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RESUMO

Materiais naturais nanoestruturados, tipo smecdtitay sido amplamente usados em
nanocompésitos poliméricos, com ganhos expressirosuitas propriedades. Porém,
devido a sua natureza polar, seu uso em nanocampds poliolefinas apresenta uma
série de problemas. Entre esses problemas esti@wddide de esfoliacdo na matriz, o
que geralmente resulta um sistema ndo nano-estdatue, por conseqiéncia, com
pouco ou nenhum ganho em propriedades. Para testdver esse problema, materiais
tipo esmectita tém sido modificados com sais denamn§uartenario. Esses, por sua
vez, possuem caracteristicas toxicas, impedindaisetem embalagens de alimentos.
Com o objetivo de estudar uma nova alternativa @ueorne esses problemas, dois
materiais lamelares nano-estruturados, tipo estagcthntendo grupos alquila ligados
por ligacdo sigma com a rede inorganica, forameszados. Ambos apresentaram
excelente ordem mesoestrutural. Um dos materiaietgiados, formado por um Al-
silsesquioxano lamelar, contendo alto teor de eaddguila entre as lamelas
inorgéanicas, foi usado na formacdo de compoésit@altilieno. Comparativamente,
uma argila natural, modificada com sais de amoéunaiarnario (Cloisite 15A), foi usada
para fins comparativos. Os compasitos, entdo oftibvam caracterizados para avaliar
diferencas microestruturais, morfolégicas e mudsurega suas propriedades mecanicas
e reolégicas. Comparativamente a argila comercilisi®e 15A, os compdsitos
contendo os materiais sintéticos apresentaramgieotiferenciada, melhor resisténcia

ao impacto e ao Tensofissuramento Acelerado pelbiéme (ESCR).

Palavras Chave: Nanocompdésitos; Template Synthesis; Silsesquioxhamelar;

Polietileno.
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ABSTRACT

Nanostructured natural materials, as smectitese hasen widely used in
polymeric nanocomposites, with significant gainsriany properties. However, due to
its polar nature, the use in nanocomposites of glelyns presents a series of
drawbacks. Among these problems, its difficulty adgtion in the matrix, which
generally results in a system not nanostructurel] @nsequently, with little or no gain
on properties. To try to resolve this problem, mate type smectite have been
modified with quaternary ammonium salts. These ssalh turn, have toxic
characteristics, preventing its use in food paakagin order to study a new alternative
that bypasses these problems, two lamellar narodgtad materials, like smectite, with
alkyl groups containing sigma links connected tmd#lar inorganic network, were
synthesized. Both materials had excellent mesdsimalcorder. One of the synthesized
materials, formed by a lamellar Al-silsesquioxar@ntaining high levels of alkyl chain
between the inorganic lamella, was used in the &ion of a polyethylene composite.
Commercial natural clay, modified with quaternammonium salts (Cloisite 15A),
was used for comparative purposes. The composites dbtained, were characterized
to assess microstructural differences, morpholdgibange, and its mechanical and
rheological properties. Comparatively to commercidhy (Cloisite 15A), the
composites containing synthetic materials, showd@rdnted rheologics properties,
better impact resistance and better Environmeritak$ Cracking Resistance (ESCR).

Keywords: Nanocomposites; Template Synthesis; Lamellar $Silsiexane ;

Polyethylene.
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1. INTRODUCAO

De uma forma geral, nanocompoésito de matriz poiraépode ser definido
como qualquer compdsito onde a fase inorganicaedigp possui dimensdes
nanomeétricas. Nanocompdsitos de matriz poliméritds sido extensivamente
investigados nas Ultimas décadfasAtingir as propriedades mecanicas dos compdsitos
tradicionais, com pequena fracdo volumétrica deenat particulado, somado a
manutengado de outras propriedades importantes eonensidade e processabilidade
dos polimeros puros, sdo caracteristicas que toasa®s sistemas muito promissores e
sao a forca motriz de tanto interesse.

Entre as particulas inorganicas nanométricas usaalas compor este tipo de
sistema, argilominerais tipo esmectita sdo, dedpag mais empregadds Entre os
principais componentes deste grupo estdo a Monbmda e a Hectorita. Tais
argilominerais possuem caracteristicas muito &fsti para a industria, como
abundancia natural, baixo custo, elevada Area Esmecboa estabilidade quimica e
térmica, elevada capacidade de troca catibnicatae rahtividade superficial, o que
facilita a modificacdo quimica e permite sua wiitido em diferentes polimer6s’. Por
outro lado, argilominerais naturais tém mostradgumlas desvantagens que acabam
limitando seu uso, tais como presenca de impurezageral, metais pesados como o
Cr e Cd, cor acentuada - principalmente devido esemca de F& ° defeitos
cristalinos que dificultam a expansibilidade dasid&s, variedade de composicao,
reprodutibilidade na obtencdo de propriedades, nama& distribuicdo de tamanho de
poro, razdo de aspeftd’ e necessidade de modificagdo com sal de amontergaso,
que é caro e toxitb® " 11 O que limita sua utilizacdo em poliolefinas, gde muito
utilizadas em fabricagédo de embalagens para alosent

Com o intuito de contornar estas desvantagensy deiparticulas sintéticas tipo
esmectitas tem atraido grande interesse nas Ultiéeeaddé® & Entre as principais
rotas sintéticas para este tipo de particula estéazem condicdes hidrotérmicas®
onde destaca-se trabalhos como o de Carrado eocatires &, E a rota chamada de
"Template Synthesis", que usa via nao hidrotérmimagde moléculas organicas
anfifilicas organizam-se em solucéo para formar graade variedade de morfologias,

onde uma rede tridimensional inorganica € polinaeldz na interface organica /



inorganica. Ao contrario da sintese em condi¢cdesotérmicas, a rota "Template
Synthesis" é realizada em condi¢cdes brandas (tetupas geralmente abaixo de 100
°C) e a relativamente tempos menores de sintegee torna esta rota mais interessante
para a industria.

Nesse contexto, o presente trabalho tem o objdevestudar a influéncia do uso
de um material particulado obtido via "Template tBgsis”, como potencial
nanoparticula em nanocompositos de polietileno. Valia@ sua influéncia na
processabilidade e propriedades fisico-mecanicas,cemparacdo as propriedades
originais da matriz. Para este fim, duas rotasintese, apresentando caracteristicas de
possuir altos teores de grupamentos alquis, catextpor ligacdo sigma nas lamelas
inorganicas, foram escolhidas na Literatura. A piten rota, chamada de Rota I, foi
retirada de trabalhos de Shimojima e colaboraf8rés 2 ao passo que a segunda
rota, chamada de Rota Il, foi retirada de trabaleoUkrainczyk e colaboradofés
Ambas possuindo as caracteristicas de simplicideldeado grau de modificacdo e
ordem mesoestrutural. Comparativamente, uma amngitaral, modificada com sal de
amonio quaternario, que possui 0 nome comercialCtesite 15A, foi também
utilizada.

Ao longo do trabalho, o sistema particulado sesfatto como um compdésito
convencional de baixa fracdo volumétrica. Consiferdm nanocomposito, seréa fungéo
das caracteristicas e propriedades levantadasarneaasacterizacdo. Como sera discutido
a seguir, um compaosito convencional s6 é considetad nanocompdésito quando
algumas caracteristicas peculiares sdo atingitlad grande maioria das particulas
usadas nos compdsitos convencionais sao nanopast@m potencial. Isso dependera,
entre outros fatores, do grau de transformacdo glemarados em agregados
nanometricos e em particulas primarias. Isso deggangrincipalmente, da competicao
de forcas hidrodindmicas, impostas pelas condid@éesxtrusdo e de forcas coesivas,
impostas pelas caracteristicas superficiais daticpkas primarias do material em

guestao.






2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 A PARTICULA

2.1.1 Formd* 9

Muitas das particulas usadas comumente na produEocompadsitos
poliméricos sdo minerais moidos de rochas ou nuségque sao processadas para se
obter o material na forma de particulas. Quandesessnerais ndo clivam ou fraturam
uniformemente, formas irregulares, sdo obtidas.d@tmo lado, particulas obtidas por
outros meios, tais como esferas de vidro, silicatoarbonatos precipitados, terdo uma
forma mais definida.

Cada forma de particula proporciona certas vantadgeor exemplo, particulas
esféricas dao a mais alta densidade de empacotment distribuicdo de tensdo
uniforme, aumentam o fluxo do pé e do fundido, Bado a viscosidade. Formas
cubicas e tabulares também proporcionam boa defesiila empacotamento e ddo bom
reforco aos compdsitos. Particulas de dendrimeossuem uma elevadissima Area
Especifica, disponivel para interacdes. Flocos lanag possuem grandes superficies
planares, o que facilita a orientacéo, baixa a pahilidade a gases, liquidos e vapores.
Particulas alongadas proporcionam reforco supenieduzindo encolhimento e
expansao térmica de moldados, e facilitam propdesléixotropicas.

A Tabela | mostra uma classificacao das partiqodds critério forma. As cinco
formas idealizadas sdo descritas por classificagiscricdo, razdo de aspecto
(comprimento, largura e espessura), relativa aastitametro de sedimentacio, Area
Especifica equivalente a esfera e, por fim, algexemplos. As formas dendridica e

irregular ndo estéo incluidas.



Tabela |. Principais formas de particulas - Formdeslizadas, suas caracteristicas e

exemplos™.
=
e = E }
) L E e x‘4 =Pl e
Classe de Formas ldealizadas ‘} Lh J_/] Y \\1_——[///]_ 4 - ______-::Effj
S |*——T-.T__|,”|w B
Classe das Particulas Esfera Cubo Bloco Floco Fibra
Forma Descritivaa] Esferoidalb] Cubicalc] Tabular Escamoga] acicular
Prismética Prismatica
Romboédrica Pinacéide
Irregular
Razdo de Aspecto
Comprimento (L) 1 ~1 1,4-4 1 1
Largura (W) 1 ~1 1 <1 <1/10
Espessura (T) 1 ~1 1-<1 1/4 - 1/100 <1/10
Sedimentagao
Diametrole] 1 esd esd esq] esdff]
Area Superficial
Equivaléncidg] 1 1,24[h] 1,26 - 1,5i 1,5-9,9] 1,87para 1/10
2,3 para 1/2(]
Exemplos
Exemplo Esfera de Calcitdl Calcita Caolin esd
Vidro Feldspato Feldspato Mica esd
Micro-esfera Silica Talco esd
Barita Grafite
Alumina

? Classe de particulas preferida, uma vez que é@base Area Especifica relativa. A primejra
descricao é preferida.

®) Considerando que a esfera verdadeira é a melhoxiapacdo para a forma esferéide.

° Geralmente cubo distorcido. Mais aproximadamerigergtico.

9 Geralmente tendo a natureza de placas hexagonais, ilustrado.

® De acordo com a Lei de Stokes, esd = diametroiesféquivalente, tendo 0 mesmo volume
que a particula em questéo.

" Deve ser modificada por dissimetrias maiores gie dimensdo da particula do méximo |ao
minimo.

9 Equivalente ao diametro da esfera = 1. Uma apragdm da area quando a particula tem o
volume equivalente a um esd = 1.

f‘) Sobre 0 mesmo para as formas cubica e prismatica.

f) Para os comprimentos 1,4 - 4, respectivamente.

) Baseadas em placas hexagonais, como segue:

Comprimento / Espessura Fator de Area

4/1 1,47
6/1 1,78
8/1 2,09
10/1 2,34
100/1 9,88

Y Para uma secao transversal quadrada.
Y Existem mais que 300 formas de cristal para dtaaimas geralmente é irregular, com bajixa

Area Especifica.

2.1.2 Raz&o de Aspectty’

Para uma particula anisométrica, a Razado de Aspecto é definida pela

divisdo do comprimento pelo diametro da particalg,de um modo mais formal, pela



divisdo de dois eixos ortogonais da particula. Aione das particulas usadas em
compésitos cai no grupo de cargas de baixa RazAspukxcto (abaixo de 10). Particulas
alongadas de minerais naturais possuem Razao deetAspa faixa de 10 a 70. Fibras
(com excecao das fibras moidas) possuem Razaopbxthsbem maior que 100. Para
uso em compdésitos como reforcante, alta Razdo gects € um pardametro muito
importante, sendo que particulas com elevados eslale o, sdo mais efetivas.

Também, para fins de aplicacbes elétricas, alttmrasdeo ddo alto desempenho a
relativamente baixa concentracdo. A Razdo de Aspemdida na particula ndo é
necessariamente a mesma encontrada no produtq €fiesildo & degradacédo do

comprimento da particula, no processamento.
2.1.3 Tamanho e Distribuicdo de TamanHt'!

As particulas comumente usadas industrialmente emp@sitos possuem

tamanhos na faixa de 1 a Lfnh. As particulas de tamanho maiores sao usadas na

producdo de artigos decorativos ou para barateatufss menos nobres. Exemplos
disso sdo a areia usada em estuque e a areia asadaompdsitos de poliéster
insaturado. Algumas particulas produzidas a pddimateriais dificeis de pulverizar
(por exemplo, borracha), também pertencem a estpogrApds, encontramos oS
pigmentos, na faixa de 0,1 a B e os metais pulverizados, a partir de | yh As

particulas obtidas industrialmente, a partir deamdrs, possuem tamanhos maiores que
100 nm. Particulas que podem ser classificadas ¢oammparticulas" sdo produzidas
por rotas industriais sintéticas, como as silicgasipitadas e a silica pirogénica "fumed
silica" ou dioxido de titanio ultrafino, onde ent@mos tamanhos menores que 10 nm.

Alguns exemplos sao citados na Tabela Il



Tabela Il. Exemplos de particulas comercias, coas sespectivas faixas de tamanhos médios.

A primeira coluna apresenta a faixa de tamanho edgdo mais fina. A segunda coluna

apresenta os exemplos de particulas usadas em sibmspdoliméricos, juntamente com a sua

respectiva faixa de tamanH8.

Faixa de Dimensé&oim) Particula (Faixa de Dimensao)m)

Particulas primarias de silica - Silica Pirogéri@805 - 0,04), silica precipita

(0,005 - 0,1), dioxido de titanio ultrafino (0,008,04).

Oxido de aluminio (0,013 - 0,1), negro de fumo 40,D,25), carbonato de

0,011 -0,03 célcio precipitado (0,02 - 0,4), pentéxido de adtio coloidal (0,025 - 0,075),
nanoparticulas de 6xido de fel

0,031 - 0,06 6xido de zinco (0,036 - 3), ferritaD- 14)

0,061-0,1 Titanato de bario (0,07 - 2,7)

Bentonita (0,18 - 1), pigmento de didxido de titd(d,19 - 0,3), triéxido de
antiménio (0,2 - 3), caolin (0,2 - 7,3), agregadessilica (Silica Pirogénica) (C

- 15), carbonato de calcio (0,2 - 22), pé de pf@i25 - 25), sulfato de zinco (0,3
- 0,35), bissulfito de molibdénio (0,4 - 38), hidido de magnésio (0,5 - 7,7).

Borato de zinco (0,6 - 1), hidréxido de aluminig7(655), p6é de tungsténio (0
18), p6 de ouro (0,8 - 9), 6xido de ferro (0,8 ).
Precipitado de aglomerados de silica (1 - 40), deéiioeramica (1 - 50), talc
(1,4 - 19), p6 de cobre (1,5 - 5), silica gel (8);uartzo (2 - 19), areia (2 -
3000), p6 de niquel (2,2 - 9), terra diatoméacea 24,6), hidroxido de célcio
(5).

6-10 Esfera de vidro (7 - 8), grafite (6 - 96).
10 - 100 P6 de aluminio (10 - 23), pentdxido de antimdénid {40), serragem (10 -100),
Oxido de berilio (20), apatita (4
Gréao de ceramica porosa (100 - 350), particuldsdacha (100 - 2000), areia
natural (500 - 300C

menor que 0,01

0,1-0,5

06-1

1-5

acima de 100

Podemos observar, a partir dos dados da Tabejadlparticulas que possuem
poucos nanbmetros s6 podem ser obtidas industriéddnpr meios sintéticos. Estas,
produzidas por estes meios estdo, intencionaln@ntegio, agregadas ou aglomeradas
na forma de poé. Portanto, para a dispersédo decplatiem compdsitos, o tamanho de
agregados ou aglomerados € tdo relevante quantgonanho médio das particulas
sozinhas.

Existem varios métodos para determinar o tamanhdiandas particulas
(peneiracdo, espalhamento de luz, microscopia). edc.determinacdo do tamanho
meédio é complicada por fatores inerentes ao métoedarticula. Entre estes fatores
complicantes estdo a distribuicdo de tamanho, sepga de associagdo de particulas, e
a forma das particulas. Se as particulas ndo $&icas (como acontece na maioria dos
casos), mais de um parametro é necessario panewd&so tamanho médio. Se a forma
for irregular, numerosos parametros sao necesgaai@sdescrever suas dimensodes. A
escolha de um método confiavel € fungcédo da faixtadenho e do conhecimento de

certas propriedades da particula.



A Figura 1 mostra duas diferentes formas de reptasa curva de distribuicdo
de tamanho de particula. Esta distribuicdo € furg®operac¢des unitérias usadas na
obtencéo de particulas naturais ou, também, nadigf®s reacionais ou condicfes de
precipitacdo em industrias que utilizam métodogsoos. A Figura 1b, por exemplo,
mostra os diferentes perfis de curva para a sflingética. A grande variedade de
tamanhos e distribuicbes mostra o quanto o métaagénico (fumed silica Aerosil

300) é eficiente em controle desta propriedade.
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Figura 1 a) Curvas de distribuicdo de tamanho de partideldois kaolins usados na
industria de papel. b) Vérios perfis de curvas id&ituicdo de tamanho de particulas de silica
obtida por diferentes processos de fabricidtao

Graficos nem sempre ddo a melhor estimativa dailigtdo, a ndo ser que
sejam bem diferentes. A forma matematica de reptases dados é, as vezes, mais

conveniente. Granulometria em nimero e em pesda& miElas seguintes equacdes:



> dixn > dZxn
L, =———— Equagéo 1 Ly =———

Zni Zdixn

Equacao 2

Onde,

d, é o didmetro da particula.

n, € o nimero de particulas.

O resultado é expresso pela razdow/ll, ou pelo fator de dispersividade,

calculado pela seguinte equagao:
L, - L
D= % Equacéo 3

n

Em compdsitos, a distribuicdo do tamanho de pdaticdiuencia a viscosidade
e a quantidade de carga a ser acrescentada na pwimérica.

2.1.4 Morfologia da Superficie da Particula e Rugidadd'*!

A superficie das particulas dos minerais pode stimada a partir do
conhecimento de sua estrutura cristalina, ja queristais de um determinado mineral
possuem um padréo de clivagem, que é caracterggiionneral em questdo. A maioria
dos cristais, particularmente aqueles de origemeraincliva em uma Unica direcéo,
produzindo particulas na forma de placas. A infevague pode ocorrer em tais
superficies é, portanto, funcéo da estrutura tinst@o mineral a qual dita um padréao
definido de organizacdo quimica e, por consequgosigrupos funcionais que estarao
disponiveis para determinar as caracteristicastdeacao da superficie.

Em materiais sintéticos, a organizacdo da superfiambém depende da
estrutura interna da particula. Negro de fumo éom exemplo. A Figura 2 mostra os
modelos propostos na literatura para a estruturadpie dos agregados de negro de
fumo. Este agregado ou particula primaria é formamtopequenos elementos 0s quais
sao interconectados para formar uma particula qeeféeca. Estudos recentes indicam

gue o nucleo da particula € menos denso, formadegaios, mas organizados de tal



forma que escamas de grafite forma-se na supertiairdo um padrédo de rugosidade

que acomoda bem as cadeias de polimeros.

Sweitrer & Heller, 1956 et & Haulamil, 19403

'rai}"
IEE A

L L |
e
e 3
Zz="

Teckman & Tlardling, 1966 Hess, Ban & Heidenreich, 1968

Figura 2. Evolu¢cdo dos modelos microestruturaisfohgicos para uma particula de
negro de fumo.

A rugosidade da superficie é importante no desgmaehto de forcas adesivas
entre a superficie da particula e a matriz. Esgasidade nao esta relacionada com

defeitos na superficie da particula, mas estd mugtacionada com a forma das
particulas primarias’.

2.1.5 Area Especific&®

Devido aos fendmenos de interagdo do polimero cosuperficie, a Area
Especifica € uma das mais importantes propriedaolesaterial particulado quando o
mesmo destina-se a fabricagcdo de compdsitos patioserMuitos destes fenbmenos
tornam-se mais pronunciados quando, junto com ésria@ particulados, é adicionado
um material modificador de superficie, como sudatds, dispersantes, etc. A fisico-
quimica das superficies solidas é altamente corapl@ependendo de muitos fatores

como composicdo quimica, presenca de carga elétriggpurezas, agentes
modificadores, afinidade com o polimero, etc.
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Um bem fundamentado método de determinacdo da Fsmecifica de
particulas se baseia na Técnica BET, desenvohad&pBrunauer, P. H. Emmett e E.
Teller, na década de 39. A técnica baseia-se na Teoria Langmuir, a quahé teoria
de adsorcdo molecular monocamada de adsor¢des ltdplasicamadas, onde se leva

em conta as seguintes hipéteses:

a) Moléculas gasosas adsorvem em uma superficilas@m camadas
infinitesimais.
b) Nao hé interacdes em cada camada adsorvida.

c) A Teoria Langmuir pode ser aplicada a cada camad

A equacédo BET é expressa por:

1 c-1 P 1 ~
= — |+—— Equagao 4
U[(PO/P)—l] v.c\R ) u.C

Onde P e P estdo em equilibrio e a pressdo de saturacdo rbatee na
temperatura de adsorcéog¢ a quantidade de gas adsorvida,& a quantidade de gas
adsorvida na monocamada. ¢ é constante BET, exppess

E,-E, ~
c=exp ——— Equacao 5
F{ RT j quae

Onde & é o calor de adsorcdo da primeira camaga& fara a segunda e para a
maior camada, que € igual ao calor de liquefacgéo.

