites were processed in a closed mixing chamber and characterized in terms of their
thermal and morphological properties. For the preparation of the composites the
concentrations of the blend components (0, 25, 50, 75 and 100%) and of the nanoclay (0, 0.5,
1, 1.5, 2, 5 and 10%) were varied. The results of the processing showed that an increase in the
POSS concentration in the polymeric matrix caused the aggregation of the system. The
differential scanning calorimetry and thermogravimetry analyses indicated that the POSS did
not affect the melt, crystallization and degradation temperatures of the polymeric matrix. The
X-ray results indicated that the presence of EVA in the composite led to the appearance of
crystalline domains at lower POSS concentrations. Scanning electron microscopy indicated
that the samples with 1% of POSS have a homogeneous distribution in the polymeric matrix.
However, the formation of aggregates occurred in samples with 5% of POSS. The Tq4 values
obtained from the thermo dynamic mechanical analysis indicated that the POSS had a
plasticizing effect on the HDPE phase and caused a reduction in the mobility of the EVA
phase. There was an increase in the storage modulus values with the incorporation of POSS

into the polymeric matrix.

Key-words: HDPE, EVA, POSS.



1 INTRODUCAO

1.1 Aspectos Gerais

Devido a grande necessidade de materiais de engenharia e ao fato dos polimeros puros
ndo apresentarem as propriedades necessarias para determinadas funcbes, novos materiais
devem ser estudados. Recentemente, muita atencdo vem sendo dada aos nanocompdsitos
poliméricos, que compreendem uma classe de materiais formados por substancias inorganicas
com dimensdes nanomeétricas, tais como argilas e silsesquioxanos, que sdo dispersos dentro de
uma matriz polimérica [1].

O aumento quase exponencial das pesquisas sobre o silsesquioxano poliédrico
oligomérico (POSS), bem como a sua versatilidade, sendo compativel com mais de 100
sistemas poliméricos e suas inumeras aplicagdes, tornaram-no um dos principais materiais no
campo da nanotecnologia [2].

O presente trabalho visa a preparacdo de compdsitos com silsesquioxanos poliédricos
oligoméricos (POSS), utilizando a blenda formada por polietileno de alta densidade (HDPE) e
copolimero etileno acetato de vinila (EVA) como matriz polimérica. S&o analisadas as

propriedades térmicas, termomecanicas e morfologicas dos compositos desenvolvidos.



1.2 Justificativa

Existe uma crescente demanda por materiais nanocompdsitos poliméricos que
possuam boas propriedades mecénicas e estabilidade térmica. Na area biomédica,
aeroespacial e outras areas afins, as aplicacdes dos nanodispositivos, nanosensores e
nanomateriais sdo fundamentais para o desenvolvimento de tecnologias que utilizam
nanoparticulas dispersas em matrizes [3]. A incorporacdo de nanocargas, como argilas,
nanotubos de carbono (CNT), silsesquioxanos poliédricos oligoméricos (POSS), em
diferentes tamanhos e proporcdes, em matrizes poliméricas mostram aumento significativo
das propriedades mecanicas, térmicas e fisico-quimicas. Quando incorporado em uma matriz
polimérica, o POSS apresenta funcionalidade reativa; esta € uma vantagem que o POSS
possui, quando comparado a outras nanocargas. A presenca de POSS aumenta as temperaturas
de transicdo vitrea e de decomposicéo [4].

Assim, o estudo das propriedades térmicas, termomecanicas e morfoldgicas de
compdsitos poliméricos a base de POSS é de grande importancia cientifica e tecnoldgica,
visando o desenvolvimento de novos materiais que possam ser utilizados em aplicagdes

especiais.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Os polimeros sdo amplamente utilizados em diversas aplicacbes, devido as suas
vantagens: facilidade de producéo, baixa massa especifica e sdo ducteis por natureza [5]. As
poliolefinas, em particular o polietileno de alta densidade (HDPE), correspondem a uma
fracdo consideravel (17,5% [6]) dos polimeros comercializados atualmente. O baixo grau de
ramificacdo do HDPE permite um melhor empacotamento das moléculas e, como
conseqiiéncia, alto grau de cristalinidade e maior densidade que o polietileno de baixa
densidade (LDPE) [7]. Na mesma direcdo de crescimento comercial encontra-se o copolimero
etileno acetato de vinila (EVA), que possui uma vasta gama de aplicagcbes como filmes,
adesivos, calcados, entre outros [8]. O EVA possui propriedades intermediarias entre seus
dois homopolimeros constituintes, polietileno e poli(acetato de vinila) (PVACc), que sdo
conseqiiéncia de sua complexa morfologia, composta por uma fase cristalina (unidades
etilénicas), uma regido interfacial e uma fase amorfa (unidades de acetato de vinila ndo
cristalizados) [9].

Desde a sua descoberta, 0s polimeros tém desempenhado um papel cada vez mais
importante para a sociedade. No entanto, juntamente com o aumento de aplicacdes, vieram
requisitos mais exigentes, como maior temperatura de uso, maior resisténcia, etc. A industria
de polimeros tenta suprir essa demanda, através do uso de aditivos, cargas e blendas

poliméricas [10]. Estas Ultimas sdo importantes materiais que se destacam pela ampla faixa de



razdo custo/beneficio e pelas propriedades fisicas e quimicas que podem ser alteradas para
uma vasta gama de aplicacGes, proporcionando desempenho desejavel para o produto final
[11].

O EVA é comumente utilizado em mistura com outras poliolefinas. As misturas com
polietileno de baixa densidade (LDPE), polietileno de alta densidade (HDPE), polipropileno
isotatico (i-PP) e borrachas insaturadas tém sido investigadas. Em geral, o EVA ¢€ utilizado
com o objetivo de melhorar a resisténcia mecénica, a processabilidade, a resisténcia ao
impacto e as propriedades de isolamento. Além disso, 0s grupos ésteres presentes na estrutura
do EVA, quando introduzidos na mistura, proporcionam uma melhor miscibilidade com
cargas inorganicas [12].

No final da década de 80 foi desenvolvida uma nova classe de materiais, 0s materiais
hibridos organico-inorganicos, que possuem propriedades intermediarias entre os sistemas
organicos tradicionais (polimeros) e os sistemas inorganicos tradicionais (ceramicas), onde 0s
polimeros apresentam propriedades como baixo custo, dureza e processabilidade, e as
ceramicas, estabilidade oxidativa e térmica. Muitos estudos vém sendo desenvolvidos com
polimeros hibridos, como sistemas reticulados a partir de técnicas de sol-gel, polimeros pré-
ceramicos, polimeros organico-inorganicos, nanocompésitos poliméricos a base de argila e
nanocompositos poliméricos a base de silsesquioxanos poliédricos oligoméricos (POSS) [13].