A Equacédo 5 € uma isoterma de adsorcdo e podeldadagp como equacdo
linear com 1/u[(F,/P)—- 1] no eixo Y eP/Py no eixo X, baseado em resultados
experimentais. Esta curva € chamada de Curva BEfelagao linear desta curva €

mantida somente na faixa de 0,08/, < 0,35. O valor da declividade e da interseccéo
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com o eixo Y, desta curva sdo usados para calautprantidade de gas adsorvida na
monocamadavn, e a constante BET - c.
A Area Especifica Totehye € a Area Especifica EspecifiSas&o obtidas pelas

seguintes equacdes:

St = Gn N9 Equacao 6
\Y
S= % Equacéo 7

Onde:

N, € o niumero de Avogadro.
S, € a secéo reta de adsorcéo.
V é o volume molar do gas adsorvente.

a, € o0 peso do sélido.

A Area Especifica de um solido é dependente déltigtdo de tamanho, forma
e porosidade. Os dois casos extréiffosso as zedlitas, que possuem o menor tamanho
de poro e a terra diatomacea.

A transicdo do mundo macroscopico para 0 mundoasi@pico, hanoscopico e
molecular altera significantemente as propriedattes materiais. E o assim chamado
efeito quantum de tamanho, assim que a Area Egmedids materiais vai aumentando.
Ao passo que nos materiais macroscopicos, a malosiaétomos fica escondido dentro
do volume, em pequenos materiais, a exposi¢caotdosoa é muito aumentada. Se por
exemplo, tomarmos um cubo de atomos bem empacotamdendo 16 x 16 x 16
atomos (Figura 3). Este cubo conterd um total @6 &@omos, sendo que 1352 (~33%)
estardo expostos na sua superficie. Se este cublivitido em 8 cubos de tamanho 8 x
8 x 8 atomos, 0 numero total de atomos continuaréesmo, mas agora teremos 2368

(~58%) atomos expostos na superficie. Repetindesse procedimento mais uma vez
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para cada cubo, teremos a formacdo de 64 cubos resdéard em 3584 (~88%)
atomos expostos na superficie. Isso pode ser depat que tenhamos somente atomos

dispersos.

Figura 3. Consequiéncia da superficie estatistiadivisiio de um cubo contendo 16 x
16 x 16 &tomos em cubos menores. N = numero tetdtoimos e n = nimero de atomos na
superfici€”,

A alta concentracdo de numero de atomos preseatssiperficie faz com se
aumente significantemente as interagbes com o nkestas interacdes mudam as
propriedades volumétricas dos materiais, trazeotgarjiiéncias macroscopicas para o

mesmo. Mas isso sera discutido com mais detalhes.
2.1.6 Interacdo Particula-Particula: Aglomerados égregados

As propriedades dos polimeros carregados geralntemendem das seguintes

caracteristicas da particula:

1 - Tamanho e distribuicdo de tamanho das particula
2 - Forma.
3 - Caracteristicas superficiais.

Para varios compositos poliméricos formados pelsmaetipo de particula e

com as mesmas caracteristicas citadas acima, smmgesbo mecanico, elétrico e 6tico

serd funcdo do grau de dispersdo destas partinalavatriz poliméridd®. E bem
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conhecido que grandes aglomerados tendem a formfmitas, levando a falha
mecanica.

O desafio primario do processamento de compdsitoa €ispersdo de
aglomerados de particulas. Estes aglomerados teadguebrar em partes menores,
chamadas de agregados. Os agregados sao formdaepg@eaiculas primariagigura
4).

Tamanho 5-30nm  40-100nm 1 - 50t
Aglomeragio
. Moagem

Figura 4. Modelo que descreve a formacgédo de AgregadAglomerados a partir de
particulas primarias e suas respectivas faixasad@rth8®. A dinamica de formacdo de
Aglomerados e Agregados é funcao do processo dgamoa da Aglomeracédo, que é funcdo de
caracteristicas superficiais da particula.

Durante a extrusdo de compdsitos, o cisalhamenpmsto ao sistema induz
dispersao e distribuicdo nas particulas no volume da matriz polimérica. &ma
extrusao dispersiva, 0s aglomerados sdo quebradag®egados, e particulas primarias
separam-se. Por outro lado, uma extrusao distvidsepara as particulas de forma que
as mesmas fiqguem distribuidas de forma mais undoma massa poliméricd. A
experiéncia em extrusdo de compositos mostra gdispersao de particulas é uma
tarefa dificil. A extrusdo dispersiva é governadelapcompeticdo entre forcas
hidrodindmicas agindo sobre o aglomerado e foroasicas que unem as particulas
primérias em agregados e aglomerados. As forcasdidmicas sdo determinadas pela
viscosidade e geometria do campo de fluxo prodszidda tensdo de cisalhamento, ao
passo que as forcas coesivas particula-particldadsferminadas pelas forcas de
interacdo particula-particula. A Figura 5 mostranargia potencial de duas particulas
vizinhas. As forcas London-van der Waals sado atati ao passo que as forcas
Coulombianas sdo repulsi¥4s Suas magnitudes relativas determinardo se as

particulas serdo atraidas ou repelidas.
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Figura 5. Curva potencial para duas particulasidai®. Ao passo que a distancia
entre particulas diminui, forcas repulsivas (Coll@nas) e atrativas (London - van der Waals)
agem nas particulas, definindo o nivel energéticsistema. Um minimo energético determina
qual a distancia estavel para as particulas eradyi

Algumas particulas usadas em compdsitos polimépogsuem uma tendéncia
natural de aglomerar. As particulas de argila, gg@mplo, possuem cargas diferentes
em suas faces cristalinas. Essa caracteristicsspgonsavel pela sua floculacdo ou
defloculacdo quando as particulas estdo dispetsasneio aquoso, dependendo do pH
do meio.

As forcas de van der Waals sdo as principais fomggponsaveis pela
aglomeracao das particulas durante o processmdegiio e armazenamento. Sao estas
forcas que, por consequéncia, comandam o processtisgersdo na producao de
compositos. Para a aglomeragdo ocorrer, a somadds tas forcas no ambiente da
particula (gravidade, inércia, arraste, etc.) desemenor que as forcas responsaveis

pela adesdo das mesmas:

T, =< >1 Equacao 8

Onde,
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T, € a tendéncia a aglomerar.
B; é a forca de coeséo.

E; é a forca ambiental
As forcas que causam aglomeracédo entre as pastipotlem ser agrupadas em:

Forcas de Compactacaosinterizacéo, fusédo, agentes de aglutinacéo, etc.

Forcas de Adesdo e Coesamfeito de aglutinantes viscosos, camadas de
adsorgéo.

Forcas de Atracdo:van der Waals, ligagdo de hidrogénio, forcas iebre
magnéticas.

Forcas interfaciais: capilaridade, liquidos ligantes Bl - pontes de

hidrogénio).

Dependendo do mecanismo de aglomeracao e, porditssa, os tipos de
forcas envolvidas, o aglomerado tera uma resistéaanoagem e estara diretamente
ligado a dificuldade de dispersdo na matriz polic@®rmesmo nos casos onde a
afinidade particula-polimero é alta.

2.1.7 Energia Superficial

Particulas numa matriz polimérica sdo espontang@menolhadas ou
permanecem ndo molhadas pelo polimero dependendwagaitude relativa entre as
suas energias superficiais solido-vappsyX € as suas energias superficiais liquido-

vapor fy)**:

cosd :1+bln(L) Equacédo 9
Vv
=| bex 1) Equacao 10
Vsv pﬁ Ve quac
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Vs=Vsvt Vv Vv 1_bequ-_1) +beXp(l-1)|n& Equagé-o 11
b b™ by,

Onde,

0, € o angulo de contato de uma gota de liquidawplba a particula.
b, é o pardmetro de interacdo de Lee.

Yo, € a tensédo superficial critica.

YLv, € a energia superficial liquido/vapor.

Ysv, € a energia superficial solido/vapor.

YLs, € a energia superficial liquido/sélido.

Todas as energias superficiais podem ser deterasnaor medidas de angulo
de contato e b pode ser obtido pela média georaé&tas valores de b dos constituintes.

v é o trabalho reversivel requerido para criar umarunidade de &rea da nova
superficie. A tensdo superficial de um liquido @entinimizar a energia superficial
mantendo sua gota na forma esférica. Por sua verzemia superficial de um solido
tenta espalhar a gota do liquido sobre a superfgistem dois componentes distintos

na tenséo superficial de um solido: 0 componergjgetisivo e 0 componente polar:
v, =yt 4yl Equacéo 12

O angulo de contato € uma ferramenta (til da medalanolhabilidade da
superficie, dando informacédo de uma fina camaditateos da superficie (1 nfil). O
angulo de contato € o resultado do balanco dedagae trés interfaces: sélido, liquido
e vapor. A forma da gota muda até que a soma destas seja minimizada. A Figura

6 esquematiza o balanco vetorial envolvido.
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Figura 6. Fases envolvidas no balanco de tenstenelgia superficial de soélidos e
liquidos.

2.2 COMPOSITOS POLIMERICOS

Desde a preparacdo do primeiro polimero sintétioo ¥912, por Leo
Baekelan#", que ficou conhecido como Baquelite, uma sériral®s materiais foram
surgindo e dominando mercados onde 0s metais, ,pajkb e ceramica eram
soberanos. Mobilizados por um espirito empreendezlalle posse destes novos
materiais, foram desenvolvidas plantas e maquirsaa fransformar o plastico em
produtos comercializaveis. A crise do petréleo, mieiou na década de 60 e que se
estendeu pela década de 70, elevou os precos desiaisapoliméricos a valores
exorbitante$?. Como consequiéncia, surge a necessidade de aicitateriais mais
baratos ao polimero para diminuir custo. Matersdisdos baratos, dos mais variados
tipos, foram adicionados, e as propriedades fordoservadas. Isso fez com que
crescesse 0 interesse por estes materiais derjvaslgsiais comecaram a ser chamados
de compostos. Misturas de polimero com materidislad insoluveis, chamados de
cargas (fillers), surgem como um importante ramondaa familia dos materiais
poliméricos: 0os compaositos.

Avancos na area de compoésitos trouxeram um voluni@ongrande de
conhecimento sobre os efeitos sinergéticos dasicplart sdlidas com a matriz
polimérica. Apesar disso, adicionar grandes quadéis de materiais solidos ao
polimero (em torno de 20 a 30% em volume) beneficialgumas propriedades em
detrimento de outr&§. Algumas vezes, as cargas sdo usadas com outre§efu

diferentes das de enchimento ou de reforcantes, camno retardantes de chama,
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nucleacdo heterogénea, cor, tixotropia, lubrificagh para alterar as propriedades
térmicas e elétricas.

Cargas podem ser definidas como materiais sélidas, solliveis na matriz
polimérica, que séo adicionados aos polimeros entglades suficientes para diminuir
0S custos de producao e/ou alterar as propriedéiea$®”. A terminologia utilizada
neste assunto é bastante diversificada. Tradicimerate costuma-se dividir enttarga
e reforca Considera-se carga como um mineral utilizado pahimento, geralmente
para fins de minimizacdo de custos enquanto refpega os materiais na forma de
fibra, que melhora as propriedades mecéanicas domem. Com o0 aumento no
conhecimento nesta area, verificou-se que alguraagag minerais também atuam
como agentes de reforco em polimeros. Entdo, del@oom a capacidade de reforco,

passou-se a classificar as cargas como:

= Carga inerte ou de enchimento.

= (Carga ativa ou reforcante.

Um compdsito terd propriedades diferentes depemdeadcomposicdo e das
propriedades de seus componentes. Ou seja, nhaoadenga nas propriedades de cada
componente do compdsito e sim, no volume formado gmbos. A Figura 7
esquematiza, de uma forma simplista os componeni&s caracteristicas basicas do

compaésito.
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[ Composito J

|
r )
Fase Continua [ Fase Dispersa J

(matriz) (cargas)

( N L 1
Termoplastica ou A Al
Organica Inorgénica

Termofixa
—[Natural ou Sintética} —[Natural ou SintéticaJ

Figura 7. Componentes de um compadsito polimérien macao a natureza das fases.

Por outro lado, se um compdsito é observado a mivaloscopico, mais uma
fase deve ser considerada: a fase formada pelaiahgterturbado pela presenca da
particula, comumente chamada de interface. A Figurasquematiza as fases que
formam um compdsito polimérico. Dentro da fase ypbdada encontra-se a interface
entre o polimero e a particula. As caracteristigdmicas do polimero e da superficie

da particula dardo as caracteristicas da faseripadiaL

Matriz

Fase Perturbada

Carga

Figura 8. Fases e componentes de uma particulaamema matriz polimérica.

Considerando que a particula possua propriedadeénicas superiores as do

polimero, se a resisténcia a tracdo do compaositmé&or que a resisténcia a tracdo do
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polimero puro, significa que a matriz poliméricansferiu parte da tensdo para a fase
dispersa. De um modo qualitativo, o grau de adesfie a particula e o polimero pode
ser medido por um ensaio de tracdo. Para um cotop@sivencional, o grau de adeséo
entre as fases influenciara de forma direta naactenisticas do material. Uma fraca
adeséo resulta em vazios na interface, aumentasdacentracao de tensdes locais, 0
qgue geralmente resulta em colapso mecanico caeaater por fratura fragil,
diminuindo a resisténcia do material em solicitag@pidas (impacto).

Existe um conjunto de mecanismos de adesdo enti@m&ituintes de um

compésito:

a) Adsorcdo e molhament@ molhamento eficiente da carga pelo polimero
remove o0 ar incluso e cobre todas as protuberam@asuperficie da particula. Este
mecanismo é dependente das tensdes superficipartieula e do polimero. Em cargas
hidrofilicas onde uma camada de agua cobre a $cipedste mecanismo ndo se mostra
efetivo. A adsorcédo e molhamento da carga pelongot também influem no estado
conformacional das cadeias, alterando a transi@@ave o modo de cristalizacdo do
polimero, podendo atuar como nucleante heterogéneo.

b) Interdifusdo. E possivel formar uma ligacdo entre as duas Sojsef
poliméricas pela difusdo de moléculas de uma fase qutra. A resisténcia de ligacédo
depende do grau de emaranhamento moleculares gepselé facilitado pela presenca
de plastificantes ou solventes.

c) Atracdo eletrostética.Ocorre quando duas superficies possuem cargas
elétricas opostas, como nos casos de interacoes-Base e ligagbes ibnicas. A
resisténcia da ligacdo depende da densidade dascalétricas. Embora ndo seja um
mecanismo decisivo, tem grande importancia em algtipos de tratamentos
superficiais de carga.

d) Ligacdo quimicakE a forma mais eficiente de adesio em composiosire
geralmente com a aplicacdo de um agente de acamptlama superficie da carga, que
servem de ponte entre o polimero e a carga, comsaltado de sua dupla
funcionalidade. Agentes de acoplamento sdo definidomo qualquer molécula
contendo dois ou mais grupos capazes de forma@kgguimica entre duas superficies
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de natureza quimica diferentes. A resisténcia tixfate dependerd do numero de
ligacBes quimicas por unidade de area de contattetéace.

e) Adesdo mecanic& resultado do preenchimento do polimero em esdatta
particula, que é na verdade rugosa, com cantos,wavidades e outras irregularidades.
A resisténcia deste tipo de ligacéo tende a seapae comparada com as anteriores, a
menos que haja uma grande concentracdo de angeilceedtrancia na superficie da
particula.

Comparando estes mecanismos de adesdo, os mecardsmadsorcao e de
ligagcdo quimica sdo as formas mais efetivas denglitede reforco. Considerando a
falta de afinidade inerente a diferente naturezapdbmero (organico) e a carga
(geralmente inorganica), a modificacdo superfidalcarga com agente de acoplamento
tem grande importancia na obtencdo de um bom desdropnecanico do compdésito.
O agente de acoplamento promove uma ligacdo quient® as fases ou altera a
energia superficial da carga para permitir um muoksato eficiente. Este Ultimo caso é
importante quando o polimero tem natureza apoldnofibica (como as poliolefinas)
com cargas polares hidrofilicas.

De uma forma geral, o uso de cargas inertes ahlsrgropriedades dos
polimeros. Abaixo séo listadas algumas delas:

a) Maior estabilidade dimensional da peca composta rdaterial
polimérico.

b) Menor retracdo de moldagem.

c) Menor dependéncia das propriedades com a temperatur

d) Maior rigidez.

e) Maior dureza.

f) Maior densidade.

g) Maior resisténcia térmica (HDT).

h) Acabamento superficial inferior.

i) Menor resisténcia a tracao.

j) Menor fluéncia.

k) Menor custo.

22



Por outro lado, o uso de cargas reforcantes apgees@m custo superior. Este
tipo de carga geralmente melhora a resisténcia¢ddre a tenacidade do material. A
tenacidade a fratura, geralmente medida em endaiospacto, possui comportamento
variado. De um modo geral, a presenca de cargadasigm matrizes ducteis (como é o
caso do PP, ABS e PE) reduz a resisténcia do mlateripasso que cargas rigidas em
materiais frageis (como o PS) aumentam a resist@wimaterial. Particulas fibrosas
impbem anisotropia no material pela orientacdo gpegicial do fluxo no molde
melhorando significantemente muitas propriedadesandada direcéo.

As propriedades dos compdésitos poliméricos dependasicamente dos
seguintes fatores:

a) Propriedades dos componentes individuais e ceigium
b) Grau de interagéo entre as fases.

c) Razao de aspecto e porosidade da carga.

d) Grau de mistura entre os componentes.

e) Tamanho e distribuicdo de tamanho das particulas

Ao se adicionar uma carga ao polimero, para foramarmaterial conjugado
bifasico, espera-se em primeiro lugar que as pdpdes do compdsito sejam
intermediarias entre as propriedades dos companémiéviduais. Isto € chamada de

regra das misturas, em que a propriedade P de mnpdsito é dada pela Equacéo 13.
P=PV,+RV, Equacao 13

Onde os indices a e b refere-se aos dois companeMe: a fracdo volumétrica
dos mesmos. A regra de mistura, com raras excegdesyerificada na pratica quando
a adesdao entre os dois componentes € perfeitaufkm extremo, onde a adesao entre 0s

componentes € muito fraca, a Equacdo 14 é proposta.

P.PR,

a

P=—"%%—7—— Equacao 14
Pa '\/a + Pb 'Vb
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Estas equacfes sdo as mais simples. Existe ureadsémodelos para prever as
propriedades dos compdsitos utilizando diferensa gte interacdo entre as fases. De
qualquer modo estas previsbes sdo bastante limitaelas particularidades de cada

sistema.
2.3 HIBRIDOS E NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS
2.3.1 - Nova Geracao de Materiais: Hibridos

Recentes rupturas tecnoldgicas e necessidadesds fomgdes tém gerado uma
forte demanda por novos materidis Materiais como metais, ceramicas, polimeros,
nao possuem por si so, todas as caracteristicagpdas. Com isso, o esforco cientifico
resultou em formar uma nova classe de materiaimatias demateriais hibridosEste
termo exprime a contribuicdo de propriedades ddasjade materiais de classes

diferentes, acumuladas num unico material. A FiQusantetiza esta definicéo.

Ceramicas
Hibridos
@'

Figura 9. Nova classe de materiais chamados delb$be sua relacdo com os materiais
classico%’.

O termo "hibrido", apesar de exprimir uma novasdade materiais, esta longe
de ser novo. Encontramos na mitologia greggifo, um ser hibrido que aliava o corpo
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de ledo a perspicacia e capacidade de voar coafpeilh cabeca e asas de uma 4guia,
resultando num temeroso guardido do templo dosd3e@i@gura 103"”. Mas nao s6 na
imaginacdo humana povoam a existéncia de seraddgbNa propria natureza existem
materiais hibridos admiraveis, sintetizados atrasd€sprocessos quimicos em meio
aquoso, sob condicbes de pressdo e temperatureerdes)i com mecanismos de
“automontagem” envolvendo interacfes eletrostatiagascdes de pontes de hidrogénio
ou forcas de van der Wafs O conceito de ligacdo e estrutura destes matediai
extensivamente estudado por muitos cientistas cdmu@o de entender o processo
fundamental de sua formacédo e transferir este éimento para a sintese de novos
materiais. Esta area € chamada de biomimetizacd@eia de sintetizar materiais com
caracteristica inorganica e organica, em temperatmbiente e em condi¢cdes brandas
de pH, e com fino controle morfolégico, fascina tosi cientistas e pode trazer

importantes contribuicdes para o desenvolvimerdastrial.

Figura 10. Grifo: ser hibrido da mitologia gregastnando que a idéia de a cinergia
produzida pela juncéo de naturezas diferentes ddévamantiga.

A origem exata do inicio da manipulacdo de sub&éngara a formacéo de
hibridos pelo homem n&o é conhecida pofA6Sabe-se que ha milhares de anos atras,
o homem ja misturava substancias organicas corganaras para produzir tintas, com
as quais pintavam figuras muito duraveis e queaagrd o homem moderno entender
um pouco sobre a cultura de seu ancestral prériciztd proprio uso de particulas

inorganicas para modificar as propriedades de gotim; que se difundiu na década de
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60, traz um pouco deste conceito, ou de certa foanbentativa de obter materiais deste
tipo.

Segundo Kickelbick”, hibridos podem ser definidos como todo materia q
contém fases de naturezas diferentes blendadassesta anolecular. Uma definicao
mais detalhada distingue as interacdes em vanassnie natureza de ligacao (Figura
11). A Classe | de hibridos é formada pelas inferacfracas entre as duas fases,
enguanto que as seguintes sdo caracterizadas peuipdorte interacdo entre 0s
componentes ou fases. A Tabela Ill mostra a extimsa de energia de interacdes que

pode haver entre 0s componentes compostos peles dimsses de ligagbes quimicas

mostrada na Figura 11.
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Figura 11. Tipicas interacbes seletivas aplicadasateriais hibridos e suas forcas
relativast”.
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Tabela lll. Diferentes tipos interagcdes ou ligacdagnicas, suas respectivas energias
de ligacao, alcance e carater (quanto sua seketieid direcao preferenciif)
Energia de Interacao

Classe Tipo de Interacéo [k3/mol] Faixa Carater
I van der Waals ~50 curta ndo seletiva, ndo direcional
Il Ligacdo H 5-65 curta  seletiva, direcional
Il Ligacdo Coordenada 50-200 curta direcional
v I6nica 50-250][a] longa n&o seletiva
\Y Covalente 350 curta predominantemente irreversivel

4 Dependendo do solvente e do fon. Dados para oengémico.

A grande vantagem de usar materiais hibridos orgénobrganicos é, sem
davida, a de combinar, no produto final, as de fpedades dos componentes organicos
e inorganicos. A Tabela IV contém algumas propdedae caracteristicas gerais destes
dois tipos de materiais. Devido a vastiddo de pedpdes, a combinacdo de materiais
em hibridos torna-se uma tarefa criativa, com umfiaidade de combinacdes, o que é

muito atrativo tecnologicamente.

Tabela IV. Comparacdo das propriedades gerais emdteriais tipicos inorganicos e
organicos (polimeros). As diferentes propriedadis wima nocao das propriedades finais dos
hibridos que seriam formados a partir destes ghms tle materialis’,

Propriedades Organicos (polimeros ) Inorgénicos
Natureza da Ligagdo Covalente (C-C), van der Waals, Ligacdo H ibnico ou idnico-covalente (M-O)
Tg Baixa (-120°C a 200°C) Alta (>> 200°C)
Estabilidade Térmica Baixa (< 350°C a 450°C) Alta (>> 100°C)
Densidade 09a1l.2 2a4
indice de Refracéo 12al,6 1,15a 2,7
Propriedades Mecéanicas Elaticos Rigidos
Plasticos Tenazes
Borrachosos (dependendo da Tg) Frageis
Hidrofobicidade Hidrofilicos/Hidrofébicos Hidrofilicos
Permeabilidade +/- Permeéaveis a Gases Baixa Permeabilidade a Gases
Propriedades Eletronicas de Isolante a Condutiveis Isolantes a Semicondutores
Propriedades Redox Propriedades Redox
Propriedades Magnéticas
Processabilidade Alta Baixa para Particulas

Alta para Sol-Gel Coatings

Uma outra forga motriz da area de materiais hirigla possibilidade de formar
materiais multifuncionais. Um exemplo tipico dis&oa incorporagdo de agregados
inorganicos ou nanoparticulas com propriedadesagytieletrbnicas ou magnéticas

especificas a matriz polimérica.
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2.3.2 - Nanocompositos de Matriz Polimérica

O termo "nanocomposito” descreve um material des dases, onde uma das
fases esta dispersa na segunda, a nivel nanométfiom). Nanocompésito é um
termo bastante noth No entanto, se consultarmos a bibliografia dosads, uma
grande quantidade de trabalhos poderia, hoje |assiftcada como o que chamamos de
nanocompésitos. O primeiro trabalho que poderia cdassificado nesse termo foi
publicado em 1950 numa patente (US 2,531,3960) weria da National Lead
Company. O segundo trabalho foi uma patente japodes1976. Apds, somente na
década de 90 este assunto volta a ser tema desseee novas publicacbes aparecem.
Além de Patentes, pode-se citar o trabalho de Bkims que polimerizou
metilmetacrilato, que foi adsorvido em Montmoriliane, apds, notou um crescimento
orientado do polimefd’.

Dois fatos histéricos marcaram esta nova area emirge consolidaram o
termonanocomposité®: primeiro, o relatério do grupo de pesquisado@d dyota em
1989" sobre nanocompdsitos de Poliamida-6, onde o grumiciou o uso de
Montmorilonita como nanoparticid8. O fato de que pequena quantidade desta argila
ter resultado em aumentos significativos em projades mecéanicas e térmicas, desviou
muitos olhares cientificos para esta area. Elesrebsam que uma pequena adi¢do de
5% de argila em Nylon resultou num aumento de 4@%esisténcia a tracdo, 68% de
aumento no modulo elastico na tracdo, 60% de awumeatresisténcia a flexao,
aumento de 126% no modulo elastico na flexdo, a&s@ajue a temperatura de
distor¢do térmica aumentou de 65°C para 152°Cs@ ¢®m um leve detrimento da
resisténcia ao impacto de aproximadamente 10%. ghnge fato se traduz nos
trabalhos de Vald’ e colaboradores, que mostraram que era possisgiran silicatos
lamelares ao polimero fundido, sem a necessidadiealde solventes organicos.

A natureza é rica em exemplos destes materiaipgdem ser classificados no
conceito de nanocompoésitos. Alguns destes, siatiiiz através de processos quimicos
em meio aquoso, sob condicbes de pressédo e temmpernbientes, por meio de
mecanismos chamados de "automontagem”, envolvemagites eletrostaticas, ligacbes
de hidrogénio ou forcas de van der Waals. Algunsmgtos tipicos sdo o nacre

(revestimento das pérolas) que consiste em lamalaxsmétricas de aragonite (Caff,O
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dispersas numa mistura de proteinas e polissaoaride 0ssos, 0os dentes e as conchas
de alguns moluscos, que apresentam propriedadeénioas extraordinarias. Estes
materiais apresentam sinergias perfeitas entreceengonented’.

Nanocompasitos poliméricos tém sido uma area @asiat pesquisa académica e
industrial nos ultimos 25 anos. Representam un&nativa radical aos compadsitos
poliméricos classicos ou as blendas poliméricas. €ontraste aos compdsitos
convencionais, onde a carga possui dimensdes eanatd microns, 0s nanocompositos
apresentam cargas com dimensdes na ordem de poandésetros - em torno de
10.000 vezes mais fino que o cabelo humano. O \ddeta nova tecnologia nédo se
baseia somente no aumento de propriedades meca&mcaslacdo ao polimero puro,
nem a substituicdo da tecnologia corrente de comogas blendas tradicionais. Em vez
disso, esta tecnologia vem acrescentar novas padsates que sao ausentes no polimero
puro, sem sacrificar a processabilidade, propriesladecanicas ou aumento de peso.
Nesses materiais, tais propriedades sdo alcangcagdapequena concentragédo de cargas
na matriz. Na grande parte dos trabalhos publicados concentracdo de 1 a 5 % em
volume era suficiente para alcancar as propriedapes compdsitos poliméricos
classicos s6 atingem com teores tipicos de 10%.30

Mas quais sdo as caracteristicas que tornam estesias tdo diferentes dos
compdésitos convencionais, chegando ao ponto decarera uma classe exclusiva e um
papel de "nova ciéncia"? Como esta exemplificadoFigura 12: particulas com
geometria de tubos (nanotubos de carbono, “whiski#gscelulose, etc.) ou placas
(grafite esfolheado, silicato lamelar, etc.), anahisdes nanoscopicas e a extrema razao
de aspecto resultam em seis caracteristicas ®ltmionadas que distinguem o0s

nanocompésitos dos compésitos convencidiiais

1. Baixo limite de percolacéo (~ 0,1 - 2 % vol.).
2. Correlacdo particula-particula surgindo a bdmegdo volumétrica dc <

0,001).

3. Elevada concentracdo de particula por unidadellene de particula (£0
10 particula poprma3).

4. Elevada Area Especifica por unidade de volumepatticula (16 - 10*
m?/cm?).
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5. Pequena distancia entre particulas (10 - 50 #m-&-8 % vol.).
6. Ordens de grandeza comparaveis entre as dingerd@enanoparticula,

distancia entre particulas e volume de relaxac@@ddeias do polimero.

No caso particular de particulas com forma esféras duas primeiras
caracteristicas ndo sao observadas devido a pegaeih@ de aspecto inerente a esta
geometria. Todavia, nanocompdsitos contendo ptotom baixa razdo de aspecto
podem ser considerados como materiais intermedi&ntre os compdsitos classicos e
0s nanocompositos formados por sistemas particsil@dssuindo elevada razdo de
aspectd?.

As nanocargas podem ser divididas em trés tiposfuagfio da geometria da

fase dispersa:

1. Isodimensionais: Quando as trés dimensdes samdm de nandémetros. Que

tem como exemlo as nanoparticulas esféricas da.sili

2. Bidimensionais: Quando duas dimensdes sdo damodt nandmetros. Que

tém como exemlos, o nanotubo de carbono e os “wii5kle celulose.

3. Tridimensionais: Quando apenas uma dimensdonas&scala nanométrica,
sob a forma de laminas (materiis lamelares). Qmedamo exemplo os argilominerais

do tipo esmectitas.

Neste momento € importante diferenciar nanocomposie nanocarga.
Nanocarga é todo agregado de particula de dimemnsdescopicas passiveis de serem
separadas e dispersas numa matriz polimérica péssnmnhecidos de dispersao
(extruséo, solvente, etc.). Por outro lado, nangdsito sdo sistemas multifasicos onde
a fase dispersa contém particulas nanoscopicaersiésp uniformemente na matriz.
Transformar um sistema composto por nanocarga enmamocompdsito é o grande

desafio da nanociéncia moderna.
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Figura 12. Particulas exemplificando a classificagés nanocompdsitos em funcéo da
geometria da fase dispersa. (a) Nanoparticulaiesfde silica, (b) nanotubo de carbono, (c)
whiskers de celulose e (d) argilomineral tipo editeec

De um modo genérico e como ja foi discutido paraaspositos classicos, um
nanocompésito pode ser dividido em trés componeatesatriz, a particula reforcante
e a regido interfacial. A regido interfacial € @sgavel pela "comunicacdo" entre a
matriz e a carga. Ela possui propriedades difesedée matriz devido a proximidade
com a superficie da carga. Nominalmente, a extedsfta regido perturbada pela
interacdo da matriz com a superficie da particsienele-se no volume da matriz numa
extensdo de quatro vezes o raio de giro - Rg eadsias poliméricas, as quais possuem
valores tipicos da ordem de grandeza de dezenasnat®metrod®. Em
nanocompdésitos, diferentemente dos compdsitos ooiveais, a distancia entre
particulas é comparavel com esta dimensao (~10enmdr consequéncia, o volume
relativo da fracdo interfacial aumenta drasticamesgsim que a particula assume
tamanhos menores. Para os polimeros, o raio de §gé o parametro espacial chave
para o qual a maioria das propriedades dinamiestaticas dos polimeros podem ser
relacionadas. A Figura #3 compara duas escalas morfoldgicas, sendo a figura
superior representa um "macro” composito classientendo fibras com dimensdes de
lum x 25 um, mergulhadas numa matriz amorfa, para com umensétde
nanoparticulas fibrilares, com a mesma fracéo véttna, mas com dimensdes de 1nm
X 25 nm, ocupando o mesmo volume de matriz amorfiguwra inferior. Pode-se

observar o grande aumento do volume da regidofactal (regido verde) quando
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particulas contendo dimens@es na ordem micromésdca substituidas pela mesma
fracdo volumétrica de particulas com dimensdesrdeno nanométrica. Neste tipo de
sistema, as propriedades macroscéopicas do matsgeio influenciadas pelas

propriedades do material interfacial. Material pdrado pela presenca da particula. E
no caso de um nanocomposito idealizado, o aumenttedsidade de particulas para a
mesma fracdo volumétrica, a distancia média eraréicplas <I> é comparavel ao

tamanho da regido interfacial, o que faz com quenasro propriedades tendam as

propriedades das regides interfaciais.

Macrocomposito f =1 LLm

Vd Reeii )
Reforcante eg1a0 Matriz

I % Interfacial
>>1 N\o<z<R,\
N\ LN

10 nm

Nanocompésite =1 nm

Figura 13. Comparacdo esqueméatica de um "macrop@sito contendo fibras com
dimensdes (I x L) dm x 25um dispersas numa matriz amorfa e um "nano"-compésittendo
a mesma fracdo volumétrica, mas dimensdes de 12Bnmxn. Ao lado, microscopia eletronica
de varredura de uma poliolefina carregada com fileraidro (fibra com 15m de espessura) e
abaixo, uma microscopia eletrbnica de transmiss@ombntmorilonita em matriz epoxi
(espessura de 1 nf.

Para quantificar a concepcado acima, Vaia e Wéghdiscutem a dependéncia
da area interfacial por volume de cargaf = n/mL) em relacéo & raz&o de aspecto -
a. € a maior dimensdo da particula um). Razao de aspecto maior que 1 corresponde
as particulas que tendem a forma de bastéo, emggaetrazao de aspecto menor que 1
corresponde as particulas que tendem a forma dasp(&igura 14). A grande maioria
dos minerais usados como carga, possui pequena mdedaspecto (0,2 a 5) e

aglomerados com dimens@es entre 0,1 arhpo que resulta em uma area interfacial
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por volume de particula na faixa de 1 a 1@3'. Em comparacéo, fibras de elevada
razdo de aspecto usadas como reforcantes, possdiao®tros entre 10-50m e
comprimentos maiores que 1@@n produzem uma area interfacial por unidade de
volume de carga de 0,1 a i - uma a trés ordens de grandeza menores que das
cargas minerais. Por outro lado, nanocargas, tamsocnanofibras de carbono e
nanoplacas de montmorilonita, geram de uma a trésne de grandeza mais area

interfacial por unidade de volume do que as cangasrais.
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Figura 14. Isolinhas logaritmicas da area intesldciunidade volumétrica das particulas
(um™) com respeito a razdo de aspeats,H/R, e a maior dimens&o da particula (R = fdie,
comprimento) baseado na aproximacdo da geometpartiaula a um cilindfo”.

Na Figura 14podemos observar que particulas com razdes detaspdremas
(por exemplo, nanotubos de carbono e placas demwiibnita totalmente esfoliadas)

geram uma quantidade de material interfacial coéygr com as proteinas e
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dentrimeros. Aqui, totalmente esfoliado significee @ distancia média entre particulas
- <I> - torna-se méxima para dada fragcdo volumgtridlém disso, para um
nanocomposito idealizado, a distancia média eraréiqulas - <I> - estd na mesma
ordem de grandeza do Raio de Giro das cadeias grad@ms - Rg - uma escala de
comprimento fundamental da matriz, como ja foi cotaéo. O comprimento - L - da
particula também estd na mesma ordem de grandezRguO que leva a crer que 0
conhecimento aplicavel a compdsitos tradicionagss&# diretamente aplicaveis a estes
sistemas contendo nanocargas. Por fim, topologicgnesistemas nano estruturados
interagem com numerosos sistemas macromoleculati@s, como polimeros
semicristalinos, copolimeros em bloco e cristajgitios poliméricos.

Em resumo, tudo que foi discutido acima justificda o esforco despendido no
estudo de sistemas contendo duas nanocargas cdmsrale aspecto extremas:
nanotubos e de carbono e a montmorilonita. Sendorglustrialmente, por questdes de

custo, a Ultima tornou-se mais atraente.

2.3.3 Nanoparticulas Tipo Esmectita

Existe um grande niumero de materiais lamelarespgdem ser usados como

nanocargas em nanocompasitos poliméricos (Tabela V)

Tabela V. Exemplos de cristais lamelares suscstigeintercalacdo por polimeros,
divididos por sua natureza quiniifa

Natureza Quimica Exemplos
Elemento Grafite®”!
Metal Calcogénio (PbS)1,8(Ti9),"", MoS*"!
Oxidos Metélicos Tio %
Oxidos de Carbono Oxido de Grafite™
Fosfatos Metélicos Zr(HPOy)"
Argilas e Silicatos Lamelares Montmorilonita, Hectorita, Talco, etc.
Duplohidroxidos lamelares MsAl 5(OH);16C03.NH,0; M=Mg*>, Zn>!

Dentre as particulas candidatas a serem usadas ammcampdsitos, as
esmectitas possuem o papel principal. Esmé&€ligao nome de um grupo de alumino-
silicatos de sodio, magnésio, célcio, ferro, patasslitio, que possui como principal

argilomineral a Montmorilonita. A rocha na qual asmectitas sdo dominantes €
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chamada de bentonita. Os argilominerais deste gsépoconstituidos por duas folhas
de tetraedros de silicato com uma folha centraldaedros de aluminio, unidas entre si

por oxigénio comuns as fold&% como mostra a Figura 15.

o Oxigénio
@ Hidroxilas

Silicic ou
® Aluminio

Sureds-p

Alumino
® Ferro
Magnésio

Figura 15. Estrutura idealizada para a Montmorilgrproposta por Hoffmann, Endell e
Wilm B mostrando duas camadas tetraédricas fundidasafuio uma camada octaédrica. Os
pontos cinza e preto indicam as localizacOes dastituicdes isomorfas nos sitios octaédricos e

tetraédricos, respectivamente.

Argilas esmectitas, tais como a montmorilonita,egtbrita e a saponita, tém
sido vastamente estudadas devido a sua excelditel&de de intercalagéo. Todas elas
contém duas placas tetraédricas com uma placaatesttaédrica. Na folha tetraédrica,
0s tetraedros de silicio unem suas bases compaudithvértices ocupados por oxigénio
(oxigénios basais). O quarto vértice do tetraedpag€nio apical) se orienta para o
interior da camada estrutural, de maneira que fopade do poliedro da folha
octaédrica. O cation dominante na folha tetraédéiaa Si* que pode ser substituido
pelo Al"® e, ocasionalmente por FBE®.

A folha octaédrica consiste de dois planos de owigeapicais e grupos de
hidroxilas, que formam octaedros unidos lateralmexd compartilhar arestas, e uma
série de cations situados nos vazios octaédricagltaates do empacotamento dos
oxigénios. A folha octaédrica se denomina dioctaadjuando dois de cada trés vazios
disponiveis estdo ocupados por cations trivalemdspctaédrica, quando trés vazios
estdo ocupados por cétions bivalentes. Os catioesemptes na folha octaédrica sédo

principalmente A, Mg™, Fe? e F&>. Outros elementos de transicdo, excetb o
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Li* também foram localizados nos vazios octaédrict&mAdisso, os anions®e OH
podem ser substituidos pord=CI*®l.

A regido interlamelar das esmectitas € caracteaipad conter ions. Estes ions
estdo presentes devido ao fato de que cargascateestdo presentes devido a uma

descompensacdao elétrica originada pelos seguirgeanismo$™;

= Substituicdo de %1 por M™ na folha tetraédrica.

= Substituicdo de Kf por M' (Li*) ou pela substituicdo de ®por M™
na folha trioctaédrica e dioctaédrica, respectivameTambém pode
ocorrer na folha octaédrica de esmectitas triockegs] substituicdes
de M por M* que originam um excesso de carga positiva.

* Presenca de vacancias octaédricas (defeitos eaig)tu

Portanto, estes mecanismos originam um excessarda negativa na superficie
basal das camadas estruturais das esmectitas,Cefitee 1,2 por unidade de férmula
(O10(0OH),), e paralelamente uma deformagdo das célulastgsiisi O numero de
cations interlamelares € estequiométrico com relagéarga negativa.

Os céations divalentes K@ C&d? e monovalentes sdo os mais freqiientes na
regido interlamelar - que sdo chamados de cétidrelamelares. Mas também podem
estar presentes’KCs’, Sf?, Mg, H e outros. Os cétions interlamelares, abaixo de
100°C, encontram-se hidratados e sdo facilmentéveis quando entram em contato
com solugdes ricas em outros cations. O espacdamtelar nas esmectitas pode estar
ocupado ndo sO por agua e/ou por cations inorgi&nicomo também por cations
organicos polares. Estes atuam como moléculasdao des cations compensadores.

O grupo das esmectitas forma junto com a caolmiil#a, os trés grupos mais
comuns que se diferenciam entre os minerais dladp esmectitas sao filossilicatos
caracterizadas por um espacamento interlamela# dfg fjue apresentam propriedades
de trocas ibnicas e carater expansivel, isto éermpodcluir agua e liquidos organicos
polares entre suas laminas estruturais, o queg# lumodificacdes nas dimensdes de
sua estrutura cristaliffd. Particularmente, a Montmorilonita possui a féranul
idealizada M*J(Al 1 6Mgo 39SisO10(OH),] ®*, sendo M o cation intercambiavel da

galeria. A carga das folhas tetraédricas e octegsieé representada por IV=0 e VI=-
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0,33, respectivamente. Sendo 0s numeros romanasyntero de faces de cada
geometria. Com o uso de microscopia eletrbnicapssipel observar seus agregados
com dimensdes na faixa de 0,1 aif. Estes agregados sdo formados por particulas
primarias (unidade estrutural), as quais consistemum numero de lamelas super-
impostas.

Além da Montmorilonita, podemos citar outros angiloerais importantes do
grupo das esmectitas, como a hectorita, saponémlelita, nontronita, etc. Duas
caracteristicas particulares destes silicatos Em®l os tornam atraentes a nivel
tecnoldgic&”: a primeira é a habilidade em dispersar-se em l&riadividuais. A
segunda é a capacidade de modificar sua supepficimeio da troca de seus ions por
cations organicos e inorganicos.

Além do grupo das esmectitas, outro grupo mineoaligb lamelar 2:1 € o do
talco e da pirofilita. Sendo que a principal caggstica deste grupo é a incapacidade de
fazer troca ibnica na estrutura das lamelas. Aeamidncia disso é a auséncia de carga
interlamelar - z = 0, sendo z a quantidade de c#geelar por formula unitaria
(T4010(OH)2, T, 0 metal). Tendo-se M§4010(OH), para o talco e ABisO10(OH), para
a pirofilita. Outra caracteristica consequente uw€acia de troca idnica é a auséncia de
material interlamelar. A forga principal de jungdas lamelas séo as ligacbes de van der
Walls. Essa forga fraca explica a razdo destesrai;meerem tdo macios e possuirem
excelente clivagem, uma propriedade chamada derfegadicidade” e de possuirem
elevado grau de desordem no empilhamento das Iéfiela

Apesar das esmectitas possuirem vantagens comodaimia natural e
capacidade de troca ibnica interlamenlar com catibnicos permitindo variado grau
de afinidade com inameros polimeros, algumas ouwaaacteristicas limitam seu uso
em algumas aplicacd®s Para o uso como nanocompdsitos em poliolefinas, a
esmectitas naturais precisam ser modificadas cdmnsaorganicos (geralmente sao
usados sais organicos de amoénio quaternario) pamaergar sua afinidade
(organofilicidade). Nesse contexto, o uso de asgilaturais modificadas com sais

organicos possui as seguintes desvantagens:

1 - Presenca de metais pesados como Cte®&d

2 - Presenca de cor devido & presenca d&.Fe
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3 - Toxidade dos sais de aménio quaterniarfo™ "

Argilas naturais possuem trés tipos de contamisaptienario§”: presenca de
placas soldadas devido a defeitos cristalografippesenca de particulas de poeira
(cerca de 0,3 a 2 % (massa)), principalmente quastm, no minimo, 300 nm de
didametro) e a presenca de silicatos amorfo. O gueatnecessario uma série de
processos de purificacdo. Embora a Montmorilonggm sabundante e relativamente
barata, sua principal desvantagem é de ser um ahitn@e possui composicao variavel e
numerosos contaminantes que sao extremamenteigliieeeliminar. Por outro lado,
Carrado e colaboradofds em trabalhos com argila sintética tém mostradpirabs
vantagens frente as argilas naturais, tais commdepbilidade de propriedades, ajuste
fino da estrutura, tais como tamanho de poro, rdegaspecto, etc.