A incorporacdo de cargas em diferentes tamanhos e propor¢cdes mostram aumento
significativo nas propriedades dos polimeros. Recentemente foram desenvolvidas técnicas de
processo que permitem que as cargas tenham tamanho nanomeétrico. Estas cargas sao
definidas como aquelas que possuem pelo menos uma dimensdo no intervalo 1 — 100 nm
[5,14]. As mesmas tém mostrado capacidade de reforcar matrizes poliméricas, dependendo da

interacdo interfacial existente entre o polimero e a nanocarga [15].



O termo nanocompdsito foi introduzido por Roy e colaboradores [16], entre 1982-
1983, para designar materiais compositos contendo mais de uma fase sélida, nos quais a fase
dispersa apresenta, pelo menos, uma das suas dimensdes em escala nanométrica, tratando-se
de um tipo particular de composito. O nanocompdsito pode ser organico-organico,
inorganico-inorganico ou organico-inorganico; porém, o Ultimo € o mais conveniente, pois
apresenta um melhor desempenho, devido a combinacdo de duas partes ndo hibridas. Dentre
as opcdes sintéticas para a obtencdo de nanocompdsitos, 0 uso de nanocargas ou grupos
inorganicos com estruturas bem definidas esta se tornando uma importante estratégia no
desenvolvimento de novos materiais [14].

Os nanocompdsitos de argila sdo exemplos tipicos de nanotecnologia, onde
geralmente a montmorilonita (MMT) € utilizada como nanocarga, para aumentar as
propriedades dos polimeros. As argilas apresentam estrutura de silicato em forma de camada
com 1 nm de espessura, aproximadamente. Uma vez que as camadas sdo esfoliadas na matriz
polimérica, elas sdo interconectadas pelo polimero, a fim de que as propriedades das camadas
individuais possam ser utilizadas no nanocompoésito. E comum utilizar nanocarga de argila
suficiente para aumentar o modulo e reduzir a deformacéo e dureza dos polimeros [17].

Os CNT também séo de grande interesse no que diz respeito ao reforco de polimeros,
devido a sua elevada resisténcia mecanica e pelo tamanho em nanoescala. Estdo sendo
desenvolvidos estudos com o0 objetivo de minimizar a tendéncia de agregagéo desta nanocarga
e maximizar a miscibilidade com polimeros [18,19].

Mais recentemente foi desenvolvida a tecnologia de nanocompositos poliméricos a
base de POSS, que dispde da possibilidade de preparar materiais poliméricos que contém
reforcos em nanoescala ligados diretamente na cadeia do polimero. Os materiais com essa
tecnologia tém a vantagem de poderem ser usados como mondmeros organicos ou na forma

de blendas poliméricas [10]. Uma revisdo escrita por Philips e colaboradores [2], cita o



trabalho de Pittman e colaboradores, de 2001, que envolveu a maioria das publicacdes
técnicas referentes ao POSS. Antes da década de 40 havia artigos sobre sintese, estrutura e
propriedade dos POSS, mas somente em 1946 € que foram publicados os dois artigos que
marcaram a definicdo do POSS: a publicacdo de Scott, sobre POSS em forma de gaiolas
completamente fechadas, e a de Scott, Brown e Vogt, sobre POSS ‘triol” em forma de gaiola
parcialmente aberta. Outro marco ainda mais importante foi estabelecido por Feher e
colaboradores, no final da década de 80, ao consolidar a base para aplicacdo do POSS em
misturas com polimeros.

Pesquisadores tém experimentado uma variedade de técnicas de processo para fabricar
nanocompositos poliméricos. Criar uma técnica universal € uma dificuldade devido as
diferencas fisicas e quimicas entre os polimeros. Cada polimero tem um conjunto de
condicdes de processo particulares, baseado na eficiéncia do mesmo e nas propriedades
desejadas. Acredita-se que a principal dificuldade na preparacdo de nanocompdsitos seja a
boa dispersdo das nanoparticulas na matriz polimérica.

O POSS pode ser incorporado em polimeros via copolimerizacdo, grafitizacdo ou
mistura fisica, visando a obtencdo de materiais poliméricos nanoestruturados, cujas
propriedades encontram-se numa categoria entre os polimeros organicos e as ceramicas [19].
A copolimerizagdo tem grande abordagem devido a formacao de ligacdes quimicas entre o
POSS e a matriz polimérica. Existem poucos dados na literatura sobre a mistura fisica devido
a desfavoravel miscibilidade do POSS com o polimero [21]. As nanoparticulas podem ser
dispersas por todo material, como nanoparticulas isoladas ou como unidades agregadas [22].
Deste modo, a estrutura de nanocompositos de POSS pode ser controlada, garantindo o
desempenho e propriedade dos materiais. Acredita-se que 0 aumento nas propriedades dos
materiais seja devido a capacidade das nanoparticulas de POSS comportarem-se como

“blocos de montar” dentro da matriz polimérica [10,23]. Assim, a falta de mobilidade das



nanoparticulas € a principal causa do aumento das propriedades mecanicas, térmicas e fisico-
quimicas [24].

O siloxano é uma estrutura na qual um silicio apresenta-se ligado a um ou mais
substituintes organicos e a um oxigénio. Entre os siloxanos, existe ainda uma subclasse, a dos
silsesquioxanos, onde um atomo de silicio encontra-se ligado a um hidrogénio (ou um grupo
organico) e a trés oxigénios [15].

O termo silsesquioxano se refere a todas as estruturas com foérmula empirica RSiO1 s,
que é intermediaria entre a silica (SiOy) e o silicone (R2SiO), onde R ¢ hidrogénio ou algum
alquil, alquileno, aril, arileno ou um derivado organofuncional dos grupos alquil, alquileno,
aril ou arileno [23]. Pode formar estrutura aleatéria, em forma de escada e gaiola poliédrica
fechada ou parcialmente aberta, conforme mostra a Figura 1 [13,23].