O segmento de embalagens de alimentos é um imporiarcado para as
poliolefinas. E para atuar em tal mercado, taisaagens devem possuir caracteristicas
especiais. Como qualquer outro material que iréaemm contato com alimentos, 0s
filmes poliolefinicos ndo devem conter nenhuma tufz$a quimica que pode trazer
algum dano a satde humana. O Orgdo brasileiro egelamenta e fiscaliza estes
produtos é chamado de ANVISA - Agéncia Nacional \dgilancia Sanitaria. A
chamada "Lista Positiva de Polimeros e Resinas Barhalagens e Equipamentos
Plasticos em Contato com Alimentos" contém as éub&is que podem fazer parte da
formulacdo de embalagens plasticas. A presencaetiEspesados e de sais de amdnio
quartenario, portanto, inviabiliza a comercializagi& filmes poliméricos que entrariam
em contato com alimentos impedindo, assim, o usted#po de nanocarga nesses
materiais.

Além do uso em embalagens, o uso de nanocompoOpitsiéricos em
aplicacdes puramente estruturais, como é o casandastrias automotivas e eletro-
eletrbnicas, onde aspectos como distribuicdo dandmde particula e razao de aspecto
sdo extremamente importantes, tem exigido um awnemscente na qualidade da
nanocarga. Consequentemente, tem havido um cresdetdresse em materiais
lamelares sintéticos ou semi-sintéticos com prdpdes fisico-quimicas bem
controladaé”. Embora os experimentos com estes sistemas sejsemaais para o

desenvolvimento do conhecimento basico do fendnuenesfoliacdo e intercalacéo,
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somente uma pequena quantidade de materiais sirgtéém sido usada para produzir
nanocompésitos poliméric¥.

2.4 NANOPARTICULAS SINTETICAS
2.4.1 Quimica Sol-Gel de Materiais Silicatos

O inicio do processo Sol-Gel como hoje conhecemosiecou na metade do
Século XIX com a producéo de materiais ceramicaisr®s com estudos de Ebelman e
Graham. Estes pesquisadores observaram que aisedadlda de tetraetilortossilicato -
TEOS - levada a formacao de materiais vitreo deasiFibras podiam ser produzidas
pela fiacdo do gel viscoso e também, lentes maceditpoderiam ser obtidas. No
entanto, eram necessarios tempos extremamentesid¢agotorno de um ano) de cura
para evitar que as pecas se fraturassem em po.dlgsauiu muito o interesse
econdmico pelo processo.

A grande explosdo de interesse pela quimica SolsGeleio com o notavel
trabalho de W. A. Patrick, que foi o pioneiro nonge de dessecantes, catalisadores e
materiais absorventes de silica gel. Isso gerou sénge de artigos, Patentes uma
quantidade muito grande de dados que foram se daodmicom a experiéncia com
estes tipos de materiais. Mas, somente depois ddemmos adventos de caracterizacao
€ que se consolidaram bases sélidas do entendindestanecanismos basicos desta

Ciéncia.
2.4.1.1 Introduc&o & Quimica Sol-Géf* 42

Sol € uma dispersao coloidal de particulas suspemsan fluido matriz, em
movimento Browniano. Coldides séo suspensfes deylas linearmente dispersas na
faixa de 1 - 10.000 nm (10 A apim). Uma suspens&o estavel de particulas coloidais
pode ser entendida pela Lei de Stoke, consideraasloparticulas esféricas.

Considerando a equacéao gravitacional e forcasagé:
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[(477° 13)(p'-p)d]

A Taxa de Sedimentag&o dx/dt = Equacaol5
6rrn
20
Ou, dx/dt = W Equacéo 16

Onde,

n = viscosidade do fluido.

p = densidade do fluido.

p' = densidade da particula.
r = raio da particula.

g = aceleragao gravitacional.

As baixas taxas, 0s movimentos térmicos e com@stsao suficientes para
contrabalancar a tendéncia de sedimentac&do. Nesthcéo, uma suspenséao coloidal
permanecera estavel enquanto que as particulaswanem estaveis. Esta estabilidade
€ surpreendente, uma vez que a tensdo superfsiald uma elevada diferenca de
pressédo através da superficie com menor raio datcwma. Para uma particula de raio r,
densidadep e massa molar M, com tensao superfigiab diferenca de pressao da
superficie curvada - p comparada com a superficie plang - p dada pela equacgéo de

Kelvin:

RTIn(&) = %M Equacéo 17

0

Portanto, pequenas particulas tenderiam a dissalvgpasso que as grandes
tenderiam a crescer. Isso explica, também, o podguéentativa de obter suspensdes
coloidais por moagem frequentemente falha, sejaglmmeracéo por tensdo mecéanica

ou devido as forcas atrativas entre as particulas.
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Logo, a r4pida aglomeracdo de particulas muito greagi € causada pela forca
atrativa de van der Walls g, que tende a minimizar a Area Especifica totalaou
energia interfacial do sistema. Forcas do tipo d@nWaals resultam de interacdes do
tipo dipolo-dipolo, que séo fracas e estendem-s@@acos nanémetros.

Para prevenir agregacdo, forcas repulsivas de admgia dimensfes séo
necessarias. Estas forcas sao obtidas por:

1) Barreira organica estéricaNa auséncia de uma camada idnica, uma camada
organica pode se formar na superficie das particllata camada é particularmente
eficiente em dispersar altas concentracdes decplasi (Figura 16). Estas moléculas sao
surfactantes que adsorvem na superficie das pagicd porcédo hidrofébica destas
moléculas interage com o solvente ao passo quéecaahidrofilica interage com a
particula. A interacdo solvente - calda hidrofétacementa a energia livre do sistema,
criando uma barreira energética ao passo que uniayba se aproxima da outra. A
espessura desta camada gira em torno de 3 nmjyymnar possivel que depende das
caracteristicas da camada organica e das forcaardeler Waals. Estas camadas ou

barreiras estéricas sao Uteis para a estabilizigarticulas nanométricas.

Particula
™,

! Coroa
Orginica

Regiiio de

Interacio

Figura 16. Representacdo da camada ou barreindcastié moléculas de surfactantes
adsorvidas na superficie da partiédla

2) Repulséo eletrostatica entre particulaBm soéis estaveis, as particulas
tendem a adquirir cargas superficiais por ionizamé@or adsor¢cdo de ions da solucao.
Esta camada, por sua vez, atrai uma segunda camaidadifusa de ions com carga

oposta a primeira. Esta barreira eletrostaticalseau € chamada ddupla camada
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eletrostatica As forcas atrativas de van der Waals, que lewaréa aglomeracéo,
diminuem quando o raio tende ‘& No entanto, a repulsdo eletrostatica entre os fon
carregados da camada difusa das particulas calaidaiegadas, variam com. LLogo,
a nao ser que a camada difusa seja reduzida soiadtaente, a repulsdo é mais forte
que a atracdo de van der Waals e as particulabilesta-se em vez de agregar.
Aumentar a forca ibnica da solug¢do - em particalanentar a carga do contra-ion - é a
principal via para reduzir a espessura da camddsadi

Em meios aquosos, a natureza ibnica da solucaorrgb\e carga da camada
idnica. Em 6xidos hidricos, a carga da camada &mé@iada pelos ions’H OH. Ou
seja, a carga da particula é criada pela protorag@eprotonacao dos grupos M-OH:

M-OH + H" — M-OH," Equacéo 18
M-OH + OH — M-O" + H,0O Equacéo 19

Para este sistema, portanto, o pH possui papekcl@pH no qual a particula
esta eletricamente neutra € chamado de Ponto dm Caro ou PZC (point of zero
charge).

A pH > PZC, a Equacédo 19 domina e a particularegativamente carregada e,
por consequéncia, rodeada por uma camada pos#ivderface com a solucao.

A pH < PZC, a Equacédo 18 domina e a particulamstédivamente carregada e,
por consequéncia, rodeada por uma camada negatiméenface com a solucao.

Valores tipicos de PZC sao mostrados na Figura 17.

Sio, Sno, TiO, Al,O, MgO
25 45 6 9 12
0 2 4 4] g 10 12 14
pH

Figura 17. Representacdo esquematica do pH redeaenponto de carga zero (PZC)
para particulas compostas de alguns 6xidos siatitizvia reacdo sol-gel.

A magnitude do potencial da superficie da partiedg - depende da diferenca
entre o pH e o PZC da particula. A magnitude destAmetro determinara as
caracteristicas da camada de contra-ion que es&enpes na solucéo.
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A Figura 18 ilustra uma dupla camada idnica para yarticula carregada
positivamente (pH < PZC). Primeiramente, o potdrrejpulsivo - \k - cai linearmente
através de uma fina camada formada de agua e dongachamada de Camada Stern.
A Camada Stern € limitada entre a superficie cadagla particula e uma superficie,
chamada de Plano Helmholtz, onde a dependénciatdagial elétrico com a distancia
perde sua linearidade e passa a variar exponemgiddmtendendo a zero com o
aumento da distancia da superficie da particulaNuim experimento de eletroforese, a
particula migra em direcdo a um eletrodo contendtergial elétrico contrario a
mesma. Durante esta migracdo, uma camada de donsigpresente numa regido maior
que H (vide Figura 18), sera arrastada pela péatienquanto que os contra-ions, fora
desta camada, serdo atraidos para o eletrodo GontE&dsa camada, limitada entre a
distancia H e os ions "livres" é chamada de PlamdédslizamentoSlip Plang ou

Plano de CisalhamentdSliear Plang O potencial do Plano de Deslizamento é

[N

chamado déPotencial Zeta da Particula &, O pH onde o Potencial Zeta é zero
chamado déonto Isoelétricoo qual geralmente é diferente do Ponto de Caega Z
PZC.

Sintetizando os conceitos:

1) Ponto de Carga Zero - PZC: € o pH onde a p#atéeletricamente neutra.

2) Magnitude do Potencial da Superficie da Particutdy- potencial que resulta
da diferenca entre pH e PZC.

3) Potencial em dado ponto no eixo h g \dendo este a distancia radial da
particula que se inicia na superficie da mesma.

4) Potencial Repulsivo na Camada Helmholtg,: potencial em dado ponto de
h em que a funcdop¢h) perde sua linearidade.

5) Potencial Zeta ®; E o Potencial Repulsivo na Camada de Deslizamento
Limite onde os ions ainda sao arrastados pelacpktinum campo elétrico
(experimento de eletroforese).

6) Ponto Isoelétrico - IEP (Isoelectric Pointf o pH onde o Potencial Zeta - é

igual a zero.
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A estabilidade do col6ide esta relacionada com gnihede do Potencial Zeta -
®;. Quanto maior o valor d&;, maior a estabilidade do sol. A estabilidade reque
potencial repulsive 30 - 50 mV.

1
1
Camada -—_— Dupla Camada Difusa

de Stern

Plano de

Deshizamento

h=H

Figura 18. Dupla camada elétrica em torno de umidcpha carregada positivamente. h
é a distancia da superficie da particulaé o potencial repulsivo na superficie da caffidda

Para o mesmo potencial superficial, a barreiralsgué maior para as maiores
particulas. Este efeito resulta das diferentesri#recias dos potenciais repulsivog)V
e atrativos () sobre as particulas. Isso explica o porqué de estaveis podem ser
formados. Uma vez o nucleo inicial cresce a um tdroauficiente, a barreira repulsiva
torna-se grande o bastante para evitar a coagulacéo

O controle do tamanho das particulas coloidaisaisiclepende do fato de que a

precipitacdo envolve duas etapas:

a) Nucleacéao.
b) Crescimento.
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Para se obter coloides, a taxa de nucleacdo devena@er que a taxa de
crescimento. Nucleacdo é dependente do grau dessty@cao que pode ser alcangado
antes da precipitacdo, que € determinado pela iBdade. Portanto, a taxa de

nucleacdo serd maior para substancias com as aigéstsolubilidades.

A taxa de crescimento das particulas nucleadasdepa:

a) Quantidade de material disponivel.

b) Taxa de difusdo do material do meio para a S$igerda particula em
crescimento, o que é determinada pela viscosideste dheio.

c) A facilidade de orientacdo e incorporacdo daséoutas reativas na rede
sélida que compdem a particula.

d) Efeitos inibidores de crescimento causados p@uiezas e outras espécies
adsorvidas na superficie da particula.

Portanto, para materiais pouco sollveis, a taxaudéeacdo serd muito alta ao
passo que a quantidade de material disponivel pacmescimento das particulas
nucleadas é muito pequena. Logo, pequenas pagiseld@o obtidas. E como seria
esperado, pelo que foi discutido acima, sobre abiistade de colbéides, as maiores
particulas sdo obtidas quando o pH esta perto dtw psoelétrico, onde a carga liquida
nas espécies hidrolisadas é zero.

Por outro lado, a coagulagéo das particulas redaita

a) Decréscimo do potencial da superfici® - pela mudanca do pH.

b) Aumento da concentragéo de eletrélito na solug&sim que a concentracao
do contra-ion aumenta, a dupla camada é comprimlielido ao niumero de cargas
requeridas para o balanco de cargas superficiagg@a, disponivel em um volume
menor em torno da particula. Nesse momento, portantoléide ird coagular porque a

forca atrativa - VA - ndo muda, enquanto que adi@repulsiva é reduzida.
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2.4.1.2 Hidrélise e Condensacdt’ 4 42 43441

O ndamero de coordenacdo do silicio € quatro, emlex@ansdo de sua
coordenacdo possa ocorrer em estados de trangigioparado com o0s metais de
transicdo, o silicio € menos eletropositivo e, @30, menos susceptivel ao ataque
nucleofilico. Isso torna os compostos de silicithwsis e faceis de manipular. Os

grupos quimicos importantes neste tipo de reag@esguematizados na Figura 19.

| | | |
) TV NI A NAN
OR OH O
Alcodxidos Silandis Siloxanos

Figura 19. Principais grupos silicio-oxigénio emdbs na sintese sol-gel.
A primeira etapa da reacgdo sol-gel € a transformdedgrupos alcooxidos em
silandis por hidrélise dos grupos alcodxidos. Ardlide pode ocorrer por catélise 4cida

ou basica, pelo mecanismg2(Figura 20):

Catalise acida:

RO ¥
H RO ) H H OR
\. \ H* I \g | &/ / _
O + on“'fi_oﬂ - ;O ------- i --D\ =—— HO S!x +ROH + H
/
H RO H RO E’)H O OR
Catalise basica:
+
RO il OR
i \ e R 3 /
H e = Si—OR = HO------8i-——-0R | =—= HD—-SL:,DH +OR
RO™ /
R RO }.CI)FI OR

Figura 20. Mecanismos de reacado via catalise &ilasica para uma reacao

sol-gel, onde o precursor é um tetraalcooxisilano.
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Por sua vez, a condensacao pode ocorrer via matacism producdo de alcool
ou por mecanismo com producdo de agua. As reag@eslescritas pelas reacdes

mostradas na Figura 21:

| | | |
) /T'RDH+ 4 OR //TH\G//THE to

|

| | |
Si * 54 | 2
) /IHGH /}|me //|Kn/|x * HO

Figura 21. Reacdes de condensacao envolvendo gyupo silanol e alcooxi e
b) dois grupos silandis.

Pelo mecanismo com producdo de alcool, o grupadil@eage com um grupo
alcodxido produzindo siloxano e alcool. Ja, pelcamsmo com producdo de agua, o
grupo silanol reage com outro grupo silanol proddaisiloxano e agua. O mecanismo
de reacdo € o mesmo para 0s precursores contdi@o sipara as outras espécies
formadas, sendo elas monoméricas, oligoméricas adinégricas. No entanto, duas
situacdes quimicas diferentes devem ser consideragaas reacdes procedem por
condi¢des acidas ou basicas. Como j& foi disc@dilma, o Ponto de Carga Zero (PZC)

da silica esta em torno do pH ~ 2,5 (vide Figura 22

Catalise _ )
Acida Catalise Basica
— = >
_‘ T _‘ T T T _‘ T T T T T T T T T ‘
o1 2 3 4 5 B T 8 8 10 11 12 13 14
Faixa do PZC

Figura 22. Faixas relativas a catélise &cida, basia faixa do Ponto de Carga Zero -
PZC para a silica.

Sob condi¢fes acidas, os grupos silanol e alcoGadoprotonados numa etapa

rapida de reacdo. Com isso, dois bons grupos dielgpado formados: agua e alcool.
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Adicionalmente, densidade eletrénica é retiradatdmo de silicio central, deixando-o
mais eletrofilico e, portanto, mais suscetivel &mae da 4gua (reacdo de hidrdlise) ou
grupos silanol (reacao de condensacao).

Sob condic¢des basicas, que se referem as reagdexguem acima de pH ~ 4,
a reagdo acontece com ataque nucleofilico dosdeh&/ou=SiO ao atomo de silicio.

Sob o ponto de vista cinético, a natureza do ecaiddir influenciara, também,
fortemente a estrutura das espécies formadas cio id processo sol-gel. Quando a
hidrolise for catalisada por acido, a velocidadéddieolise sera maior que a velocidade
de condensacdo, levando a formacdo de cadeiadinegites no inicio do processo. Por
outro lado, quando a reacao for catalisada por, lzaselocidade de condensacao sera
maior que a de hidrélise, levando a formacdo deiaadnais ramificadas no inicio do

processo.

2.4.1.3 Gelificaca$?

No estagio inicial das reacfes sol-gel, pequenasicpias oligoméricas
tridimensionais sédo formadas, sempre com greg®<OH presentes em sua superficie

externa. Estes oligdbmeros servem como ponto deeac@éb. Estes, por sua vez, irdo
crescer ou aglomerar, dependendo das condi¢cGesraepéais (vide Figura 23).
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Figura 23. Desenvolvimento morfolégico da formadaogel. A formagéo da particula
passa pela formacdo de dimeros, seguidos pela gaomde compostos ciclicos. Apéds, é
mostrado o desenvolvimento morfologico para adisataacidas ou basicas.

A aglomeracao ndo necessariamente resulta emcgehfo. Estruturas formadas
por aglomerados poliméricos ou esferas irdo crescellependendo das condicdes
reacionais, formar&do ou ndo o gel. Gelificacdo ecquando comeca a ocorrer ligacédo
entre as particulas formadas no processo de tgdrélicondensacao, formando uma
rede que se estende por toda a extensédo do vasonadaNesse momento, um salto de
viscosidade é observado, mas muitas particula®ideestdo, ainda, encapsuladas nos
poros do gel que inicia. Neste instante a viscaEdib meio € alta, mas a elasticidade &
baixa. Nenhuma mudanga exotérmica ou endotérmiohsérvada. Nesse chamado
ponto de gel somente observa-se um salto na viscosidade do. Aepartir deste
momento, reacdes de reticulacéo e reacbes de dnctias particulas de soéis procedem

com o inicio do aumento da elasticidade do meio.
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2.4.1.4 Envelhecimento ou Curf?

O acentuado aumento de viscosidade na etapa améoosignifica o fim das
reacdes de reticulacdo das espécies formadasPastie sois encapsuladas na rede de
gel que se forma constantemente comecam a fazergesta. Além disso, dependendo
das condi¢des reacionais (temperatura, solvente,t@kh de remocdo de liquidos
contidos nos poros), uma seérie de rearranjos poderaer, mudando a estrutura e
morfologia do "gel umido". Este fenbmeno que acamhpaum salto na rigidez
(elasticidade) do gel é chamado de envelhecimantura.

O envelhecimento ocorre devido a varios processos:

a) O gel possui, ainda, regiées contendo uma fgsela continua. Esta, por sua
vez, possui particulas de sois ainda nédo reticaladeede, além de alguma quantidade
residual de mondmeros e/ou oligdmeros residuaiseagdos.

b) Nessa primeira fase, o gel ainda € muito fldxigso permite que grupos M-
OH e/ou M-OR se aproximem com certa facilidade.e@c¢éo de condensacdo que
sucede forca, por contracdo, a expulsdo dos panoterodo liquidos. Esta contracao
espontanea, chamada dmeresee € responsavel pela reducdo de grande interface
sélido-liquido no gel.

c) ReacOes de hidrolise e condensacdo sdo reversibevido a isso,
quantidades de massa sao dissolvidas em regidesdieramicamente desfavoraveis e
sdo condensadas em outras favoraveis. Este protessoa ou amadurecimento reduz
a curvatura liquida do meio, fazendo desapareaprgeas particulas ao passo que séo

preenchidos pequenos poros.

2.4.1.5 Secagelif’

A completa transformacdo do gel num material solidigido tem que passar
pelo processo de secagem para eliminar toda madigui@a presente nos poros do
sistema. A evaporacdo realizada pelos processassiadd, isto é, aumento de
temperatura e/ou abaixamento da pressao procedestagios complexos, que podem

ser descritos pelas seguintes etapas:
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a) Com a secagem, o liquido migra de dentro daan@® a superficie ao passo
que o gel contrai ocupando o espaco antes ocupAddigquido. Se o gel for flexivel, se
deformard, permitindo que grupos nao reativos sexapem, aumentando a reticulacdo
da rede tridimensional. Com isso, a rigidez aumsigaificantemente ao passo que a
tensdo superficial do liquido residual aumenta dieva diminuicdo raio dos poros
(Figura 24).

Figura 24. Desenho representando uma particula@@antendo liquidos intraporosos.
Forcas de contragdo na superficie dos poros, deedies tamanhos, durante a etapa de
secagem.

b) Com o avanco da secagem, um segundo estagia-s@cguando a tensao
superficial ndo consegue mais deformar a rede, fqpge muito rigida para ser
deformada. A tensdo local fica muito intensa, o quenenta a probabilidade de
formacéo de trincas. Uma quantidade de liquidoaaicwhtinua nas paredes de poros
remanescentes.

c) Finalmente os filmes liquidos rompem causandolapso da estrutura que se
separa por trincas. Nesse instante, o gel secardarto dexerogel

2.4.1.6 Processamento Sol-G8i

A Figura 25 mostra uma representacdo esquematicalglens processos

possiveis para a obtencdo de uma série de materaais as mais diversas formas,
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usando o processo sol-gel e partindo-se de uma&iss&p coloidal - sol. Primeiramente,
uma suspensao de particulas no estado de sol eofiada, ser transformada em pé ou
ser transformada em filme. O processo de fiacasappsr um gradiente de gelificacdo
até que uma massa viscosa pode ser moldada na derfia Por sua vez, um po pode
ser obtido pelo processo de "spray drying" ondeispensao coloidal é borrifada na
forma de pequenas gotas que secam ao ar, depasganth forma de pdé. Um filme
xerogel pode ser obtido pela deposicdo de um ffime em cima de varios tipos de
substratos. Existem dois processos muito utilizgolms este fim: "dip-coating” ou
"spin-coating" Estes, por fim, sdo transformadoswmfilme ceramico fino e rigido

por um processo controlado de secagem.

i
1

M Exiracio
Dl / Supercritica

Xerogel Aerogel
Secagem a
Quente

l

Denza Vidro ou
Cerindrca Densa

Figura 25. Algumas opc¢des de processamento sopgeindo-se de uma suspensao
coloidal - sol.