Os silsesquioxanos em forma de escada tém excelente estabilidade térmica e exibem
resisténcia a oxidacdo, mesmo em temperaturas superiores a 500°C. Possuem boas
propriedades isolantes e permeabilidade a g&s. No entanto, hd uma maior atencdo para o
silsesquioxano com estrutura em gaiola, 0 POSS. A quimica nanoestruturada do POSS, com
tamanho de 1 a 3 nm de diametro, pode ser vista como a menor particula possivel da silica,

podendo ser chamada de silica molecular [23,25].
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Figura 1: Principais estruturas dos silsesquioxanos [23]

Uma nanoparticula tipica de POSS contém um esqueleto inorganico nanoestruturado
de SigO1,, rodeado nos cantos por 8 grupos organicos R (isobutila, ciclopentila ou cicloexila),
gue promovem solubilidade em solventes e a compatibilidade com matrizes poliméricas
[15,18,21]. Em geral, sete cantos sdo ocupados por grupos idénticos (R), que controlam o grau
de compatibilidade do POSS com o polimero, enquanto a outra posi¢cdo é ocupada por um
grupo reativo (X), que da lugar para a incorporacdo dentro do polimero [22]. As
nanoparticulas onde nenhum dos grupos é reativo funcionalmente podem ser simplesmente

misturadas com o polimero. As nanoparticulas que contém um grupo funcional reativo podem



ser ligadas a um polimero como cadeias laterais, com dois grupos reativos, podem ser
incorporadas em polimeros por copolimerizacdo, e com mais de dois podem ser usadas para
formar ligacOes cruzadas [26].

O POSS ¢ usualmente produzido por condensacdo hidrolitica do mondmero
trifuncional RSiX3, onde X é um substituinte altamente reativo, como cloro. Apesar de a
primeira sintese ter sido realizada em 1950, s6 nos ultimos dez anos o POSS tem atraido
grande interesse, principalmente como precursor de materiais hibridos organicos-inorganicos
[27].

O POSS apresenta uma quimica muito versatil devido aos diferentes tipos de grupos
organicos funcionais e ndo-funcionais. A incorporacdo de gaiolas de POSS em materiais
poliméricos resulta em um aumento significativo das seguintes propriedades: temperatura de
uso, resisténcia a oxidacdo e dureza superficial; além de resultar em uma melhor estabilidade
térmica, aumento de tenacidade, reducdo da inflamabilidade e viscosidade durante o processo
[28,29,30,31]. Na literatura encontram-se alguns nanocompdsitos de POSS com
termoplasticos, como: poliestireno (PS), polietileno (PE), polipropileno (PP) e
poli(metacrilato de metila) (PMMA) [4]; e com termofixos, como: poliuretano (PU), resina
epoxi e norboneno [29]. Foram observadas modificagdes no comportamento viscoelastico e
aumento do tempo de relaxacdo. Estes efeitos podem ser atribuidos aos movimentos dos
grupos de POSS [4].

Kopesky e colaboradores [32] investigaram a dureza do poli(metacrilato de metila)
(PMMA) com trés diferentes tipos de POSS: cicloexila-POSS, metacril-POSS e trisilanol-
fenil-POSS, em concentracdes entre 0 e 15%. Os trés tipos aumentaram a dureza do PMMA,
na concentracdo de 5%. Porém, o metacril-POSS e o trisilanol-fenil-POSS também

aumentaram a tenacidade e a resisténcia ao impacto.
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As propriedades térmicas e morfologicas de nhanocompositos de polipropileno isotatico
(i-PP) com baixas concentracdes de octametil-POSS foram estudadas por Chen e Chiou [20].
As analises térmicas mostraram que a temperatura de fusdo diminuiu ligeiramente com a
adicdo de POSS e a cristalizacéo do i-PP aumentou com o aumento da concentracao do POSS.
As analises termomecanicas mostraram que 0 médulo de armazenamento e a estabilidade
térmica diminuiram, enquanto a T4 aumentou com o aumento da concentragéo de POSS. Os
resultados das analises de difracdo de raios X mostraram que as particulas de POSS formaram
agregados, mesmo em baixas concentracfes; concluindo assim que, as particulas de POSS
formaram nanocristais agregados, agindo como agente de nucleacdo, e influenciando as
propriedades térmicas, devido ao menor comprimento de cadeia do substituinte
funcionalizado (metil) do POSS.

Zhao e Schiraldi [22] produziram nanocompdsitos de policarbonato (PC) com fenil,
trisilanol e trisilanol-fenil-POSS. Foram observadas diferencas significativas na
compatibilidade dependendo da escala nanométrica da particula: o trisilanol-POSS apresentou
uma melhor compatibilidade com o policarbonato do que o fenil-POSS. O trisilanol-fenil-
POSS mostrou melhor desempenho entre os POSS testados. A alta compatibilidade entre o
trisilanol-fenil-POSS e o policarbonato resultou em amostras transparentes, com até 5% de
concentracdo de POSS. Observou-se um pequeno aumento nas propriedades mecéanicas
(tracdo) e no modulo de armazenamento, com o aumento de concentracdo de trisilanol-fenil-
POSS. E importante salientar que ocorreu cristalizacdo de POSS dentro da matriz polimérica.

A utilizacdo do POSS néo requer mudancas significativas no processo uma vez que o
monodmero de POSS é soltvel. Ndo ocorre separacdo de fase, embora algumas unidades do
POSS possam formar ligagdes com o polimero; outra vantagem quando comparado as outras

cargas [26].
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais Utilizados

As seguintes matérias-primas foram utilizadas neste trabalho:

Polietileno de alta densidade (HDPE) (Figura 2): HDPE HA 7260 da Ipiranga
Petroquimica. Possui ponto de fusdo de 129°C a 132°C e indice de fluidez (190°C/2,16kg) de

20 g/10min [33]. O HDPE encontra-se sob a forma de granulos.

S (o 2 (YA 1 B

Figura 2: Formula estrutural do HDPE [34]

Copolimero etileno acetato de vinila (EVA) (Figura 3): EVA UE 1220/31 da
Polietilenos Uni&o. Possui 12% de teor de acetato de vinila (Figura 3 — mero y). Apresenta
temperatura de fusdo de 94°C e indice de fluidez (190°C/2,16kg) de 2,0 g/10min. Apresenta
excelente compatibilidade com outros termopléasticos e elevada resiliéncia quando submetido

a baixas temperaturas [35]. O EVA encontra-se sob a forma de granulos.
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Figura 3: Formula estrutural do EVA [34]

Silsesquioxano oligomérico poliédrico (POSS): octaisobutil-POSS da Hybrid Plastics
Inc. Possui uma estrutura do tipo gaiola fechada (Tg), constituido por dtomos de silicio e
oxigénio, tendo oito grupos isobutila ndo-reativos ligados aos atomos de silicio da parte
inorganica, constituindo dessa forma a parte organica da estrutura (Figura 4). Os radicais
presentes na sua estrutura sao os responsaveis pelas interagdes com a matriz polimérica [36].

O POSS encontra-se sob a forma de po.

R
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Figura 4: Formula estrutural do POSS [27]
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3.2 Metodos
Os compodsitos foram processados em uma cadmara de mistura fechada (Figura 5) nas
sequintes condicOes: temperatura de 180°C, velocidade dos rotores de 90 rpm, tempo de

processamento de 10 minutos e precisdo na medida de torque de = 1N.