Finalmente, materiais mais espessos podem semshtaocando-se 0 sol num
determinado molde onde a evaporacdo do solventeeoéo O xerogel formado é

sinterizado em condi¢Bes apropriadas para forma cemamica densa. O problema
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deste método é a facilidade de formacao de triguasocasionam colapso da estrutura
resultando em formacdo de p6. Uma forma de et € a secagem em condi¢ces
supercriticas, onde o solvente € liberado na fatengas, em vez de vapor ou liquido,

mantendo a morfologia do gel praticamente intacta.

2.4.1.7 Materiais Hibridos Sintetizados Por ProcessSol-Gel'”]

Devido as suas caracteristicas e temperatura bapacesso sol-gel permite a
obtencdo de materiais hibridos contendo uma fag&naa ligada a outra inorganica
com diferentes niveis de interagdo e tamanho. Mtdécorgéanicas, diferentes das
moléculas de solvente podem ser adicionadas aorsbé, ficariam presas aos poros do
gel formado na etapa de gelificacéo.

Outra forma de sintese de hibridos é obtida corsoode organo-silanos, que
sdo moléculas onde uma ou mais ligacdes do sdamodo tipo C-Si. Estas ligagbes sédo
estaveis e resistentes a hidrolise. Estes compogt@do adequadamente usados,
potencializam a formacdo de hibridos organico-iaorgps, produzindo indmeros
compostos com 0s mais variados graus de ordem stasioeal. Tais moléculas podem
ser usadas como co-monOmero juntamente com o dewaisilano promovendo
diferentes graus de modificagbes. Ou podem seroasadzinhos para formar redes
tridimensionais ou cadeias lineares, dependendm(sioero de grupos hidrolizaveis
disponiveis para a reacao de policondensacao.

A Figura 26 mostra as diferentes classes de cowmgpdstmados quando um
grupo alcoxi do alcoxisilano é substituido por umap® organico R. Quando nenhum
grupo organico esta presente, um alto grau deutetido é obtido, com a formacéo de
uma rede tridimensional (silica). Por outro ladoamdo um grupo organico esta
presente na molécula, uma classe chamada de s&izemgo0 € formada.
Silssesquioxanos possuem a férmula geral R-S&podem formar basicamente dois
subgrupos, dependendo da estrutura: oligo-silsesgnos ciclicos ou silsesquioxanos
lineares. Quando dois grupos organicos estdo pessera molécula, uma cadeia

polimérica ou oligomérica linear é formada.
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Figura 26. Formacdo de diferentes estruturas derrantidrolise, dependendo do
nimero de grupos organicos presentes na molécaleasiland”.

O uso de copolimeros de tetraetoxisilano com orgaalcoxisilano ou o uso de
organo-trialcoxisilano sozinho, na formacdo de mmte hibridos, sdo de particular
importancia tecnoldgica e suas caracteristicasimase de materiais lamelares tipo
esmectitas serdo estudadas neste trabalho. A FRjuranostra alguns compostos

comerciais que podem ser usados neste tipo deeinte

SEOH)

' kA 0 ~ M SIOR) HaN. .~ .Si[OR}4

==n Etiez i o

]

I(OR}5 H=Si{OR),
Figura 27. Precursores trialcoxisilanos %Ieralmelsmjos em processos sol-gel, para a
producéo de materiais organico-inorganicos hibfitos

2.4.2 Sintese sob Matriz Micelar - "Template Syntésis".

O maior desafio da sintese de materiais porososcéntrole da ordem e
tamanho destes poros, o que significa obter disgdto estreita de tamanho e a ligacéo
destes poros em ampla extensdo. Além disso, sa&jadas elevadas estabilidades

quimica, térmica, hidrotérmica e mecanica da paredém de tamanho de poro
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apropriado, alta Area Especifica e alto volume depDependendo do tamanho de
poro, a IUPAC classifica os materiais cdfflo

1 - Microporosos: Tamanho de poro <2 nm.
2 - Mesoporosos: Tamanho de poro de 2 a 50 nm.
3 - Macroporosos: Tamanho de poro > 50 nm.

Atualmente o uso de materiais macroporosos é lifitievido a sua baixa Area
Especifica e grande falta de uniformidade dos poAxs contrario, os materiais
Mesoporosos e microporosos, geralmente chamadawatieriais nanoporosos, sao
muito Uteis em aplicacdes que necessitem de cemdmtamanho, como aplicacdes em
catalise e separacao.

A classe de materiais microporosos mais famosal@sazedlitas. Zedlitas séo
aluminiosilicatos altamente cristalinos que podean rgaturais ou sintéticos. Zedlitas
possuem uma distribuicdo bem estreita de porogndor de 0,3 a 1,3 nm. A sintese de
zedlitas, via condi¢cdes hidrotérmicas, teve sucassta faixa de tamanho de poro, mas

toda a tentativa de produzir poros na faixa de tédnmaneso, falhou.

A ruptura tecnolégica que ultrapassou esta barreftia em 1992, quando
pesquisadores da Mobil &, no Japdo, publicaram uma nova rota de sintese de
silicatos com grandes tamanhos de poros. Estessibtseada em condicbes nomeadas
de "Template Synthesis" (Sintese sob Matriz Migefaoduziu uma nova classe de
materiais mesoporosos, chamados de M41S. Essaesirdderente da sintese em
condi¢gbes hidrotérmicas, usava como matriz, modécarganicas anfifilicas. Essas
moléculas, dependendo de fatores como a sua eatrgtuimica, meio reacional,
solvente e concentracdo, organizam-se em um arignjdo-cristalino muito uniforme,
por um processo chamado de automontagem. Estatues$r servem como matriz, em
torno da qual uma rede tridimensional de silicatpadimerizada. Uma posterior
calcinacdo elimina a fase organica. Nesse momehtém-se um material mesoporoso
com distribuicdo de tamanho de poro muito estreitan de se atingir elevadas areas
superficiais (~ 1.200 ffg). Usando esta nova rota de sintese, os pesquisad
sintetizaram materiais com tamanhos de poros da 1(50 nm. Dentre esta nova classe

de materiais, sdo de particular interesse a clad€d (Mobil Composition of
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Matter*®)-41, a qual possui canais porosos de forma citiadempacotados numa rede
hexagonal, a classe MCM-48, que possui geometticale a classe MCM-50, que
possui organizacao lamelar.

O mecanismo intrinseco relativo a "Template SynsheSintese sob Matriz
Micelar), apesar de ter sido proposto na época da pubdicdegdobil, continua ainda
sendo desvendado. Um grande nimero de trabalhosidemealizado para investigar o
mecanismo basico de formacdo das mesoestruturesagies "Template Synthesté"

O mecanismo original proposto pelos pesquisadaseBlabil € essencialmente, até o
momento, considerado sempre verdadeiro porquei itttlos 0s mecanismos propostos
até o momentd”. Apesar do mecanismo bésico ainda n&o estar @téénmiesvendado,

€ de consenso que seu entendimento passa pelkeat@o de conhecimentos de trés
areas distintas, que sao: moléculas anfifilicas seucao, fisica de membranas e

quimica sol-géf®.,

2.4.2.1 Surfactantes em Solucao

Surfactantes sdo moléculas que possuem as casticéerimostradas na Figura
28, ou seja, uma cabeca polar hidrofilica ligadena longa cadeia apolar, hidrofébica.
De uma forma geral, um surfactante possui uma ckudsada por cadeia alifatica com
um nGmero de carbonos entre 8 &°8Dependendo da natureza da cabeca hidrofilica,
o surfactante pode ser classificado como catidf8tp anidnico (9, ndo idnico (& ou

anfétero.

Cabeca Polar
hidrofilica

Calda apolar hidrofébica

Figura 28. Representacdo de uma molécula de unactamfe contendo as duas
principais caracteristicas: a cabeca polar hidicafilgada a cauda apolar hidrofébica.
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Embora uma estrutura simples de surfactante cosay gmnha sido muito usada
no primeiro estagio do desenvolvimento da "Temp&yathesis"(Sintese sob Matriz
Micelar), moléculas de surfactante muito mais complexasnale outras moléculas

anfifilicas tem sido usadas na Literaftta’ 5?e sdo exemplificadas na Figura 29.

|Catidnico |

R“H::R “xﬁf“'“:LL“ n\;’;a O\E/D o\;,ﬂ
I S 2 E x o
5y 4 {
f. A

}) Lll 3 E ? r-r|"2n+lf"(§

J 5

S T ! ¢ n=sa2 §

1 R'=R=CH1, CsHs, C1H7 ~
: I X=u0 » CHj
b. R=CHj3, R'=H, (CH3)3505~, OH

CsHs, CaH40H, CHA

c. (NR,R)= .af > N0 {'3]-!::,},: )

Figura 29. Algumas estruturas quimicas de surféesansadas por Huo, Margolese e
colaboradoré¥! para estudar esta variavel na "Template Synthesis"

Em solugBes aquosas, os surfactantes formam agegatericos e cilindricos
acima de determinada concentracdo - ConcentraciiwaCMicelar, CMC (Critical
Micelle Concentration - CMC). Estes agregados, ideedsdes coloidais, sdo chamados
de micelas. A concentracdo critica micelar € cargetda pela concentracdo e
temperatura nas quais uma rede organizada e finda ser primeiramente observada.
A formagdo de um sistema equilibrado micelar esfég cilindrico € caracterizado
pelas respectivas CM®4 (Figura 30). Com o aumento da concentracdo, 0S

surfactantes formam estruturas liquido-cristalimass complexas (Figura 31).
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Moléculas

Figura 30. Micelas em equilibrio dindmico com egg@cmoleculares sollveis.
Concentracdo critica - CMC 1, na qual a formacaoedferas é observada e CMC 2,
concentracdo na qual ocorre a transformacdo de dsfgica para a forma de bastonete
cilindricd®?.

Estutura

- e
Micelas Esttutura Hexagonal Estiutwra Ciibica Lamelar

Concentraciio de Tensoativo Amnenta

Figura 31. Evolugdo da morfologia mesoestruturah oaumento da concentragdo do
surfactante no meio reaciordl.

A influéncia de pardmetros relativos a estrutucamcentracdo de moléculas de
surfactante na formacdo de mesofase é bem deseritaiteratural®® % 5% 52 A
importancia da estrutura do surfactante na detexgdm da arquitetura da mesofase
pode ser elucidada pelo conceito de "limite de eoj@anento”. A evolucdo da
organizacdo do surfactante pode ser entendida eelprego do "parametro de

empacotamento - g":
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g=—- Equacao 20

Onde,

V € o volume da cadeia hidrofobica do surfactansgsnqualquer co-solvente
organico entre as moléculas.

| € o comprimento cinético da cadeia do surfactante energia de curvatura
elastica.

& € a area efetiva da cabeca hidrofilica da molétoilsurfactante na interface.

De uma estrutura altamente curvada para uma estdaimelar (lo), o valor de

g aumenta na ordem:

L1(micela esférica, g <1/3) < Nc(nematico) < H1l(hganal, 1/3 < g < 1/2) <
V1(cubico, 2/3 < g< 3/4) <d(lamelar, 1/2 < g < 1.

Surfactantes catiénicos quaternarios, com férmutsalg GHzn+iIN(CHz)sX
(X=Br, Cl, etc e n = 8-22), sdo eficientes para eeppracdo de materiais
mesoporosd¥’. Além disso, possuem excelente solubilidade, taftaperatura critica
de formacéo de micela - CMT (Critical Micelle Temgeire - CMT), e podem ser
usados tanto em meio acido como alcalino. Maspptip lado sédo téxicos e caltss

Surfactantes anionicos incluem carboxilatos, sodfasulfonatos, fosfatos, etc.
Surfactantes néo iénicos sao disponiveis numa graadedade de estruturas quimicas.
S&do muito atraentes para a Industria devido a teafsiicas como biodegradabilidade,
ndo toxidade e baixo cu§t®. Além disso, surfactantes n&o iénicos produzem
mesofases com uma variedade de geometrias e ar@geido a esta propriedade, este
tipo de surfactante estd se tornando cada vez pogislar e poderoso na sintese de
materiais mesoporosos.

Para o sistema surfactante/silicato consideradade neabalho, dois fatores

dominantes decidem o empacotamento do surfactamte® o arranjo de carga entre a
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cabeca do surfactante e o silanolato ou cargalalwo$i(SI-O ou Si-OH") na interface
e 0 outro € o empacotamento da cadeia organica.

Grande carga de superficie da silica neutralizancarga do surfactante, resulta
em menor Area Especifica por cabeca, levando aresai@lores de g.

Por outro lado, grandes grupos hidrofébicos tamb@mmaiores valores de g.
A configuracao de carga é principalmente controfaata

1-pH.
2 - Co-surfactante.

3 - Contra-ion.

E o empacotamento orgéanico € influenciado pela ¢éeatpra (movimento da
cauda) e aditivos organicos.

Em condicdes alcalinas, a espécie silicato anidrieadensa na superficie do
surfactante catidnico através de forte forca deraiio Coulombiana {5). Em relagdo
a estrutura, a configuracdo de carga pode senfecie controlada por ajuste de pH.
Por exemplo, CnTMAB/silicato tende a formar fased#ar na temperatura ambiente
para n>= 18 e pH>= 1.

Por outro lado, em sistemas acidos, abaixo do pmaelétrico da silica, o
precursor cationico de silica’)l formado em pH < 2, combina com sitios ativos tip
S'X" e agregam ao surfactante través de fraca inteedefiostatica - (S<17°).

Quando um surfactante n&o iénico é empregaflp &S ligacdes de hidrogénio
em S1° podem também estabilizar os agregados surfacsittb.

Em uma Revisdo Bibliografica, Wan e zH&b discutem a formacdo de

agregados e suas diferentes forgas de interacasagu

1 - Ligacao de hidrogénio, formadas quando sunfiéetae espécies inorganicas
nao formam fons (tipo®8 ou NI°).

2 - Forcas Coulombianas fortes e fracds (S1” e SXI", respectivamente).

3 - Ligagdes coordenadas.

4 - Ligacao sigma.
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De uma forma geral, este conceito j4 foi discutisho 2.3.1, acima, onde o

conceito de hibrido é discutido.
2.4.2.2 Mecanismo de Sintese

Embora ja tenha sido discutido em publicacbes mmés; por Huo e
colaboradores® 5 %2 em uma Revisdo Bibliografica de 2882 Patarin e
colaboradores concluiram que a interacdo entresp8cies inorganicas e a matriz
("template") organica é o fator chave no controdefdrmacdo da mesofase. Mas o
mecanismo parece ser muito dependente das condie&d@atese. Concluiram também,
gue nenhum mecanismo proposto até entdo, eraesuégpara explicar todos os dados
experimentais publicados. Mas, de uma forma gaskeguintes variaveis sdo aceitas

como importantes nesse tipo de sirtése

1 - Tipo de material inorganico (metal, 6xido mie@| etc.) e sua tendéncia em
cristalizar na parede liquido-cristalina.

2 - Tipo de precursor usado (alcodxidos ou sam)as cinéticas de hidrélise e
condensacao.

3 - Tipo de molécula anfifilica (catibnica, aniGmiou nao iénica).

4 - A respectiva e relativa concentracdo de swafaet: espécie inorganica.

5 - pH.

6 - Temperatura.

7 - Tempo de sintese.

8 - Presenca de aditivos.

9 - Ordem de adi¢do dos componentes na sintese.

10 - Tipo de solvente.

11 - Composicao do solvente.

12 - Tipo de sintese (Automontagem Induzida porpBrxacdo de Solvente
"evaporation induced self-assembly” - EISA, preeigfo, etc).

13 - Forma fisica do produto formado (monolitap#, fibra ou po).
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Logo, muitas sdo as variaveis que deixam a escdiharota dificil e a
manipulagdo da mesoestrutura e ordem, uma tareftartea complicada. Para um
melhor entendimento, abaixo sera discutido alg@n&rpetros importantes.

Em seu trabalho, Beck e colaboradGréproporam dois caminhos principais
para explicar o mecanismo da "Template Synthestgjuta 32). No caminho A,
chamado de Automontagem Cooperativao@perative self-assemb)y a adicdo da
espécie inorganica provoca uma organizacdo traesigone leva a formacdo da
mesoestrutura. Por outro lado, no outro caminh@gst - B - chamado de Processo
usando Estruturas Liquido-cristalinas Verdadei@sa Matriz Micelar (true liquid-
crystal templating proce®s a mesoestrutura € formada independente da adioa
precursor inorganico que, apos sua adicdo, polm@meeim torno de uma estrutura

liquido-cristalina formada pelo agregado de mokésainfifilicas.

A Solugdo Liquida Mistura da Solugdo e Precipitacao
Surfactante e
P R e .
| | lee

[Espécies Inorganicas

Nucleacio Cooperativa Agregacao Cooperativa Formagao do Cristal Liquido Polimerizagao e
e Separac¢dao de Fases com Moléculas Inorganicas Condensacao das
— Espécies Inorganicas

Eliminacao da Matriz

B * * ‘ * Rede Mesoporosa Final
990 o000
o oo

Formacao do Cristal Incorporagao de
Liquido Espécies Inorganicas

Eliminag¢ao da Matriz

Transformagao dos
Precursores

Figura 32. Duas estratégias de sintese de mater@ssporosos: (A) Automontagem
Cooperativa - "Cooperative Self-assembly" e (B)ristas Liquido-cristalinas Verdadeiras
como Matriz Micelar - “True Liquid-crystal Templatj Process".

Abaixo, sera discutido alguns pontos relevantesreetes a estas duas rotas

sintéticas.

(A)Automontagem Cooperativa - Cooperative Selfrabbe
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O mecanismo de "Template Synthesis" é suportadaigrfatos principais: o
primeiro € que foi constatado que o tamanho dai@adguidica determina o tamanho
do poro e o segundo é que materiais com estrutuikzisas e lamelares originam-se de
fases liquido-cristalinas formadas de estruturdsce8 e lamelares, respectivamente.
Embora estas constatacdes tenham sido observadass drabalhosP™ ¢ tém
mostrado que a fase liquido-cristalina ndo necessante precisa existir antes que a
formacdo da mesofase aconteca. A idéia basicasdpstrjuisadores € que espécies
inorganicas promovem a formacdo da fase liquidsatia sob determinada
concentracao critica das micelas. Com a adicaesjacies inorganicas, a formacao da
mesofase inicia. A polimerizacdo da rede inorgasegrocede na interface levando a
uma continua mudanca na densidade de cargas oeateEntédo, o sistema responde
com uma constante mudanca de morfologia até questade de equilibrio seja
alcancado. Como consequéncia, um mesmo surfagiadeeagir como Matriz Micelar
para diferentes mesoestruturas, dependendo dag@esdeacionais.

Quando uma fonte de silica € combinada com um udiactante, tal como o
brometo de cetiltrimetilaménio em solugcdo, um psscede automontagem ¢€ iniciado,
envolvendo reagbes do silicato, auto-montagem dofactante/silicato e a
transformacao das mesofases.

O esquema mostrado na Figura 33 ilustra o proc#gssagregacdo conduzido
pelo processo de condensacdo da silica. Este pmaessensivel aos seguintes

fatore&*™®:

1-pH.

2 - Temperatura.

3 - Tempo de reacéao.
4 - Contra-ion.

5 - Surfactantes.
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Envelhecimento +

Processo em Solugéo Troca ldnica Processo Hidrotérmico
(pH, contra-ion, T) (contra-ion, fonte de silica) (contra-ion, tempo de envelhecimeto,
T,P)

[ | - Tensoativo + Contra-ion

Il - Mesofase ou Micel IV - Transformacao de
Liotrépica Mesofase

Il - Hidrélise + Condensacéao
das espécies de silica

Grau de Condensacao da Silica Aumentando >

Figura 33. Esquema ilustrando o processo de sideeseesofase de silicato com base
no mecanismo de Automontagem Cooperativa - "Cotiperdelf-assembly"”. Neste processo, a
transformacdo da mesofase inicia-se no bloco dilp @ mistura das espécies inorganicas e o
surfactante. E importante destacar que as espiécigganicas ja iniciaram seu processo de
polimerizagdo antes do contato com a Matriz Mic&laemplate" (surfactante organizado na
escala mesoestruturaf)

Nos blocos Ill e IV, ha um continuo ajuste de erajteamento de carga entre a
interface silicato/surfactante. O grau de empam#do de carga da superficie
determina a curvatura da interface, e por consangi@mesoestrutura.

No meio reacional deste tipo de sintese, existemnmimimo, trés tipos de

espécies carregadas em solugéo, que séao:

1 - Compostos de silica’ (bu I).
2 - Surfactante catidnico (5
3 - Contra-ion (X).

Tendo interacbes fortes o bastante, os ions silicagram para a interface

micelar, e 0 meio rico em espécies de silicio fam que seja acelerada a reacdo de
condensacdo. Neste sistema, ocorre uma constardangai de acidez das espécies
silicato em solugéo, ao passo que a polimerizagdeede. Para o mondémero Si(QH)
o valor de ga, na temperatura ambiente, € 9,8, mas é deslpead®,5, gradualmente,
a medida que a reacdo de condensacédo procede.oDatigdmero torna-se mais acido
e, portanto, mais carregado e mais competitivoeslodamento do contra-ion micelar
X

SX+loST+X Equacéo 21
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A hidrélise e a taxa de condensacédo da silica érdiEmte do pH do meio.
Como podemos ver na Figura 34, em pH menores quento isoelétrico (pH~2), a
condensacao ocorre por catalise acida e a taxarsairassim que o pH diminui. Para
pH maiores que 2, a taxa de condensagcdo aumenpél até8 e entdo volta a decrescer

novamenté®l,

Taxa de Conderacio do Silica

pH

Figura 34. Efeito do pH sobre a taxa de condensdaé&ilica e sobre as propriedades
de carga da superfiéf&.

As particulas produzidas em condicbes acidas tengeralmente a serem
maiores do que as produzidas em meio alcalino. $esdeve as menores taxas de
condensacdo em meio acfib Em condicdes &cidas, as espécies de silica sdo
oligbmeros lineares menos condensados, ao passemueondi¢cdes alcalinas, as
espécies de silica sdo grupos mais reticuladospaiticulas de silica mesoporosas,
produzidas em meio acido sdo, portanto, menosadg(ftraca interacdo surfactante-
silicato) e mais pegajosas. Mas, por outro ladon&mn morfologias mais ricas. Ja, em
condicbes  alcalinas, se obtém, freqlentemente, epegu particulas
submicrométricd®”.

Pelo cuidadoso controle de pH é possivel desenvolve rica variedade de
silica hierarquicamente ordenada, a partir da detdneutralizacdo retardad" Por
exemplo, na sintese alcalina da silica MCM-41, amptlal é razoavelmente alto (pH =
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11 - 12). Isso leva as espécies de silicato armbaitamente carregado na solugéo e a
baixas taxas de condensacdo. Isso tem a vantagesepa@ear a estrutura silicato /
surfactante e a condensacdo da silica. A soluc&almente sollvel de silicato /
surfactante pode se separar em uma densa fasalimaiskiotropica, o qual leva a
estruturas hierarquicas tais como tubo-dentro-dee {TWT) ou pilar - dentro - de-
esfera (PWSH. Isso é possivel gracas ao baixo grau de cond@msksilica. Depois
de formada a "leve" estrutura hierarquica, a "radizacdo retardada” leva o pH a
valores menores, na faixa de 8-9, sem a formacaonte fase de silica amorfa. O
menor pH leva a uma posterior condensacao da silidaste modo, a uma parede mais
espessa (1,7 nm). Por razGes similares, os repetigstes de pH levam a estruturas

mais estaveis de MCM-41.

Sintese Alcalina da Silica Mesoporosa e a Influidai Natureza do Contra-ion:

No meio reacional, a polimerizacdo do silicato poderrer na interface agua /
surfactante ou em solucdo. A competicdo com o iorpafa ligar-se na micela é
dependente da habilidade do silicato em ligar-ssistema micelar, com respeito ao
contra-ion (vide Equacgéo 21).

Como exemplo, na sintese da estrutura MCM-41, wsdii®DS como fonte de
silica, para uma mesma concentracdo do sal, adextormacdo da mesoestrutura

aumenta na ordeHf":

ClO, <NO; <Br <SQ?%, SO*<CI<F

A ordem, em taxas, reflete a resisténcia em blianage contra-ion do »a
micela.

O ligante mais forte bloquearia a adsor¢éo do il@mat na micela e atrasaria a
formacdo da mesofase. Um contra-ion diferente tiaca espécie oligosilicato a
diferentes estagios da polimerizacdo. Isso nos ipemrontrolar a taxa de nucleacéo.
Entendendo este mecanismo, podemos escolher o mabdntra-ion e o tempo de
reacao para controlar a morfologia da estrutura.eBguema mostrado na Figura 33,
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podemos ver que a adicdo da fonte de silica a&wldg tensoativo é feita num estagio

posterior a hidrolise e condensacéo das espédipssilicatos.

Sintese Acida da Silica Mesoporosa

Em meio acido (pH< 2), o oligossilicato positivartertarregado ndo pode
combinar diretamente com o surfactante positivoa Babalanco de carga, deve existir
um contra-ion (X na interface da silica e surfactante.

Na sintese &acida, a silica é usualmente menos esadiz (menor pico o
Si NMR), e a estrutura &, portanto, flexivel (peimio mais disclinacdo) e
frequentemente leva a ricas morfologias (tais c@imes, fibras, etc.). Devido a fraca
interacdo SX'I”, surfactantes podem ser removidos por extrac@mab leva a maior
densidade de silanol nas paredes internas.

Em contraste com a sintese alcalina, onde as espédicato podem ser
separadamente envolvidas, na sintese acida, aasessirfactante pode ser envolvida
primeiro e entdo usar a estrutura como Matriz MiceDevido a fraca interacdo
surfactante - silicato, a fase liquida cristalimégioal pode ser preservada quando

misturada com a fonte de silica.

(B) Estruturas Liquido-cristalinas Verdadeiras como rMaMicelar - “True

Liquid-crystal Templating Process".

Nesta rota, mesofases liquido-cristalinas sédo fdamadependendo das
condicbes do meio e concentracdo de surfactanten €cadicdo de uma espécie
inorganica, capaz de polimerizar na interface daaf@se que age como Matriz
Micelar, uma estrutura sélida mesoporosa organizadarmada. Em seu trabalho,
Attard e colaborador4 sintetizaram silica mesoporosa usando alta coraggmt de
surfactante. A taxa de condensacdo aumenta madalnhiente, na interface do Matriz
Micelar. Ap6és a condensacéao e formacao da estratlida, a Matriz Micelar pode ser
removida por calcinacdo e uma estrutura mesopdrdeamada. Outra estratégia de

7

sintese, que se insere bem neste conceito, é aadhaMatriz Micelar Coloidal -
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"Colloidal Template,' onde uma micro-emulsdo é usada como Matriz Miaelapds,
removida para a formacao dos poros (Figura.35).

L. Infiltracio com

- precursor sol-gel Remngan da
Organizacao 3D 2. Proceszo sol- gel
L — % .............
Mairiz Coloidal ¢

f:.te: el de 5:11‘::1131 Material Hibrido Material poroso

Inorsinico-oreanico

Figura 35. Diagrama ilustrativo das etapas de foioalo chamado "Colloidal Crystal

Templating™.

Tipicamente, sais organicos de amodnio quatern&mm foérmula geral
CrH2n+1(CH3)sN+  (n=8-16), sdo comumente usados como surfactarfesbem
conhecido que estas moléculas formam micelas @s fléguido-cristalinas em solucao
aquosa. Com isso, espécies silicato ou aluminatiicpodem condensar e polimerizar
ao redor da interface hidrofilica dos agregadoselaies, formando estruturas
inorganicas solidas, que envolvem esta fase. Ar&ig8 mostra a representacdo de uma
"Template Synthesis" usando como Matriz Micelaabagganico de aménio (CTAB,
brometo de cetiltrimetoxiambnio), que possui umdeéa alquidica com 16 carbonos.
Esta representacéo ilustra o modelo proposto pak Be colaborador€d, que foi
chamado de Mecanismo de Matriz Liquido-cristalifbiquid-crystal Template (LCT)
Mechanism”. Uma estrutura mesoporosa hexagonal MMC é formada usando-se o
processo sol-gel para sintetizar a matriz. Em uhiaal etapa, o material € calcinado,
originando o0s poros.
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Figura 36. Representacdo esquematica do processdicgi envolvendo particulas
coloidais formadas pelo surfactante brometo ctidttil-amonio (CTAB). Nesta representacao,
a rota sol-gel é usada para formar a estruturasporo

Uma rota versatil, chamada de Automontagem Indupidia Evaporacdo de
Solvente - Solvent Evaporation Induced Self-assembly” (El®Aqual € usada para a
preparacdo de filmes finos de silica mesoporosde pambém ser inserida neste
conceito. Alguns trabalhos como o de Huang e cotatmweS® discutem o mecanismo
de formacdo das fases durante o estagio de evapodag solvente. Como exemplo,
nesse trabalho, micelas sédo formadas, desintegragnusna nova estrutura é formada
em 12 segundos durante a evaporacdo do solventsintdse acontece usando
precursores inorganicos com baixo grau de poliragéia em solvente polar, volatil e de
baixa polaridad&”. Alta concentracdo de surfactante acontece nmdlgstagio da

evaporacao, formando a mesofase onde uma redémoage polimerizada.
2.5 A MATRIZ: POLIETILENO

O polietileno, uma das matrizes poliméricas maishegidas e utilizadas do
mundo, vem acompanhado por expressfes abemaixa densidadale alta pressap
linear, ramificadq e outros. Termos que estéo relacionados a tagiaale sintese deste

polimero e que o torna muito versatil e util emiagrcampos de aplicacdes, desde
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produtos de baixo valor agregado, aplicado em eagbak de baixo custo, a aplicacdes
extremamente nobres como € o caso das fibras dealtth performance, fabricadas
pela Dyneema/DSM, aplicadas em placas balisticalspsc nauticos, etc. Dentre os
termos mais utilizados na Indastria, Mercado e Brsilade, estdo o Polietileno de
Baixa Densidade (PEBD), Polietileno de Baixa Desda&l Linear (PEBDL) e
Polietileno de Alta Densidade (PEAD). Além destesjemos acrescentar o Polietileno
de Ultra-Alto Peso Molecular (PEUAPM) que vem garmd@maplicacbes cada vez mais
técnicas no mundo.

O mon6mero utilizado em todas as classes € o mesneteno. O eteno ou
etileno (CH=CH,), um dos monémeros de menor peso molecular, é moiécula
pequena, simétrica e plana. O fato de uma ligagéelstronicamente compensada o faz
perfeitamente apolar. Além disso, o eteno é powaiivo e de dificil reacdo de
polimerizagcdo. Sua baixa reatividade explica porqge primeiras tentativas de
polimerizacao resultaram em produtos de baixo peslecular. Apesar de o polietileno
possuir somente ligagcdes C-C e C-H, suas diferdates mostram um produto muito
versatil e sensivel a forma como estas cadeiasrganisam no espaco. Pequenas
modificagbes em sua arquitetura molecular, tamamhdistribuicdo de tamanho de
cadeia, tipo de comondémero e sua distribuicAoraastemuito a sua microestrutura,
alterando significantemente algumas propriedadessi principalmente as mecanicas.

Estas diferentes facetas de um dos polimeros nmaEes, do ponto de vista de
sua natureza quimica, produzidos pelo homem desas@mentes mais criativas em,
manipulando suas propriedades, produzir os maimd@s materiais com as mais
diferentes aplicacdes. E, com o desenvolvimentondeo conceito de materiais
hibridos, transforméa-lo em materiais diferentesqlos sédo conhecidos hoje.

Entre as propriedades basicas do polietileno estd@iodice de fluidez- MFI
(Melting Flow Index) e a densidade. Estas duas rpdpades quantificam, de forma
semi-empirica, aspectos relacionados as caraatasisholeculares do polimero, como
peso molecular médio, teor de comondmero e distdlou de peso molecular,
respectivamente.

7

O indice de Fluidez, realizado segundo a Norma ASDIM 238> é uma

medida reolégica do polimero. A medida é realizadatensdo constante de

cisalhamento. A principal condicdo usada para @fleno é a MFI (190/2,16), ou seja,
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o material é extrudado nas condicdes da Normamasdratura de 190°C e sob peso de
2,16 kgf. O indice de Fluidez é usado como uma daedipida de controle de processo,
que esté relacionado ao peso molecular médio dmeal. Isso tem importancia pratica
no acompanhamento da sintese do polimero em reatotrole de qualidade e
classificagdo do polietiieno, onde uma analise d®CG (Gel Permeation
Chromatography) seria, na maioria dos casos, ielVidevido ao custo e tempo de
analise.

Por sua vez, a Densidade, realizada conforme Ne8EM D1505%, esta
relacionada com a cristalinidade do polimero. Raglietileno, a cristalinidade esta
ligada ao teor de comondémero incorporado na camidérica. A densidade tornou-se
mais popular no controle de processo de sintes@aiietieno que, assim como
aconteceu com o indice de Fluidez e GPC, o DSOd(®ifitial Scanning Calorimetry),
além de seu uso na classificagdo e controle dédqdal da resina. A Figura 37 mostra a
influéncia destas propriedades nas propriedadeéanives do polietilerd®”.
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Figura 37. Influéncia da densidade e do peso miasleauas propriedades e, por
conseqléncia, na classificacao do polietileno.

Outra propriedade importante ligada a caracteaistiolecular do polietileno é a
distribuicdo do peso molecular. A distribuicdo d=sg@ molecular € obtida por GPC,

embora uma relacdo empirica com o Indice de Fluidembém seja usada pela
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industria petroquimica para comparar produtos obtidh mesma familia (mesmo peso
molecular, teor de comondmero e mesmo sistemaitaaipl A distribuicdo de peso
molecular influencia na processabilidade da resmastado fundido, onde a fracédo de
baixo peso age como plastificante, facilitandouxdl Por outro lado, a fracdo de alto
peso é responsavel pela melhor resisténcia mecaanieatado soélido, pois esta ligada a
populacdo de moléculas que unem cristalitiesnjolecules

Dentre as principais propriedades mecanicas, adasbtlo ensaio de tracao
estdo entre as mais importantes. Da curva tensdalefermacdo na tracdo, sao
calculadas propriedades como Mdédulo de Elasticidenkficiente de Poisson, Tenséo e
Deformacdo no Escoamento e Tensdo e Deformacdo uptur®. O Modulo de
Elasticidade esta relacionado com a cristalinidagfiee é controlada pelo teor de
comondmero incorporado na etapa de sintese. Osigais comondmeros usados na
sintese de polietileno sdo @slefinas propeno, 1-buteno, 1-hexeno e l-octezmg o
1-buteno, o mais utilizado. O comondémero age comp defeito na cristalizagéo,
quebrando a sequéncia de formacdo das lamelagid@itos. O polietileno cristaliza
nas formas ortorrdbmbica, hexagonal e monocliniemds a forma ortorrbmbica, a
principal. Num cristal ortorrdmbico de polietilefbigura 38), os parametros de rede
correspondentes aos eixos cristalograficos a, b sd@ 7,40, 4,93 e 2,53 A,
respectivament®). Em todas as formas cristalinas, a conformargits esta presente.
Para o cristal ortorrébmbico, os principais picosayados no WAXS séo os relativos
aos planos 110, 200 e 020. O Médulo Elastico detistal ortorrombico de polietileno
é altamente anisotropico. Na direcdo do eixo c,6allMb de Elasticidade é aceito como
sendo em torno de 250 GPa, e para as demais difeégge 8 e i = 5 GP&%. Na
deformacédo de um cristal ortorrombico, 40% da Cdmpla € devido ao estiramento
da ligacdo C-C, e 60% devido & abertura da lig@&nC®”. Mas o Médulo Elastico
macroscopico do Polietileno possui valores bem men¢geralmente menor que 1,5
GPa). Isso acontece porque o polietilieno possws sdgtalitos imersos huma matriz
amorfa. Numa cristalizac&o isotrépica, o polietilamristaliza na forma de esferulitas,
contendo regides amorfas isotropicas com ModulGidalhamento maior que o de uma
borracha devido aos ligantes intercristaliffdscapazes de transferir efetivamente as

tensoes.
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Figura 38. Célula unitaria de um cristal ortorrdoabile polietilen5?].

A Tensdo e Deformacdo no limite de Escoamento tamb&o fungbes da
cristalinidade. Abaixo deste limite, a regido amo(principalmente) esta sofrendo
mudancas de conformacéo de cadeia, acompanhadssidenento da ligacdo C-C e
abertura das ligacdes C-C-C. Com o aumento dalmistade, o aumento da parcela
cristalina aumenta a tensdo necessaria para quscaareento molecular aconteca
efetivamente. Com o aumento da cristalinidade,naéd® no escoamento aumenta ao
passo que a deformacdo no escoamento diminui. Addemo escoamento é
caracterizada por uma queda na declividade da alevaacdo que, dependendo do
material, passa pelo ponto de declividade zeragiatiio declividades negativas apés
este ponto.

A resisténcia a tracdo e a deformacdo na rupturaemiam com O peso
molecular por consequéncia do aumento da populdedmoléculas de ligacaadig
moleculey que unem os cristalitos. Apds o limite no esosatm um fenémeno
chamado de constriccdo ou empescogcamento - "néckpagle ocorrer. Este fen6meno
caracterizado pelo amolecimento na deformacastraih softeninfj - acontece com
estreitamento da area da seccédo transversal do cderprova. Se o polimero tiver
tenacidade suficiente, um processo de estiramefiio &icia, com a propagacao do
"necking", o que vem acompanhado de grande origataia regido amorfa e dos
cristalitos na direcdo da traddb Nesse momento a curva de tracdo geralmente atinge
um patamar onde grandes deformacdes plasticaseaeomisem acréscimo significativo
de tensdo. Em polimeros semi-cristalinos como adefileho, o estiramento a frio
transforma a estrutura lamelar da esferulita em umafologia fibrilaf®d. O

estiramento a frio de um polimero semi-cristaliniwtd acontece em trés estadids
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(1) deformacdo plastica das esferulitas com rotagés lamelas e deslizamento
moleculares, (2) transforma¢édo descontinua datesdresferulitica em uma estrutura
fibrilar por micro-empescocamento - "microneckind3) deformacédo plastica da
estrutura fibrilar com deslizamento molecular etuwg de cadeia. A etapa final da curva
de tracao é caracterizada por uma nova regido eutividade positiva, caracterizando
o fendmeno de enrijecimento na deformacécstrain hardening O aumento do
Moédulo Elastico e da resisténcia nesta regido éoaxjp pelo aumento da orientacao
molecular que somente se sustenta quando uma gouaagidade de moléculas de
ligacdo estava presente na estrutura original. Bhetpenos de alta densidade com
baixissimos pesos moleculares, o fenébmeno de 'mgitkido é observado e o colapso
da estrutura ocorre sem grande deformacdo plasits o escoamento. A alta
cristalinidade desse material, associada a baixalpgdo de moléculas de ligacéo
provoca esse comportamento e ilustra a importatei@eso molecular na tenacidade de
polimeros.

Além das propriedades mecéanicas na tracdo, outppripdade mecanica
importante € a Resisténcia ao Impacto. Quandozesabs um ensaio de Impacto
(Charpy, lzod, Dart Drop, etc.), estamos interessada Tenacidade a Fratura do
material. A Tenacidade & Fratura €, por definicAoenergia para formar novas
superficies (de fratura) no material e esta retarda com a area da curva Tensédo vs
Deslocamento de um ensaio de impacto instrumentddocontexto da ciéncia dos
materiais, tenacidade pode ser, também, definida pabilidade de determinado
material em resistir & fratura pela absorcdo degéfe!. Dentre os ensaios classicos de
impacto podemos citar o Charpy, o 1zod, o Impaedracdo e o Dart Drop ou queda
de dardo. Apesar de serem muito utilizados na ndlBetroquimica, estes ensaios sao
considerados semi-empiricos e nem sempre estaciore@os com o desempenho
mecanico da peca final. O polietileno possui unevada resisténcia ao impacto, se
comparada com as demais poliolefinas. Assim com®easisténcia a Tracdo, a
Resisténcia ao Impacto aumenta com o0 peso moleewtnge valores muito elevados
no caso dos Polietilenos de Ultra-alto Peso MolecuPara polietilenos com pesos
moleculares préximos, a densidade ou a cristakilidafluenciard na Resisténcia ao

Impacto. Neste caso, quanto maior a cristalinidaor a Resisténcia ao Impacto.
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Dependendo de sua natureza, os polimeros, de umme fgeral, falham por
diferentes mecanismos. Estes mecanismos possuenerdds graus de eficiéncia em

dissipar a energia mecanica. Dentre estes mecasigodemos citar:

1 - "Crack": Ou trinca. E a formac&o de fissura gadnicia e se propaga nos
materiais muito frageis.

2 - "craze™ Constitui uma estrutura relativameastavel, com formacédo de
fibrilas altamente orientadas na direcéo ortoganalopagacéo do crack.

3 - "Escoamento Cisalhante": Envolve a formacadaedas de cisalhamento
que se formam em torno de 45° da direcdo de aplica@a tensdo. Envolve um
deslizamento limitado ou escoamento de uma regipatimero em relacdo a outra.
Isso leva a uma regido muito orientada, situada exjuelas duas regides.

Entre estes mecanismos, o Escoamento Cisalhanteagsaficiente em dissipar
energia mecanica, tornando o material muito regist@o impacto. Quando uma
segunda fase é acrescentada a matriz polimériead@é e compdsitos), um mecanismo
de Cavitacdo acontece, ou seja, a formacdo de svazidfase borracha, no caso de
blendas ou a formacao de vazios na interface péatianatriz, no caso de compdésitos.

A Figura 39, abaixo, ilustra 0s mecanismos.

Estruturas
Fibrilares

K
Trinea '
1\

cisalhamento

Particula de

L P

Figura 39. Mecanismos de tenacificacdo de polimeros
Os materiais poliméricos possuem regides que padEmonsideradas defeitos

microestruturais (Figura 40) que sédo funcdes descsp ligados a cadeia (peso

molecular, distribuicdo de peso molecular, teoca®monémero, etc.) e as condigbes de
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processamento que o material foi submetido. Estg®es possuem elevado volume
livre e sob tensdo dilatacional (pontas de trinmancentradores de tensdo, pegas
espessas, etc.) acabam cavitando. Durante a Gwjitqge caracteriza a formacédo do
“crazing”, o material fica com aspecto esbranquicddndmeno destress whitening
devido ao espalhamento de luz nestes vazios. Oniemd de “crazing" € muito comum

em poliolefinas e facilmente observado em ensadsagao.

Impetfeigdes Fracaz Estruturas Fortes Dezenvolvimenta oo "Craze"
— VU b i
e Sl
v 0 Q]

Trincas Submicroscopicas

RN < -]
e e
<

“azios

—— gy

-4

Figura 40. Defeitos intrinsecos microestruturaisua importancia na formacdo de
"crazing" em polimeros semi-cristalinos.

Outra propriedade muito importante ao PolietilemoAdta Densidade € a sua
propensdo a falha por Tesofissuramento por Acder@gnbiental - Environmental
Stress Cracking ESC. Quando os polimeros sdo solicitados a tsidéformacdes
bem abaixo da sua Tens&do/Deformacdo no Escoamergstdo em meio contendo
alguns fluidos (principalmente organicos), umaesée eventos sao observados (vide

Figura 41):

1 - Iniciacéo de "craze".
2 - Crescimento do "craze".
3 - Crescimento da trinca (crack).

4 - Finalmente, a fratura.
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Poucos polimeros sdo imunes e os termoplasticosf@n@em temperaturas
abaixo de suas Tg's, sédo particularmente suscEtiveDs aspectos fenomenoldgicos
envolvidos nesse processo sdo muito semelhantggeaocorrem no crescimento lento
de trincas - Slow Crack Grouth - SCG que tem corgoanismo intrinseco a formacéo
e desenvolvimento de "craze" em ar. Porém, um sspkstingue o fendbmeno de SCG
em ar, do fenbmeno em fluidos ativos: o tempo. @bheeno que ocorre quando na
presenca de alguns fluidos especificos, sugereSi@ na presenca destes, seja a

aceleracdo do fendbmeno de SCG em ar.