Figura 5: Camara de mistura - LPol

O equipamento fornece um grafico de torque versus tempo, a partir do qual se pode
calcular a energia mecanica gasta em cada mistura, bem como, a energia especifica de mistura
e 0 torque estabilizado, que é um indicativo da viscosidade da mistura. Com base na energia
mecanica, a energia especifica é obtida dividindo-se a energia mecénica pela massa de
amostra (60 g) na camara de mistura.

A energia mecanica da mistura (Ey) € obtida a partir da Equacédo 1:
Ey =27N [MdT (Equagéo 1)

onde
N é a velocidade de rotacdo, em rotagdes por minuto;
M é o torque;

T é a temperatura.
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A integral I'V'dT corresponde ao torque totalizado (TTQ) que é a &rea da curva torque

versus tempo [37].
As proporcOes utilizadas para a preparacdo dos nanocompositos foram divididas em
cinco sistemas, variando-se o percentual dos componentes da blenda (HDPE e EVA) e da

nanocarga (POSS), conforme Tabela 1.



Tabela 1: Composicao dos sistemas em estudo
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Sistema Amostra HDPE (%) EVA (%) POSS (%)

1.0 100 - 0

1.0,5 99,5 - 0,5
11 99 - 1

HDPE100/POSS 11,5 98,5 - 1,5
1.2 98 - 2
1.5 95 - 5

1.10 90 - 10
2.0 75 25 0
2.1 74,5 24,5 1
HDPE75/EVA25/POSS 2.2 74 24 2
2.5 72,5 22 5

2.10 70 20 10
3.0 50 50 0

3.0,5 49,75 49,75 0,5
3.1 49,5 49,5 1

HDPES0/EVA5L0/POSS 3.1,5 49,25 49,25 1,5
3.2 49 49 2
3.5 47,5 47,5 5

3.10 45 45 10
4.0 25 75 0
4.1 24,5 74,5 1
HDPE25/EVAT75/POSS 4.2 24 74 2
4.5 22 72,5 5

4.10 20 70 10
5.0 - 100 0
51 - 99 1
EVA100/POSS 5.2 - 98 2
5.5 - 95 5

5.10 - 90 10
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3.3. Caracterizacao
As amostras foram prensadas a temperatura de 190°C por 10 minutos, e o filme obtido,
de aproximadamente 1 mm de espessura, foi cortado em corpos de prova que foram utilizados

para a caracterizacao das amostras.

v" Calorimetria diferencial de varredura — DSC

Quando uma substancia sofre uma mudanca fisica ou quimica, observa-se uma
variacdo correspondente na entalpia. Se o processo for promovido por uma variacdo
controlada de temperatura, isto constitui a base da técnica conhecida como DSC, onde é
medida a variacdo de entalpia entre o material em estudo sendo usada uma amostra inerte
como referéncia ou padréo. As analises térmicas fornecem a temperatura de transicdo vitrea
(Tg), a temperatura de fusdo (Tm), a entalpia de fusdo (AH), além da temperatura de
cristalizacdo (T.) e o grau de cristalinidade (X.) para polimeros que possuam essas transicoes,
apresentadas durante o ciclo de realizacdo da anélise [38]. O grau de cristalinidade do HDPE
foi determinado a partir da seguinte relacéo:

AH Equacdo 2
X, =—75—.100 (Fauegao 2)
AHf'¢m

onde

X € 0 grau de cristalinidade (%);

AHs é a entalpia de fuséo da amostra (J/g);

AH{ ¢ a entalpia de fusdo do HDPE hipoteticamente 100% cristalino (293 J/g [38]);

om € a fragdo massica de HDPE.

O equipamento utilizado para as analises de DSC foi 0 modelo DSC-50, da marca

Shimadzu. Para a normalizacao da historia térmica foi feito um aquecimento, seguido de um
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resfriamento e um segundo aquecimento, da temperatura ambiente até 200°C, sob atmosfera
de nitrogénio (50 mL/min) e taxa de aquecimento de 10°C/min. A massa das amostras foi de

aproximadamente 10 mg.

v Analise termogravimétrica — TGA

E uma técnica de analise térmica na qual a variacdo da massa da amostra é
determinada em funcdo da temperatura e/ou tempo, enquanto a amostra é submetida a uma
programacdo controlada de temperatura. Esta técnica possibilita conhecer as altera¢fes que o
aquecimento pode provocar na massa das substancias, estimando-se desta forma as reac6es de
decomposicdo/degradacao nos diferentes tipos de materiais utilizados [38].

O equipamento utilizado para as analises de TGA foi o0 modelo TA-50, da marca
Shimadzu. As amostras foram submetidas a taxa de aquecimento de 10°C/min, da temperatura
ambiente até 900°C, sob atmosfera de nitrogénio (50 mL/min). A massa das amostras foi de

aproximadamente 10 mg.

v" Difragdo de raios X — DRX
Essa técnica utiliza o espalhamento coerente dos raios X, por estruturas organizadas
(cristais), permitindo realizar estudos morfologicos em materiais, determinando sua estrutura
cristalina e sua fracdo (percentual) cristalina [38]. As amostras foram analisadas em um
difratbmetro Shimadzu XRD 6000. As medidas de raios X utilizam radiacdo de CuK, com
filtro de comprimento de onda de A = 1,541 A. Os dados foram adquiridos no modo passo a
passo com amplitude de passo em 26 igual a 0,05° e com tempo de contagem por passo igual

az24s.
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v Microscopia Eletrénica de Varredura — SEM

E utilizada para observar a morfologia das amostras, tornando possivel a identificaco
dos dominios e possiveis aglomerados de POSS.

As amostras foram fraturadas em nitrogénio liquido e as superficies de fratura foram
recobertas por uma fina camada de ouro, em um metalizador, para torna-las condutoras. O
equipamento utilizado para as analises foi o microscopio eletrdnico de varredura modelo
SS-550, da marca Shimadzu, com tensdo de aceleracdo de 15kV e detector de elétrons

secundarios.

v Microanalise por energia dispersiva — EDS

A microanalise € um dos mais importantes instrumentos para a andlise quimica de
materiais organicos e inorganicos. Através da identificacdo dos raios X emitidos pela amostra,
¢ possivel determinar a composicdo de regides com até 1 um de didmetro. A deteccdo dos
raios X pode ser realizada tanto pela medida de sua energia (EDS), como do seu comprimento
de onda (WDS). Os detectores baseados na medida de energia sdo 0os mais usados, cuja grande
vantagem é a rapidez na avaliagdo dos elementos. Apesar da menor resolucdo da
espectroscopia por energia dispersiva, esta técnica permite obter resultados quantitativos
bastante precisos. Outra caracteristica importante da microanélise é a possibilidade de se obter
0 mapa composicional da regido em observacdo [39]. O equipamento utilizado para as
analises foi o microscopio eletronico de varredura modelo SS-550, da marca Shimadzu,

equipado com um detector de energia dispersiva de raios X.