Alta
Tensao

Dilatacional J’

L

Polimero

Aumento da
Absor¢ao Induzida
por Tensao

Escoamento
Cavitacao
Formagao de Craze l

Propagacao
do Craze e
Trinca

Figura 41. Nucleacgéo e propagacao de "crazing'l@dok ativos.
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Alguns solventes sdo capazes de inchar o polimeabée dissolvé-lo. Outros
reagem quimicamente com o polimero, causando neaddes na cadeia principal e/ou
nos grupos laterais. Mas o fendbmeno de ESC nadigatip as modificagcdes quimicas

na cadeia do polimefd.

Devido a sua natureza quimica, polietileno possuia ugrande resisténcia
quimica, além de outras propriedades, 0 que pesaileemprego numa gama enorme
de aplicacdes. Porém, polietileno falha sob coredicde tensdo bem abaixo de sua
tensdo no escoamento, quando em meio de alcotisgertes e dleo de silicdfre®,
Tonyali®” propds um mecanismo para a acao de agentes tgnsaah polietileno.

Igepal (nonylphenox poly(ethyleneox)ethanol) € smmeacomercial de um grupo

de substancias que possui a seguinte estruturacgugeral (Figura 42):

CoHis D -O- | (CH,CH,0)n1 CH,CH,0H
Hidrofébico Hidrofilico

Figura 42. Estrutura molecular do tensoativo corakrigepal. Particularmente, o
Igepal CO-630 possui n = 9-10.

O Igepal € um produto comercial que contém pequenemntidades de
nonilfenol e polietilenoglicol. Além disso, o naroatte grupos oxietilenos é uma média,
variando principalmente entre 9 a 10 grupos porémgdh. A sugestdo € que estas
impurezas sejam as principais causadoras de ESfoleztileno.

Nonilfenol ndo € solivel em agua, mas € soluveldetergente. Portanto, é
transportado dentro da micela. A representacdoeesdfica do sistema micelar é

mostrada na Figura 43.
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Micela
Molécula de Molécula de
Detergente Hidrocarboneto

Figura 43. Representacdo do sistema micelar contdeolucéo de Igepal CO-630 em
agua, conforme € usado na Norma ASTM D 1693.

Nonilfenol possui o parametro de solubilidade de8 P& o qual é muito
préximo do parametro de solubilidade do polietil¢h6,4 MP&?). De acordo com o
fabricante, ha em torno de 1% de nonilfenol no ptod Logo, ha um provéavel
mecanismo de plastificacdo capaz de produzir "trapeopagar a trinca (crack).

Tonyali®” sugeriu, entdo, um mecanismo de propagacéo dm tpara o ESC

em polietilenos, na presenca de solucdo de deteganque envolve:

1. Fratura fibrilar, que ocorre na ponta da trirmmmforme Figura 44.

Wazios

Fibrilas

A

%
( .
| & 1 )/J /

1 (-
\ ,/'ff:"\\fyy)\\? il\#\\.’/ j' | D

Figura 44. Representacdo do "craze" formado naapdetrinca, no fenébmeno de ESC
em polimeros.
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2. O meio - solucdo de detergente - j& se encoatfonta da trinca, onde incha
localmente o material, pelo transporte dos hidtomagtos pela adsor¢cdo micelar.

3. As moléculas agressivas comecam a difundir nienag isto é, nas fibrilas.
Devido a dificuldade de difusdo das moléculas dalolcarbonetos dentro da regido
estirada das fibrilas, sugere-se que a difusdo racopreferencialmente, nas
extremidades das mesmas. H4, na literatura, tradabmostrando que regides nao
orientadas do polimero, falham primé&ifb

4. O material agora plastificado, o qual esta sotsdo, flui com consequente
ruptura das fibrilas, o que leva a propagacgéaoideatr

O Polietileno de Alta Densidade € utilizado em mifdes segmentos da
industria de transformacado, abrangendo os procelsa@®pro, extrusdo e injecdo. Os
produtos de injecdo sdo utilizados na fabricacdobdequedos, baldes e bacias,
banheiras infantis, jarros d'agua, etc. Enquaneopgra o processo de sopro, utiliza-se
na fabricacdo de frascos de pequeno e médio volerbesnbonas, tanques e tambores
de 60 a 250 litros. Nestes, aplicacbes de envasgmbeuimicos, detergentes, etc. No
segmento de extrusdo, destacam-se aplicacdo @enmatio de fios telefénicos, sacos
para congelados, revestimento de tubula¢cdes meddlpolidutos, tubos para rede de
saneamento e distribuicdo de gas, emissarios dengdls sanitarios e quimicos, dutos
para mineracdo e dragagem, barbantes de costules de embalagem de frutas,

sacolas de supermercado, &fc.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 SINTESE DOS MATERIAIS PARTICULADOS

Devido a complexidade e ao nimero elevado de \@s&®nvolvidas na sintese
do tipo Matriz Micelar ("Template Synthesis"), n@aescopo deste trabalho estudar a
influéncia de tais variaveis na mesoestrutura dtena particulado. A ndo ser, como
sera discutido mais tarde, que alguma varidvelaemportancia direta com o objetivo,
aqui, proposto.

Duas rotas do tipo "Template Synthesis", usandoswuiagel para sintetizar a
rede inorgéanica e alquilalcoxisilanos como molésdafifilicas, foram escolhidas na

Literatura:

1) Co-hidrélise e policondensacao de alquiltrimeditano e tetraetoxisilano.
Sintese baseada no trabalho de Shimojima e cobidrad® 12 119 120. 121]

2) Sintese de um Al-silsesquioxano lam@lar

3.1.1 Sintese da Silica Hibrida Lamelar

Duas condi¢des de sintese, retiradas do traball8huheojima e colaboradores,

formam realizadas:

Rota IA:

A primeira, daqui em diante chamada Rleta IA"?, foi realizada usando os
seguintes materiais e reagentes: TetraetoxisilanbBEOE) da  Aldrich,
Hexadeciltrietoxisilano (HDTEOS) fabricado pela DEESA, Tetrahidrofurano (THF),
fabricado pela Tedia, HCl Fumegante (37%) da Meftdga ultrapura - obtida em
purificador Milli-Q Plus. A ordem de adicéo foi aguinte: 1 - THF, 2 - TEOS, 3 -
HDTEOS, 4 - Agua + acido cloridrico. Nesta rota, édscolhida a seguinte relacéo
molar dos reagentes: HDTEOS : TEOS : THF,OH HCI -1 : 4 : 20 : 19 : 0,002
Velocidade de agitacédo, 308 RPM e temperaturaaigiceigual a 23,0 °C. A montagem
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do reator pode ser visualizada na Figura 45. Voltoted do meio reacional foi de 524

mL.

Figura 45. Montagem do reator. Inicio da reacastrando meio reacional turvo.

O inicio da contagem do tempo de reagdo foi coreilbe apés adicdo da
mistura de agua e HCI. Observou-se a formacdo desistema bifasico, turvo. O
diametro dos dominios da fase aquosa foi diminugeltamanho ao longo do tempo. A
solugcdo comecou a diminuir consideravelmente dedez apos 2 horas e 20 minutos
de reagdo. Apds, transcorridos mais 5 minutos, @ meacional ficou totalmente
homogéneo e translucido, permanecendo assim ducalite tempo observado.

Apos a etapa de hidrdlise e policondensacéo, agigindo gel onde a estrutura
lamelar deveria estar sendo formada foi conduzatacimco rotas diferentes. O estudo
de tais rotas foi necessério devido ao fato deoqueétodo de evaporacao de solventes
usados pelos autof¥¥ ndo era viavel para o escopo deste trabalho, deévislia baixa
produtividade (spin-coating). Para tanto, uma aligude 17 mL foi retirada do meio
reacional nos periodos de 3, 4, 6, 12 e 30 horasssHoram transferidas para os
seguintes sistemas para a etapa de gelificagcao:

1 - Extracao do solvente por fluxo de N- lento: Os 17 mL do meio reacional
foram transferidos para um copo de Becker de 5emlidmetro (area de troca gasosa ~
20 cnf e espessura de liquido de aproximadamente 86iJ3Foi mantido um fluxo
lendo de N por aproximadamentd2 horas Decorrido o tempo de extracdo de
solvente, um material gelatinoso foi obtido (gé\lesse momento, a evaporagcdo é

dificultada pela formacdo de uma "pelicula" supéfj que dificultou a troca gasosa.
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Foi observado que quanto maior o tempo de reacamyrra caracteristica de gel com
material liquido retido por esta "pelicula”.

2 - Extracdo do solvente por fluxo de N- rapido: A aliquota foi transferida
para uma cuba de vidro onde uma serpentina de,amdoreendo varios furos espacados
a cada 3 cm, foi usada para que varios jatos déogasm uniformemente espalhado na
superficie da amostra. Considerando a area da(cul80 cni - Figura 46) e o volume
da aliquota (17 cf), uma fina camada de amostra de aproximadame®t@m2com

elevada area de troca gasosa permitiu que a taxeetdada de solvente fosse

relativamente elevada. O fluxo de gas foi mantidadtel hora.

5 Alimentacéo de
| nitrogénio.

Serpentina.

Cuba de vidro.

Filme liquido - amostra.

Figura 46. Cuba de vidro e serpentina de cobreagspdra a obtencédo de um filme de
gel, com evaporacao uniforme e rapida de solvente.

Apés o tempo de evaporacdo do solvente, um matgelatinoso foi obtido
(gel). Nesse sistema, assim como no sistema antarievaporacao € dificultada pela

formacéo de uma "pelicula” superficial, que difioula troca gasosa.

3 - Extracdo do solvente por evaporacao rapida nooto-evaporador: Para
estudar a influéncia da taxa de retirada de sadventito rapida do meio reacional, foi
utilizado um roto-evaporador (marca Fisatom), nagusites condicdes: vacuo
suficiente para a retirada praticamente instant@oesolvente da aliquota. Temperatura
do banho de dleo igual a 60°C. Rotacdo suficierstea mjue uma fina pelicula se
formasse nas paredes do baldo de vidro (volumedde thL). O tempo de retirada de

solvente foi de aproximadamerieninutos.

4 - Precipitagdo da silica pela adicdo de um n&o Igente: Para estudar a

influéncia do uso de um nao solvente (n-HexanorR#&ca Tedia) na mesoestrutura da

84



silica, uma aliquota de 17 mL do meio reacionatrmsferida para um baldo de tampa
esmerilhada de volume de 200 mL. Com o auxilio a& bureta de 25 mL, foram
transferidos 50 mL de n-hexano para o baldo. O fe¢imantido sob agitacdo durante
todo o procedimento. Apds a adicdo, 0 meio, comaspecto turvo, continuou sendo
agitado por mais 30 minutos. No final deste perj@damostra foi transferida para uma
péra de separacao, onde ficou em repouso paraaeasép das fases. Apds, ambas as
fases foram transferidas para capsulas de alunoini® teve lugar o processo de
eliminacdo do solvente. Para isso, foi usado fllxd\ a temperatura ambiente, até que

o gel se formasse.

As amostras geradas foram identificadas com asrdegulenominacdes:

1 - Extragdo do solvente por fluxo de Nlento. Ex:3HSN2L - trés horas de
reacao e fluxo de nitrogénio lento.

2 - Extracdo do solvente por fluxo de Nrapido. Ex:3HSN2R - trés horas de
reacao e fluxo de nitrogénio rapido.

3 - Extracdo do solvente por evaporacao rapidatmeavaporador. EXBHSR -
trés horas de reacdo e evaporacéo no Roto-evaporado

4 - Precipitacdo da silica pela adicdo de um n&este. Ex:3HSHXI (trés

horas de reacéo, fase inferio3ldSHXS (trés horas de reacao, fase superior).

Apos a formacéo do gel, a amostra foi deixada &eeelr por aproximadamente
24 horas antes da etapa de lavagem e secagem. #Ararseparada por adicdo de nao
solvente ficou envelhecendo por 48 horas. Parenag& de mondmeros, oligbmeros e
solvente residual, as amostras foram moidas emhmairarca IKA, transferida para um
funil de Buchner, onde foram lavadas com acetonagffabundancia. Dependendo da
caracteristica da amostra apos o procedimentolidieagio e envelhecimento, algumas
puderam ser diretamente moidas, lavadas e sec@dasms, por permanecerem na
forma de um gel de aspecto viscoso, ndo passarestardiente pelo processo de
moagem e lavagem (a acetona arrastaria uma qudatida material). Para estas
amostras, uma etapa prévia de cura e secagem efa, €6l necessaria antes da

lavagem com acetona. A Tabela VI descreve a se@iéecetapas na qual todas as
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amostras passaram. A etapa de secagem, para fodamsiras, foi realizada em estufa
a vacuo (P < 30 mm Hg) e temperatura de 60°C patrgjtnoras.

Tabela VI. Classificacdo das 26 amostras geradastglas suas rotas, identificacao,
processo e ordem de processo. Os numeros 1,258 eeferem a ordem dos processos.

Amostra g ldentificagéo Etapas
N° I Amostra: Moagem Lavagem Estufa  Estufa2
1 B 3HSR 1 2 3 -
2 g 4HSR 1 2 3 -
3 g 6HSR 1 2 3 -
4 i 12HSR 1 2 3 -
5 & 30HSR 1 2 3 -
6 9 3HSN2R 1 2 3 -
7 S 4HSN2R 1 2 3 -
8 &  BHSN2R 1 2 3 -
9 o 12HSN2R 1 2 3 -
10 Z  30HSN2R 2 3 1 4
11 3HSN2L 1 2 3 -
12 2 4HSN2L 1 2 3 -
13 < 6HSN2L - 1 2 -
14 ., l2HsNaLx - 1 2 -
15 Z  12HSN2L2* 2 3 1 4
16 30HSN2L 2 3 1 4
17 9 3HSHXS 2 3 1 4
18 o 4HSHXS 2 3 1 4
19 §  BHSHXS 2 3 1 4
20 % 12HSHXS 2 3 1 4
21 € 30HSHXS 2 3 1 4
22 - 3HSHXI 1 2 3 -
23 2 4HSHXI 1 2 3 -
24 2 BHSHXI 1 2 3 -
25 b 12HSHXI 2 3 1 4
26 2 30HSHXI 2 3 1 4

1*: Lavado e seco na estufa. / 2*: Lavado poés estufa. F.S.: Fase Superior /
F.I. Fase Inferior.

Para os grupos de amostras descritas na tabela,aftinfacilmente visivel a
diferenca de aspecto, tanto das amostras no edéagdel, quanto do material final. Em
geral, amostras com baixo tempo de reacao (3 eash@presentaram as caracteristicas
de facilidade de extracdo de solvente e aspecteoifitdgil no produto final. Ao
contrério, amostras com elevado tempo de reacab?(6, 30 horas) apresentaram géis
viscosos com a caracteristica de dificil retiradasdlvente. A Tabela VIl descreve as

caracteristicas das silicas finais.
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Tabela VII. Descrigdo das amostras quanto seu @speranico apos 0s processos de
reacao, gelificacdo e envelhecimento.

Amostra g Identificacéo Aspecto

N° ¥  Amostra: Vitreo Pastoso
1 &  3HSR X

2 g 4HSR X

3 g  6HSR X

4 & 12HSR X

5 e 30HSR X

6 S 3HSN2R X

7 'S 4HSN2R X
8 & 6HSN2R X
9 ~ 12HSN2R X
10 Z  30HSN2R X
11 3HSN2L X X
12 g 4HSN2L X
13 o 6HSN2L X
14 o 12HSN2L1* X
15 Z 12HSN2L2* X
16 30HSN2L X
17 2 3HSHXS X

18 2 4AHSHXS X

19 € BHSHXS X

20 8 12HSHXS X

21 2  30HSHXS X

22 T 3HSHXI X

23 £ AHSHXI X

24 £ BHSHXI X

25 ¢ 12HSHXI X

26 Z  30HSHXI X

1*: Lavado e seco na estufa. / 2*: Lavado pds
estufa

Rota IB:

A segunda rota, daqui em diante chamadRate. IB™?, foi realizada usando os
seguintes materiais e reagentes: TetraetoxisilanbBEOS) da  Aldrich,
Hexadeciltrietoxisilano (HDTEQOS) fabricado pela DESSA, Alcool Etilico Anidro
P.A., fabricado pela Tedia, HC| Fumegante (37%)Viack, Agua ultrapura - obtida
em purificador Milli-Q Plus. A ordem de adicéo toseguinte: 1 - EtOH, 2 - TEOS, 3 -
HDTEOS, 4 - Agua + &acido cloridrico. Nessa rotd, decolhida a seguinte relacio
molar dos reagentes: HDTEOS : TEOS : EtOH,OH HCIl -1 : 4 : 50 : 19 : 0,03
Velocidade de agitacdo, 308 RPM e temperatura a@gdceigual a 40,0 °C, mantida
assim durante toda a reacdo com auxilio de umaantBntgitacdo termostatizada. O

volume total do meio reacional foi de 122 mL. Awdli de trés horas de reagao, o0 meio
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reacional foi transferido para uma cuba de vidreqma usada na Rota IA, Figura 46)
e, rapidamente, transferido para uma estufa ondenémtido durante 24 horas na
mesma temperatura da reacdo. A cuba foi mantidsstuda antes da transferéncia para
minimizar a oscilacdo térmica. Todas as etapasedgdp sol-gel aconteceram nesta
temperatura e um sdlido vitrio foi obtido no firtel periodo de 24 hs. Para a remogéo
de mon6meros, oligbmeros e solvente residual, enahfoi moido em moinho marca
IKA, transferido para um funil de Blchner, onde favado com acetona PA em
abundéancia. Apos, o material foi seco em estufacaw (P < 30 mmHg) e temperatura
de 60°C por quatro horas.

A presente Rota sintética foi posteriormente imtduho presente trabalho,
baseada em posteriores publicacdes de Shimojimaured&?, onde o papel da
temperatura passou a ter um grau de importancizadde no sucesso da ordem
mesoestrutural do material sintetizado, em com@arag Rota IA, onde a sintese e
policondensacao foram realizadas em temperaturgeatab

3.1.2 Sintese do Al-Silsesquioxano Lamelar
Rota II:

A sintese do Al-Silsesquioxano laméflr foi realizada de forma que a
estequiometria da rede inorganica se aproximasgerafdita. A pirofilita, da mesma
familia do talco, possui uma relacdo Al:Si de T@n férmula ideal, AlSi;O10(OH),
[39].

Para a sintese do Al-silsesquioxano lamelar forasados 0s seguintes
reagentes: Hexadeciltrietoxisilano - HDTEOS faltmwapela DEGUSSA, (solucdo
alcodlica 0,4 M). Cloreto de aluminio pentahidratadAlCl;.5H,0, (solugéo alcodlica
0,2 M). Spectrum Chemical MFG. CORP. Hidroxido dédi® - NaOH da Merk
(solucdo aquosa 0,5 M), Agua ultrapura - obtidapemificador Milli-Q Plus e Alcool
Etilico fabricado pela Merk (pureza 99,9%). A reacgdo foi realizada transferindo-se
volumes iguais da solucéo 0,4 M de HDTEQOS e dagéol®,2 M de AIG.6 H,O para
0 copo de Becker de 1000 mL, com agitacdo. Aposy ooauxilio de uma Pera de

Separacdo de 500 mL, a solucdo de NaOH 0,5 M foicahda lentamente até que o
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pH = 5,5 (Mettler, modelo SG8) fosse atingido (vieigura 47). O volume total do
meio reacional foi de 250 mL. O precipitado form&giomantido em repouso por 24 hs
para que a reacdo de policondensacao se procesSapsecipitado obtido foi, entéo,
transferido para um funil de Bichner (com papelffiieo Faixa Preta - 389, marca
Framex) e lavado com 4gua ultrapura até que n&e fosis observado a presenca do
precipitado cloreto e prata - AgCI - no filtrado t@ste foi realizado com solugéo de
AgNO;3 0,1N).

Figura 47. Montagem das vidrarias e acessorioizadibs na sintese do material
mesoestruturado pela Rota Il.

O precipitado foi transferido para uma peneira 288 Riesh (abertura da malha
igual a 0,045 mm). Com auxilio de um pincel e atatdoi forcado a passar pela malha
para separar 0s granulos grossos. A suspensaovamente filtrada para se eliminar o
excesso de acetona e o material foi seco em edtutarculacdo forcada a 90°C, com
fluxo de N, por 3 hs. Por fim, o material foi passado por mwinho de pas, marca

IKA, para desmanchar agregados de particulas, datesr misturado ao polimero.

3.2 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS PARTICULADOS

A analise termogravimétrica foi realizada num egoipnto da TA — Q500V6.3,

faixa de temperatura de 40 a 1000°C, taxa de ageetd de 40°C/min e ambiente de
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nitrogénio. A avaliagdo da ordem mesoestrutural rdaterial foi realizada por
Difratometria de Raio X de Alto Angulo - WAXS. Osfrdtogramas de WAXS foram

obtidos num equipamento da Rigaku, nas condi¢cGag@b

Equipamento: RIGAKU RINT2000 g/2q
Voltagem: 40KV

Corrente: 40mA

Voltagem do Tubo: 2KV

Feixe de Cobre

Angulo de Varredura: 1,5° - 45°
Variacdo do Angulo: 0,05°
Velocidade: 3 segundos por grau
Fendas:

1°) Div H. L. Slit — Manual: 1,2mm
2°) Div Slit — Automatica: 0,5 deg
3°) Scl Slit — Automatica: 1deg
4°) Rec Slit — Manual: 0,6mm

As medidas de Espalhamento de Raio X de Baixo An¢Binall-angle X-ray
Scattering - SAXS) foram realizadas no Laboratd¥acional de Luz Sincrotron
(Campinas, SP), usando a Linha de SAXS D2A, comefele radiacdo Sincrotron
fixado emA =1,488 A. O feixe de raio-X colimado foi passadwitontalmente pelo
porta-amostra. O espectro de espalhamento foiactwesobre um detector marCCD
165, situado a distancia de 2303,87 mm do portasamoO angulo de espalhamento a
baixo angulo foi adquirido entre a faixa de veterespalhamento q (q(21A) sing; 26
= angulo de espalhameptale 0,1 a 3,0 nth As medidas foram realizadas &
temperatura ambiente, com tempo de coleta adequasrdoque ndo houvesse pontos
de carregamento no detector. Beenato de pratss&miaupara a calibracdo da distancia
amostra - detector.