v" Andlise térmica dindmico-mecénica— DMA
A técnica de analise de DMA fornece informagdes a respeito do modulo elastico (E’),

do médulo de dissipagdo (E’’) e do amortecimento mecéanico ou atrito interno (tand = E”’/E”)



19

de um material, quando sujeito a uma solicitacdo dinamica. A partir dessas variaveis, pode-se
correlacionar propriedades como tenacidade, resisténcia ao impacto, envelhecimento, tempo
de vida sob fadiga, resisténcia a propagacdo de trincas, rigidez, modulo e amortecimento;
obter dados acerca do grau de vulcanizacdo (cura) e do efeito de modificadores,
tenacificadores, cargas e outros aditivos; avaliar a miscibilidade de blendas poliméricas,
concentracdo de componentes, bem como avaliar o grau de tensGes internas congeladas em
pecas poliméricas moldadas. Uma das utilizagcbes mais comuns é também na determinacéo da
temperatura de transicdo vitrea (Ty), que apresenta a grande vantagem de ser um método
direto de medicdo, permitindo ainda determinar transicdes secundarias que estdo relacionadas
a relaxacdo de grupos ou parte de grupos laterais da cadeia polimérica e, também, a
temperatura de fusdo cristalina (Ty,) de polimeros semicristalinos. Essas temperaturas de
transicdo podem ser definidas através de maximos nas curvas do amortecimento mecanico
(tand) como uma fun¢do da temperatura [38].

As amostras foram analisadas em um equipamento DMA TA instruments modelo
T800, com as temperaturas de -140 a 80°C e taxa de aquecimento de 3°C/min, com freqliéncia

de 1 Hz e amplitude de deformacao 0,1%.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

v" Processamento dos compositos

Na Tabela 2 estdo listados os dados obtidos a partir dos resultados de processamento.
O torque estabilizado pode ser relacionado a viscosidade da amostra, o torque totalizado
(TTQ) ao trabalho necessario para misturar 0s componentes, a energia mecanica a energia
necessaria para realizar a mistura e a energia especifica, que é a razdo entre a energia
mecénica e a massa da amostra.

As amostras com baixas concentracdes de POSS (até 2%) possuem valores
ligeiramente maiores de torque estabilizado (TTQ) e de energias mecanica e especifica. Este
resultado sugere que a viscosidade destas amostras deve ser maior, provavelmente devido ao
aumento do volume livre, causado pela incorporacdo de POSS na matriz polimérica [36].
Observou-se também que, a concentra¢fes maiores de POSS (5 e 10%), os valores de TTQ e
de energias mecanica e especifica voltam a diminuir. Este fato sugere que, em altas
concentragcdes, ocorre agregacdo do POSS e/ou formagdo de cristais maiores que néo

incorporam no polimero, implicando na diminuicdo da viscosidade.



Tabela 2: Resultados do processamento obtidos na cdmara de mistura
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Torque TTQ Energia Energia
Sistema Amostra  estabilizado (Nm min) mecanica especifica
(Nm) (kJ) (J/9)
1.0 51x£10 57,5+10,0 38,257 636,6 + 95,1
1.0,5 3,710 55,6 £10,0 37,156 618,3 £ 93,8
§ 11 57+10 77,6 £10,0 49,5+5,6 825,0 £ 93,7
% 11,5 3,010 47,3 +£10,0 32,4+£5,6 540,0 £ 94,0
I%J 1.2 55+1,0 60,0 £ 10,0 39,664 660,0 £ 94,7
= 15 4610 55,7+10,0 37,156 618,3 £93,1
1.10 4810 55,7+ 10,0 37,1+£5,6 618,3 £+ 93,5
- 2.0 47+1,0 52,0£10,0 35,157 585,0 £ 95,0
g 2.1 52+1,0 59,9+10,0 39556 658,3 £ 93,5
La 22 5,1+ 1,0 593+9,1  387%57 64500952
% - 2.5 49+1,0 53,8 +£10,0 36,1 5,7 601,7 £ 94,7
T 2.10 46+1,0 50,4+10,0 34,1+56 568,3 £ 93,3
3.0 4710 49,8 £10,0 33,8+5,6 563,3 £ 93,6
g 3.05 55+1,0 68,0 £ 10,0 441 £57 735,0+£94,3
% 3.1 48+1,0 55,5+10,0 37,056 616,7 £93,4
< 315 56+1,0 31,7 +10,7 449+56  7483+093,8
% 3.2 53£1,0 64,9 £ 10,0 42,3+£5,6 705,0 £ 93,3
§ 3.5 4610 50,5+ 10,0 34,257 570,0£94,3
- 3.10 53x£1,0 51,5+10,0 348 +5,7 580,0 £ 94,7
_ 4.0 7,7+1,0 68,5+ 10,0 44,4 £57 740,0 + 94,3
E 4.1 85+1,0 68,1 £ 10,0 442 +57 736,7 £94,9
E 3 42 7510  665+100  433%57  721,7%0950
% 45 6,4+1,0 5902+100  391+56 65174937
L 4.10 6,4+10 61,7 £10,0 40,5+5,6 675,0 £ 93,3
5.0 70+£10 69,7 £10,0 45,1 +5,7 751,7 £ 94,9
§ 5.1 114+10 91,7+10,0 57,557 958,3+94,1
% 5.2 195+1,0 144,9 £ 10,0 87,657  1460,0 + 94,2
§ 55 16,1+1,0 124,0 +£ 10,0 75,8 £5,7 1263,3 £ 95,0
L
5.10 147+10 117,1+ 10,0 71,957 1198,3+ 95,0




22

Outro resultado interessante é que as amostras com maior concentracdo de EVA
(sistemas HDPE25/EVAT75/POSS e EVA100/POSS) apresentam valores maiores de TTQ, e
de energias mecanica e especifica, quando comparadas as demais amostras. Este fato é
devido, provavelmente, aos valores de indice de fluidez dos polimeros. Visto que o EVA ¢
mais viscoso, um aumento da proporcao dele na blenda implicou em maiores valores para

estas propriedades.

v" Calorimetria diferencial de varredura — DSC

As curvas de DSC do segundo aquecimento para o POSS puro e para 0s sistemas
desenvolvidos estdo apresentadas na Figura 6. O POSS puro (Figura 6a), o HDPE puro
(Figura 6b) e 0 EVA puro (Figura 6f) apresentam T, em 56, 128 e 84°C, respectivamente.

Pode-se observar que todas as amostras, independente do teor de POSS, exibem T, em
torno de 84 e 128°C, que € caracteristico do HDPE e do EVA, respectivamente, sugerindo que
0s polimeros apresentam certa imiscibilidade. Esta imiscibilidade também foi observada por
Moly e colaboradores em blendas de LLDPE/EVA [40]. As amostras com 5 e 10% de POSS
apresentaram ainda um terceiro pico de fusdo, em aproximadamente 56°C, que é caracteristico
do POSS [23].

Na Tabela 3 é apresentado um resumo das transi¢des térmicas, como as temperaturas
de fusdo (Ty,) e cristalizacdo (T;) das amostras, o grau de cristalinidade (Xc), bem como as
entalpias (AH) envolvidas nessas transigdes. E observado que estas temperaturas nio sofreram
variagdes significativas quando comparadas aos polimeros puros. Em menores concentracfes
(1 e 2%), provavelmente, o POSS ficou homogeneamente disperso na matriz polimérica,
melhorando a eficiéncia da mistura e minimizando o tamanho dos dominios nas amostras.
Porém, a maiores concentracdes (5 e 10%), ocorre agregacdo do POSS e a formacdo de

cristais maiores, que sdo caracterizados pelo pico de fusdo visivel do POSS. Estes resultados
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corroboram a diminuicdo de viscosidade devido a agregacdo do POSS, observada durante o
processamento dos compositos.

Observou-se também que o grau de cristalinidade (X;) do HDPE diminui com a adi¢édo
de EVA. O EVA, sendo mais amorfo que o HDPE, causa a migracdo da fase amorfa do
HDPE para a interface e para a fase cristalina do HDPE, o que dificulta o arranjo mais
ordenado da estrutura e, conseqiientemente, reduz sua cristalinidade [40]. As entalpias (AH)
envolvidas na fuséo do EVA mostraram uma diminui¢do com o aumento do teor de POSS no

compdsito, uma vez que o teor de EVA também diminui.
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Figura 6: Curvas de DSC do 2° aquecimento: (a) POSS, (b) HDPE100/POSS

(c)HDPE75/EVA25/POSS, (d) HDPES0/EVAS50/POSS, (e) HDPE25/EVAT5/POSS e

(f) EVAL00/POSS
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Tabela 3 — Resumo das transi¢des térmicas: temperaturas de fusédo (Ty,) e de cristalizacdo (T.) e grau de cristalinidade (X.) das amostras

© HDPE POSS EVA

3 12T, Te 22 Th 12Ty, T 22 Th 12Ty T, 22 Th

£ T X T X T X T AH T AH T AH T AH T AH T AH
< 1 (C) (%) | (C) (%) | (C) (%) | (C) (g | (C) (Mg | (C) (g | (C) (Qlg) | (C) (Ig) | (°C) (JIg)
1.0 130,8 71 112,8 70 129,2 70 - - - - - - - - - - - -
1.1 | 1299 69 112,7 71 129,5 70 - - - - - - - - - - - -
1.2 1301 75 112,5 78 129,5 76 - - - - - - - - - - - -
15 1298 63 111,8 67 128,8 66 - - - - - - - - - - - -
1.10 | 1310 74 112,4 76 129,9 76 576 100 | 457 110 | 558 120 - - - - - -
20 1297 63 112,6 67 129,3 66 - - - - - - 832 248 654 248 833 264
21 11299 65 112,8 69 129,1 65 - - - - - - 832 229 : 652 257 @ 835 241
22 1310 60 114,3 66 130,9 62 - - - - - - 86,3 18,7 | 68,7 179 @ 862 19,6
25 1292 66 112,4 71 128,4 68 49,9 4,0 384 120 450 6,0 830 245 652 209 831 159
2.10 | 129,0 64 112,7 69 128,8 65 57,9 7,0 46,4 7,0 56,1 8,0 830 160 | 651 20,5 | 830 16,0
3.0 | 1295 56 111,9 62 129,0 56 - - - - - - 839 330 659 292 830 302
3.1 1288 61 112,0 66 128,4 61 - - - - - - 833 301 66,2 291 822 293
3.2 | 1284 63 1114 68 128,4 64 - - - - - - 81,3 361 | 66,8 343 | 80,7 300
3.5 11279 59 1111 66 127.,8 59 349 140 @ 389 180 : 399 8,0 821 345 : 663 333 808 257
3.10 i 128,0 60 1115 64 127,7 60 57,3 3,0 46,9 5,0 44,9 7,0 81,3 182 . 665 278 @ 80,7 127
40 | 126,8 59 104,4 63 126,4 58 - - - - - - 815 33,7 | 652 343 | 804 401
41 1268 62 104,5 65 125,9 62 - - - - - - 815 393 652 369 800 424
42 1264 56 104,5 59 125,4 57 - - - - - - 814 399 : 655 36,6 @ 80,1 38,0
45 @ 126,3 50 102,6 50 126,1 50 424 200 @364 100 . 350 4,0 815 343 | 648 346 @815 379
410 1254 52 103,0 56 125,0 51 423 110 465 7,0 559 100 809 19,7 652 247 79,7 183
5.0 - - - - - - - - - - - - 825 384 : 640 378 @ 826 378
5.1 - - - - - - - - - - - - 824 379 | 634 363 822 37,0
5.2 - - - - - - - - - - - - 81,2 356 631 358 814 368
5.5 - - - - - - 48,8 4,0 33,5 4,0 39,9 6,0 829 365 | 628 395 | 827 36,7
5.10 - - - - - - 36,7 9,0 46,1 3,0 44,9 3,0 82,7 224 : 622 214 @ 837 23,6
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v Anadlise termogravimétrica — TGA

As curvas de TGA dos sistemas estdo apresentadas na Figura 7. O POSS puro (Figura
7a) apresentou duas perdas de massa: uma em 285°C (65%) e outra em 360°C (28%). Na
Figura 7b, observou-se que as amostras apresentaram apenas um estagio de perda de massa,
na faixa de temperatura de 488 a 497°C, correspondente a degradacédo térmica do HDPE. Para
os demais sistemas (Figuras 7c, 7d, 7e e 7f) observou-se uma primeira perda de massa, na
faixa de temperatura de 356 a 375°C, que esta relacionada a eliminacdo do acido acético do
EVA e a degradacdo do POSS. Esta ocorreu em uma faixa de temperatura maior quando
comparado ao POSS puro, provavelmente devido ao aprisionamento do POSS na matriz
polimérica [27]. A temperaturas superiores, 488 - 498°C, ocorre a degradacdo térmica do
HDPE, bem como a formacéo de ligagdes cruzadas no EVA [17]. Aparentemente, a presenca
do POSS ndo afetou o mecanismo de degradacdo do HDPE. Comportamento similar foi
observado por Fina e colaboradores em nanocompositos de PP/POSS [27].

Na Figura 8 séo apresentadas as curvas da temperatura em 25% de perda de massa em
funcdo da quantidade de POSS. Segundo Zanetti e colaboradores [41], o desenvolvimento de
maiores dominios de POSS possivelmente incrementam a estabilidade térmica de todo
material. Porém, pode-se observar que o aumento da concentracdo de POSS ndo causou
mudancas significativas na estabilidade térmica dos sistemas HDPE100/POSS,
HDPE75/EVA25/POSS e HDPES0/EVA50/POSS. Para os sistemas com altas concentragdes
de EVA, HDPE25/EVAT75/POSS e EVA100/POSS, observou-se que a estabilidade térmica
das amostras diminuiu com o aumento do teor de POSS, o0 que sugere que altas concentracdes

de EVA desestabilizam o compdsito.
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Figura 8: Temperaturas de perda de 25% de massa em funcdo da quantidade de POSS para 0s

compositos em estudo

v' Difracdo de raios X — DRX
Analises de difracdo de raios X foram realizadas a fim de verificar a estrutura
cristalina do POSS e da matriz polimérica. Na Figura 9 estdo apresentados os difratogramas

dos sistemas em estudo.

O POSS puro (Figura 9a) exibe picos em 26 = 8°, 8,8°, 10,9, 11,7°, 18,3° e 19,7°, que
sdo caracteristicos da estrutura cristalina do POSS [27]. As amostras contendo HDPE (Figuras
9b, 9c, 9d e 9e) apresentam picos em 20 = 21,6°, 24,1° e 36,5°, que equivalem ao espagamento
interplanar de 0,411 nm, 0,37 nm e 0,25 nm, que correspondem as reflexdes 110, 200 e 020 da
estrutura cristalina do PE, respectivamente [21]. Para o sistema HDPE 100/POSS (Figura 9b)
observou-se que 0s picos caracteristicos da estrutura cristalina do POSS em 20 = 8°, 10,9° e
19,7° sdo aparentes nos compositos com teores de POSS a partir de 1,5 5 e 10%,

respectivamente. Para 0s demais sistemas estudados, estes picos sdo aparentes em
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concentracdes de POSS a partir de 1, 2, e 5%, indicando que a presenca do EVA no
composito promoveu o aparecimento de dominios cristalinos em concentracbes menores de
POSS, devido ao aumento de polaridade da matriz polimérica. A fusdo desses dominios
cristalinos, para teores de POSS de 5 e 10%, foi observada anteriormente, nas analises de
DSC.

Estes resultados indicam que uma melhor dispersdo do POSS na matriz polimérica foi

obtida para o sistema HDPE100/POSS com teores de POSS de até 1%.
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v" Microscopia Eletrénica de Varredura — SEM
Na Figura 10 séo apresentadas as micrografias das superficies fraturadas das amostras

em estudo, sem adicéo de POSS.

Figura 10: Micrografias das superficies fraturadas das amostras em estudo: (a) HDPE, (b)
HDPE75/EVA25, (c) HDPE5S0/EVAS0 e (d) HDPE25/EVAT5

Na Figura 10b é observado que a adicdo de EVA (fase escura) produz um sistema
bifasico, ou seja, uma matriz de HDPE e uma fase dispersa de EVA. Com 0 aumento da
concentracdo de EVA, na Figura 10c, observou-se o aparecimento de uma morfologia
co-continua, ou seja, ndo se pode distinguir qual polimero é matriz e qual é a fase dispersa. Na
micrografia da Figura 10d, a concentracfes ainda maiores de EVA, ocorreu uma inversao de

fase; o0 EVA passa a ser matriz e o HDPE, fase dispersa.
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A morfologia obtida para as blendas confirmou a imiscibilidade dos polimeros,
constatada anteriormente pela presenca de picos de fusdo do HDPE e do EVA nas analises de

DSC.

v Microanalise por energia dispersiva — EDS

As Figuras 11 e 12 apresentam as imagens do mapeamento de silicio das amostras
contendo 1 e 5% de POSS, respectivamente. De maneira geral, observou-se que a adi¢do de
POSS influencia a morfologia das blendas.

Na Figura 11, observou-se uma uniformidade dos pontos de silicio, indicando que o
POSS esta disperso na matriz polimérica de maneira homogénea e em escala micrométrica.
Rehab e colaboradores obtiveram resultado similar em nanocompdsitos de PU/MMT [42].
Provavelmente, nestes sistemas que contém até 1% de POSS este esteja distribuido na matriz
polimérica em dominios nanométricos. Este resultado esta de acordo com os dados obtidos
por difracdo de raios X, que mostraram auséncia de picos caracteristicos do POSS para o
sistema HDPE100/POSS e presenca destes picos pouco intensos nas demais amostras.

Para a concentracdo de 5% de POSS (Figura 12) observou-se agregados de POSS
distribuidos de maneira heterogénea na matriz polimérica. Esse resultado corrobora as
analises de processamento, DSC e raios X, que indicaram que, em concentragdes maiores de
POSS ocorreu a agregacdo do mesmo na matriz polimeérica. Estes resultados indicam que a

partir de 5% de POSS somente a obtencdo de microcompésitos foi possivel.
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Figura 11: Micrografias e EDS-Si das superficies fraturadas das amostras contendo 1% de
POSS: (a) HDPE, (b) HDPE75/EVA25, (c) HDPE5S0/EVAS0, (d) HDPE25/EVAT5 e (e) EVA
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Figura 12: Micrografias e EDS-Si das superficies fraturadas das amostras contendo 5% de
POSS: (a) HDPE, (b) HDPE75/EVA25, (c) HDPES0/EVAS0, (d) HDPE25/EVATS e (e) EVA
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v Anélise térmica dindmico-mecanica—- DMA

As curvas do modulo de armazenamento (E’) e tangente de perda (tand) em funcao da
temperatura para os sistemas HDPE100/POSS, HDPES0/EVA50/POSS e EVA100/POSS séo
apresentadas na Figura 13.

No sistema HDPE100/POSS (Figura 13a) observou-se que a amostra contendo 1% de
POSS apresentou um aumento no valor do médulo de armazenamento, quando comparada ao
HDPE puro. As demais amostras mostraram uma reducdo no moédulo de armazenamento,
independente do teor de POSS, devido provavelmente a um efeito plastificante que o POSS
pode ter causado ao HDPE, o qual serd discutido mais adiante. Esse efeito plastificante foi
observado em trabalhos anteriores [15, 22].

No sistema EVA100/POSS (Figura 13e), a amostra que contém 1% de POSS mostrou
um maédulo de armazenamento similar ao EVA puro. Entretanto, a amostra com 2% de POSS
mostrou um aumento significativo no modulo de armazenamento, principalmente a valores de
temperaturas mais baixos (<0°C).

No sistema HDPES0/EVA50/POSS (Figura 13c) o modulo de armazenamento
mostrou-se diretamente dependente do teor de POSS. Este comportamento é de certa maneira
similar ao observado para o sistema EVAL100/POSS, ou seja, sd0 necessarios teores maiores
de POSS para promover um aumento da componente elastica da matriz polimérica, quando
comparado ao sistema HDPE100/POSS.

Em sistemas hibridos, o aumento do modulo de armazenamento pode ser atribuido ao
efeito de nanoreforco, provocado pelas gaiolas de POSS dispersas na matriz polimérica de
maneira homogénea e em escala nanométrica [43]. Provavelmente, este seja 0 caso das
amostras HDPE100/POSS com 1%, HDPE50/EVA50/POSS com 1 e 2% e EVA100/POSS

com 2%.
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Nas curvas de tand para o sistema HDPE100/POSS (Figura 13b) observou-se uma
transicdo o bem definida, devido ao movimento de relaxacdo das unidades etilénicas, que é
frequentemente relacionado a Ty da matriz de HDPE. Com o aumento da concentragao de
POSS nestes compositos, observou-se uma diminuicdo da Ty de -108°C (HDPE puro)
para -113°C (10% POSS). Neste caso, a diminui¢do da temperatura no pico maximo da curva
de tand ocorreu pela facilitacdo da movimentacdo molecular que esta relacionada a uma
reducdo do patamar energético para a vibracdo dos segmentos etilénicos, devido ao aumento
do volume livre causado pelas gaiolas de POSS [36]. Este resultado corrobora o efeito
plastificante observado no médulo de armazenamento.

No sistema EVAL100/POSS (Figura 13f) observou-se uma transicdo o em
aproximadamente -9°C, relacionada a T, dos segmentos acetato de vinila (VAcC) e uma
transicdo 3, com maximo abaixo de -140 °C, relativa aos segmentos etilénicos, ambas da
matriz de EVA. Diferentemente do sistema anterior, ndo foram observadas mudancas nos
valores de Ty com a incorporagéo de POSS, provavelmente devido a menor afinidade quimica
entre EVA e POSS, quando comparado ao sistema HDPE100/POSS.

No sistema HDPES0/EVA50/POSS (Figura 13d) foram observadas a transicéo a, que
pode ser atribuida aos segmentos etilénicos tanto do HDPE quanto do EVA, e a transicao o,
relativa aos segmentos acetato de vinila do EVA. Similar ao sistema HDPE100/POSS, a
incorporagéo de POSS implicou em menores valores de Ty da fase HDPE (HDPES0/EVAS50
puro -113°C; 2% POSS -121°C), confirmando o efeito plastificante do POSS na fase PE.
Entretanto, para a transi¢éo o, a incorporagao de POSS implicou em maiores valores de Ty da
fase VAc (HDPES0/EVA50 puro -19°C; 2% POSS -14°C). Provavelmente, na mistura
HDPE/EVA o POSS da fase EVA migra para a interface, reduzindo a mobilidade e
implicando em um aumento da T4 desta fase, conforme pdde ser observado na mudanca da

morfologia desta blenda com a presenca de POSS (Figuras 10c, 11c e 12c).
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Figura 13: Curvas de mddulo de armazenamento (E’) e tangente de perda (tand) para 0s
sistemas: (a-b) HDPE100/POSS; (c-d) HDPE50/EVA50/POSS e (e-f) EVA100/POSS
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho, a morfologia e as propriedades térmicas de compositos de HDPE e
EVA com nanoestruturas de POSS foram analisadas e comparadas com os polimeros puros.

O processamento dos compdsitos mostrou que o POSS sofreu agregacdo em altas
concentracdes (5 e 10%), ocorrendo uma baixa incorporacdo na matriz polimérica, o que
resultou em uma diminuicdo na viscosidade dos sistemas.

As analises de DSC revelaram que o HDPE e o EVA apresentam certa imiscibilidade e
que, a concentracOes de 5 e 10% de POSS, ocorreu a agregacdo do mesmo, caracterizada pela
presenca de um pico de fusdo a 56°C.

As analises de TGA indicaram que a presenca do POSS néo afetou o mecanismo de
degradacdo do HDPE; porém, nos sistemas com altas concentracfes de EVA, a estabilidade
térmica das amostras diminuiu, 0 que sugere que o EVA desestabiliza termicamente o
composito.

Os resultados de difracdo de raios X mostraram que uma melhor dispersdo do POSS
na matriz polimérica foi obtida para o sistema HDPE100/POSS com teores de POSS de até
1%. A presenca do EVA no composito promoveu o aparecimento de dominios cristalinos em

concentracdes menores de POSS devido ao aumento de polaridade da matriz polimérica.
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As imagens obtidas por SEM indicaram a presenca da fase HDPE e da fase EVA,
confirmando a imiscibilidade dos polimeros, observada por DSC. Observou-se também que a
adicdo de POSS influencia a morfologia das blendas.

As imagens do mapeamento de silicio, obtidas por EDS, das amostras contendo 1% de
POSS indicaram que 0 mesmo esta disperso na matriz polimérica de maneira homogénea e
em escala micrométrica. Para a concentracdo de 5% de POSS foram observados agregados
distribuidos de maneira heterogénea na matriz polimérica.

Os valores de Ty obtidos por DMA indicaram que o POSS causou um efeito
plastificante na fase HDPE e uma reducdo da mobilidade na fase EVA. Ocorreu um aumento
nos valores de modulo de armazenamento com a incorporagdo de POSS na matriz polimérica.

O conjunto de resultados indicam, provavelmente, que o POSS deva estar disperso
como nanoestrutura nas amostras HDPE100/POSS com 1%, HDPE75/EVA25/POSS com
1%, HDPES0/EVVA50/POSS com 1 e 2%, HDPE25/EVA75/POSS com 1% e EVA100/POSS
com 1% e 2%. Esta conclusdo deve ser confirmada por analises de microscopia eletrnica de
transmissao e ensaios reoldgicos mais aprofundados.

Portanto, neste trabalho verificou-se que o conhecimento da morfologia e das
propriedades térmicas de matrizes poliméricas contendo nanoestruturas é de grande
importancia cientifica e tecnoldgica para o desenvolvimento de novos materiais que possam

ser utilizados em aplicacGes especiais.
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