Os espectros no Infravermelho foram obtidos utildcaum espectrofotometro
de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTHRarca Nicolet, modelo Nexus

470, coletando-se 32 scans, em pastilha de KBr@nith proporcdo de 3-5 mg da
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amostra para 300 mg de KBr (marca Merk, para esysactpia no infravermelho). Os

espectros foram coletados na faixa de 4000 a 5080 émdeterminacdo da relacédo
molar final de Al:Si, foi determinada por um Espéuntetro de Fluorescéncia de Raios-
X - S4 Explorer, da Bruker - tipo WD-XRF (disperspor comprimento de onda),

equipado com o programa Spectra Plus que permiterdificacdo e analise semi-

guantitativa de elementos através do método “sthrssi.

A determinacdo do tamanho de particula foi realizah um equipamento da
marca Malvern (Modelo Mastersize), usando um aceEsstydro 2000 MU. O meio
dispersante utilizado foi Isoparafina. A analisermalizada na temperatura ambiente.
Cinzas foram determinadas num forno de microondad QModelo Phenix Airwave).
A determinacdo foi realizada em cadinhos de quddedabricacdo, também da CEM).

A temperatura de queima foi de 800°C por 10 minutos
3.3 PREPARO DAS AMOSTRAS

A escolha do melhor material para formacdo do cambpdoi baseada nos
resultados de caracterizagdo. O Al-silsesquioxamelar foi, entdo, escolhido devido a
sua 6tima ordem mesoestrutural, mas isso serétidisqosteriormente.

Para o preparo das amostras, foi utilizado um plel® de alta densidade
fabricado pela Braskem - BT003, com Mw de 175.0000§" e densidad&’ de 0,960
g/cnt, que foi micronizado em moinho industrial parailf@s a incorporacdo dos
componentes do compdésito. Como particula referéfaiiasada uma argila comercial -
Cloisite 15A (Fabricada pela Southen Clay). O agesumpatibilizante usado foi o
Fusabond E MD100D (polietileno grafitizado com ainid maleico), fabricado pela
DuPont, com MFI de 2 g/10' e densidade de 0,960%/cm

Os materiais foram misturados nas proporcdes adaqupara gerar 1,5 kg das
seguintes amostras, que daqui por diante seragnadeisis pelos nomes em parénteses:

1 — PEAD PE Puro).

2 — PEAD com 5% de Fusabond E MB10MRE(+ PEgAM).
3 — PEAD com 4% Cloisite 15A€ + Cloisite 15A.

91



4 — PEAD, 5% de Fusabond E MB100D e 4% de Cloisig (PE + PEgAM +
Cloisite 15A).

5 - PEAD com 4% de Al-Silsesquioxano sintétibd(+ Silsesquioxanh

6 - PEAD, 5% de Fusabond E MB100D e 4% de Al-Sisé&sxano sintético
(PE + PEgAM + Silsesquioxanjp

Apoés pesagem, a mistura foi homogeneizada num raddu intensivo, marca
Mecanoplast, em temperatura ambiente e rotacdoc0de BPM, por 10 minutos. A
extrusédo foi realizada numa extrusora de duplaatasarca Haake, L/D de 25, diametro
de rosca de 16 mm, rotacao co-rotante de 80 RPM acperfil de temperatura ajustado
como segue: alimentacédo, 180°C, 180°C, 185°C, 1889C°C, 195°C e matriz, 200°C.
O extrudado foi resfriado no ar, antes de ser daalou A configuracdo dos elementos

de rosca (codificagdo), sdo mostrados na Tabela VIl

Tabela VIII. Configuracdo da sequencia de elemed&sosca usada na extrusdo das
amostras. Os codigos sdo descritos na coluna eitadir
Configuragdo de Rosca - Extrusora Haake

- Rotor T = Elemento de Transporte.

Elemento 1 7T KB 6 = Elemento de Malaxagem.
Elemento 2 5KB30 Sendo,
Elemento 3 3KB60 0 = &ngulo do passo dos filetes.
Elemento 4 4KB90
Elemento 5 3,56T
Elemento 6 3KB30
Elemento 7 1KB60
Elemento 8 3T
Elemento 9 3KB30
Elemento 10 3KB60
Elemento 11 6KB90
Elemento 12 3T

- Matriz

3.4 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

A andlise de DSC foi realizada num equipamento Aa-DSC 2910, faixa de
temperatura de 20 a 150°C, taxa de aqueciment0d&in. Os dados foram retirados
do termograma na cristalizacéo (Tc) e segunda f(l&&@). O calculo da cristalinidade
do PEAD no compadsito foi calculado usando a erdadjgi fusdo aparenteAH;, o calor
de fusdo do PEAD 100% cristalintH° = 290,4 J/§% e a fragdo méassica do PEAD no
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compoésito. O Melt Flow Index - MFI, foi realizadaim equipamento da marca Ceast,
conforme Norma ASTN®, pelo método automatico - condicdo B. A reometsipilar

foi realizada num reémetro marca Instron, na teatpes de 190°C, capilar com L/D de
60, diametro do barril de 9,525 mm, na faixa deosidlade do pistdo de 10 a 190
mm/min.

Os corpos de prova para determinagcdo das propesdanecanicas,
termomecanicas, cor e ESCR foram estampados daspi@cnoprensadas na condicéo
C (taxa de resfriamento de 15 °C/min.) da ASTM D3?. As curvas de tracdé e
flexdad™! foram realizadas num dinamémetro universal, mémstron, série 4466. O
ensaio de tracéo foi realizado conforme a NormaM®re38, em corpos de prova tipo
IV, espessura nominal de 2 mm e velocidade do $eicede 50 mm/min. Para a medida
da deformacdo, foi usado um extensémetro de gratefesmacdes. O ensaio de flexdo
foi realizado conforme Norma ASTM D 790, método Belocidade do travesséo de 13
mm/min em corpos de prova tipo barra, com espesdar&@ mm. Os ensaios de
Temperatura de Amolecimento Vi€dt e o de Temperatura de Deflexdo Térmica -
HDT!® foram realizados num equipamento Ceast HDT Vicaff@, nos mesmos
corpos de prova do ensaio de flexdo. O ensaio gadm na Tracd®! foi realizado
num equipamento pendular da Ceast (Resil Impaaton) velocidade de impacto de
3,5 m/s e péndulo de 2J. O ensaio de impactd'2dai realizado numa torre de queda
de peso Instron Dynatup instrumentada, com pontei@ e velocidade de impacto de
3,5 m/s.

A Resisténcia ao Tensofissuramento Acelerado pehbiénte- Environmental
Stress Cracking Resistance - ESCR foi realizadcondicdo de deformacédo constante,
conforme método B da Norma ASTM D 1688 Este ensaio foi realizado em
duplicata. O ensaio de ¢0t L a b foi realizado num equipamento HunterLab
ColorQuest. As micrografias de TEM foram obtidasnmmicroscopio modelo EM 208
S da Philips, com aceleragédo de 80kV. As microsopie SEM foram obtidas num
microscopio modelo XL20, da Philips, com aceleragho 20kV. As meédias e a
distribuicdo de pesos moleculares das amostrasnfatatidas através da técnica de
cromatografia liquida por permeacdo em gel (GPCledDipamento usado foi um
cromatografo liquido Waters modelo GPCV 2000 dotddaum detector de indice de

refracdo (RI) e um detector viscosimétrico (DV) mledViscotek. Para calibracdo do
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equipamento utilizaram-se uma série de padrées dispersos de poliestireno, para
montagem da curva de calibracdo. Para checagenurda, doi utilizado um padréo
polidisperso de polietileno NBS 1475. Os espectrodnfravermelho foram obtidos
utilizando um espectrofotometro de Infravermelhancdransformada de Fourier
(FTIR), marca Nicolet, modelo Nexus 470, coletasdo-32 scans, em filme
termoprensado a temperatura de 170°C. Os espéatams coletados na faixa de 4000 a
500 cm'. Os difratogramas de WAXS foram obtidos de plaEamoprensadas do
material (mesmas placas usadas nos ensaios mexania@s mesmas condicdes
descritas na secdo 3.2. A densidade foi determiradacoluna termostatizada a
temperatura de 23°C (equipamento marca Davenport), com flutuadoodsindo toda

a faixa de densidade para polietilenos de altaidades.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 MATERIAIS PARTICULADOS

Para os trés grupos de materiais obtidos nasdtés sintéticas, escolheu-se o
melhor para ser incorporado no polimero. O critél® tal escolha foi baseado
principalmente na ordem mesoestrutural, com resgeiestrutura lamelar. A ordem
mesoestrutural foi medida qualitativamente peldisad@os difratogramas de WAXS,
onde se observou a presenca de um padrdo lamelacteristico destes materiais.
Além dos WAXS, foram também analisados a estaliéd&rmica e o teor de material
organico incorporado a rede inorganica. A estadul@ térmica € uma caracteristica
primordial para o presente estudo, ja que o matenia que suportar a carga térmica
sofrida na etapa de processamento. Por sua veaargidpde de material organico
incorporado esta ligada ao sucesso, na etapa tseima formacdo de um material
hibrido que possui um grupo organico ligado quimieate a rede inorganica. Com este
mesmo objetivo, a espectrofotometria no infravehmelem contribuir, confirmando a
presenca de alguns grupos funcionais caractesstommnplementando as informacgdes
obtidas na anélise termogravimétrica - TGA. Por, fima material escolhido para ser
incorporado ao polimero, uma série de caracteregcOmplementares foi realizada. A
seguir, os resultados serdo apresentados, segigdosia discussédo detalhada do que
foi observado.

4.1.1. Material Obtido pela Rota IA
Para estudar a diferenca de incorporagao de raalgaila na rede inorganica,
teor de volateis e estabilidade térmica, foi rea analise termogravimétrica - TGA -

nas 26 amostras geradas. As faixas de temperafier@mtes as isotermas de perda sao

apresentadas na Tabela IX.
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Tabela IX. Faixas de temperatura observadas paso@smas de perda dos materiais
obtidos pela Rota IA.

Isotermas de Perda Média ("C) Menor (°C) Maior ("C)
1° Perda 60 54 66
2° Perda 78 74 80
3° Perda 100 95 105
4° Perda 216 187 236
5° Perda 331 325 336
6° Perda 456 450 461

As faixas de temperatura podem ser relacionadascaaacteristicas que
envolvem solventes usados no meio reacional, sdbfme e perda de compostos
organicos ligados a rede inorganica por degradagada faixa € comentada, como

segue.

12 Perda:Faixa da temperatura de 54 a 66 °C pode estaddigaperda de
residuo de acetona e/ou THF (Acetona P.E.(°C) 3bi&; P.E.(°C) = 66). Sendo THF
0 meio reacional e acetona, o solvente de lavagem.

22 Perda: Faixa de temperatura de 74 a 80 °C pode estaddiga perda
associada ao residuo de etanol (Etanol P.E.(°@®) =¥ etanol é subproduto da reacéao.

32 Perda:Faixa de temperatura de 95 a 105 °C, que podelgstda a perda de
agua.

42 Perda:Faixa de temperatura de 187 a 236 °C. Pode egtatal também a
agua, que pode fazer parte de uma fracado néo elil@mina etapa de secagem em estufa.
Esta quantidade de éagua estaria fortemente adaomi grupos -OH da rede
inorgéanica, cercadas por cadeias alquidicas qimuld#ria ainda mais sua eliminacao
por evaporacdo. Um indicio adicional da existémigata fracdo aquosa é confirmado
por FTIR, onde uma banda larga, em torno de 3448, dndica a presenca de
interacfes de ligacado de hidrogénio, que pode ssrcada principalmente a agua, ja
gue os grupos -OH ligados a rede inorganica naiast proximos o suficiente para
formar estas ligacoes.

52 Perda Faixa de temperatura de 325 a 336 °C pode agtid a perda de
mondmero nao reagido (Dinasylan 9116 - Degussh.{F) = 350).

62 Perda Faixa de temperatura de 450 a 461 °C, que se geweavelmente, a
perda da parte orgéanica ligada quimicamente ainedganica.
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Para visualizar os resultados completos, vide Anexo
Para fins de célculo do teor de material organicorporado a rede inorganica,

a massa relativa & @Perda, foi usada.

Pelos dados apresentados nas Figuras 48 e 49, psdanialmente comparar o
diferente grau de incorporacdo de grupos alquita pa Rotas estudadas. O grau de
incorporacao esta ligado a quantidade de grupaddig rede inorganica que se inicia
na etapa de gelificacdo. Particulas submicrométieasois, oligbmeros e monémeros
hidrolisados n&o reagidos foram eliminados na edapavagem. E importante salientar
gue o teor de material organico incorporado, psoshnao é um critério de sucesso para
0 objetivo deste trabalho, jA que uma ordem, parabesoestrutural lamelar, € também

desejada.

Andlise Térmica: Teor de Organico com Tempo de Rea¢  &do

—&— Extragao do solvente por evaporagao rapida no roto-evaporador —&— Extrac&o do solvente por fluxo de N2 - Rapido

Extrag&o do solvente por fluxo de N2 - Lento —— Precipitacdo da silica pela adicéo de um ndo solvente - Fase Inferior

—%¥— Precipitagéo da sflica pela adicdo de um n&o solvente - Fase Superior
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Figura 48. Teor de grupos organicos ligado a redegénica para as amostras retiradas
das cinco rotas, nos tempos de reacao de 3, £ 6,3D horas. O teor de material organico,
ligado quimicamente a rede inorganica, foi deteatina partir da 62 perda no termograma de
TGA
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Andlise Térmica: Teor de Organico com Tempo de Rea¢  &do

—&— Extragao do solvente por evaporagao rapida no roto-evaporador —#— Extracéo do solvente por fluxo de N2 - Répido

Extrag&o do solvente por fluxo de N2 - Lento
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Figura 49. Teor de grupo organico ligado a redeg@ica para as amostras retiradas
das cinco rotas, nos tempos de reacdo de 3, £ 6,3D horas para as amostras Extracdo do
Solvente por Evaporacdo Rapida no Roto-evapordgidracdo do Solvente por Fluxo N2 -
Répido e Extracdo do Solvente por luxo de N2 - depaira uma melhor visualizacdo dessas
amostras na Figura anterfai determinado a partir da 62 perda no termogrden@dGA.

Para as Rotas de evaporacdes Rapida e Lenta, psdamservar, para esta
altima, uma maior incorporacao de grupos alquitatoago de todo o tempo estudado.
Além disso, diferente da Rota Rapida, o teor dp@ralquila aumenta com o tempo.
Por sua vez, a Rota de evaporacdo Rapida passamparaximo de incorporacao de
alquila em torno de 15 horas. Apos, o teor comegianauir. As amostras obtidas por
evaporacdo muito rapida de solvente no Roto-evdporaapresentaram um
comportamento complexo, com um maximo de incor@mago periodo inicial da
reacao (3 horas), passando por um segundo maxintorecnde 15 horas de reacao.

Para a rota de ndo solvente, as amostras obtidaduaa fases apresentam grau
de incorporacéo de grupos alquila bem distintoagefinferior era rica em materiais
polares ao passo que a fase superior deveria,riIAKG0O, Ser rica em espécies apolares.
Devido ao grupo alquila, mondmeros e oligdbmeroderwio este grupo, provavelmente
acabaram se concentrando na fase hexano (apolgug pstificaria o elevado grau de
incorporacdo. Note que apds um pico de incorporapd® ocorreu em torno de 4 horas
de reacao, o grau de incorporacdo de grupos omAtcnou-se constante. Ja, na fase

inferior, provavelmente s6 os grupos alquilas qagiram na fase sol (meio reacional),
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ligando-se as estruturas mais carregadas e formesplecies de elevada polaridade,
acabaram sendo arrastados para essa fase. Observe dnicio da reacgéo, o teor de
incorporagcdo passa por um maximo em torno de 4sh@rapos aproximadamente 12
horas, volta novamente a aumentar, chegando aegdi@stante elevados em 30 horas
de reagé&o, o que corrobora com essa afirmagao.

As Figuras 50 a 5fostram os difratogramas das amostras obtidas Pelas
de formacdo de Gel descritas acima, para a faix@ddentre 2 a 15°. O mesmo
difratograma, mas mostrando uma faixa @ea 40°, é também apresentado (figura
sobreposta). Para fins de comparacdo, a Figureob@ra um difratograma da silica
comercial Aerosil 200, realizado nas mesmas coedigias amostras estudadas. Esta,
produzida pela Degussa, € uma silica amorfa szatidi por um processo chamado de
"Fumed Silica” - Silica PirogénicaNote que nenhum pico de cristalinidade
mesoestrutural é encontrado, embora um halo aneonfdorno de @ ~ 22° pode ser
observado. A Figura 50 também mostra os difratogeadas amostras obtidas na Rota
de retirada de solvente no Roto-evaporador. Podessrvar a inexisténcia de picos
para as amostras de tempo de reacdo inferiores doi®s. Nota-se também,
comparando com o difratograma do Aerosil 200, gagastra 3HSR apresenta padrao
amorfo. Por outro lado, para as demais amostrasngoeapresentaram pico, uma
diferenca de intensidade na regiao inicial do thiygama pode indicar a existéncia de
um pico de maximo em 02 menor que 2° (Os difratogramas apresentados,
especificamente para estas amostras, partend de ). Como serd discutido mais
tarde, nos estudos de Shimojima e Kullgpara este sistema, foi obtido um valor de
20 ~ 1,8° para mesoestruturas obtidas por silsesgnmiamelar formado somente por
CnTEOS (alquiltrietoxisilano), ao passo que mesaasias formadas pela co-
condensacdo de CnTEOS/TEOS sao caracterizadasdpslocamento de62para
valores maiores. Por fim, os difratogramas mostram maximo em ordem
mesoestrutural em 12 horas de reacdo, que vairdparente diminuindo com o tempo
ao passo que os valores dé VAo se deslocando para valores maiores (12HSR
apresentou@®= 2,05° e 30HSR apresentodti22,15°).
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Silica Amorfa Retirada de Solvente no Roto-evaporador
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Figura 50. Difratometria de Raio X de Alto AngulbVAXS da silica amorfa comercial
(Aerosil 200), de fabricacdo da Degussa, compamaiinte as amostras obtidas por evaporacao
muito rapida de solvente no Roto-evaporador, ngactde formacdo do gel. As figuras
sobrepostas mostram a varredura atde240°.

A Figura 51 apresenta os difratogramas das amostiidas pela Rota de
adicdo de um nao solvente (hexano). Note que gaaanastras obtidas na fase inferior
(rica em THF), nenhum pico € obtido dentro da falga® estudada, embora possa se
observar uma diferenca muito grande de intensidadgais, tendo-se um maximo para
a amostra 6HSHXI. Ao contrario, as amostras obtidatase superior (rica em hexano)
apresentaram picos de elevada intensidade querararide 2 entre 2,05° a 2,27°,
apresentando um maximo de intensidade para a a3s8HXS (2 ~ 2,05°).
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Figura 51. Difratometria de Raio X de Alto Anguld®AXS das amostras obtidas por
adicdo de nao-solvente (hexano), na etapa de faorda gel. A fase inferior, rica em THF e a
fase superior, rica em hexano. As figuras sobrapasbstram a varredura atéde 40°.

A Figura 52 mostra os difratogramas das amostrdglasb pelas Rotas de

retirada de solvente Lenta e Rapida. Todas as easoapresentaram picos dentro da

faixa estudada, embora todos tiveram baixa intadgeid se comparados com as

amostras anteriores. As amostras obtidas por fliemto apresentaram picos

aumentando de intensidade no tempo, ao passo gaenastras obtidas por fluxo

Rapido, apresentaram dois maximos de intensidadesm 3 horas e outro em 6 horas.
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Figura 52. Difratometria de Raio X de Alto Angul&®VAXS comparando as amostras
obtidas por retirada lenta e rapida de solventelpro de nitrogénio, na etapa de formacgéo do

gel. As figuras sobrepostas mostram a varredur2daté 40°.

A Rota sintética explorada por Shimojima, Kurod&€@aboradores pode ser
classificada, dentro do contexto de "Template S38if#i, como um Processo de
Automontagem Induzido por Evaporagdo - EISA (evapon-induced self-
assembly§® 8 82 81 Nesse tipo de sintese, um filme fino é obtidoetapa de
gelificacdo. Sendo essa, induzida pela evaporagisalvente, que geralmente é
realizada pelas técnicas de "spin-coating" ou btdiging" em substratos. Nesses
procedimentos, a concentragcdo relativa de agua rdena® passo que 0 solvente é
retirado. Como resultado, varios mecanismos cornoglerrincipalmente governados
pela taxa de evaporacdo de solvente, competem tdusam periodo muito curto de
tempo (~ 30 segundd¥). Dependendo das variaveis do processo, um meocarnism
automontagem poderd levar a uma hierarquia mesbgst; que vai de uma
morfologia lamelar a uma estrutura muito curvada& dgvaria a uma morfologia
hexagonal. O sucesso da obtencdo da mesoestrytyarténto, dependente, entre
outros fatores, da taxa de evaporacdo do solvéritaportante que a policondensacao
efetiva das espécies inorganicas ocorra no montenformacdo da mesoestrutura. Um

grau elevado de policondensacdo das espécies dessa formacdo levaria a um
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aumento subito da viscosidade (formacédo do geailyziedo a mobilidade necessaria
para a organizacdo da mesof#sePor outro lado, se o grau de policondensacéo for
muito baixo no momento da evaporacdo do solventmrr® uma separacao
macroscopica de fases, assim que a concentragdivaale agua aumenta, causada pela
diferenca de tensdo superficial entre a 4gua e io®fheLogo, existe um 6timo em
relacdo ao grau de policondensacdo na reacéaoliaities de ser iniciada a etapa de
retirada do solvente - formacdo do gel - para gje garantida a homogeneidade
macroscopica e a ordem mesoestrutural. Outro €atmplicante neste tipo de sintese é
a espessura do filme na formacéo do gel. O fata tleca gasosa ocorrer na interface
filme-ar causa um gradiente de concentracéo, qoe@ta na direcdo do substrato. A
camada mais externa acaba formando uma rede congrali de cura, dificultando a
saida de solvente nas camadas mais internas. &stealificultou muito o presente
trabalho devido as grandes espessuras necessarase obter maior quantidade de
material (vide se¢éo 3.1.1).

Para esse tipo de sintese, as principais varigéieifistadas a seguir:

1) Tamanho da cadeia alquidicBsta variavel tem relacdo ao carater anfifilico
da molécula. Como foi discutido na sec¢do 2.4.2.Jym@a varidvel que define o
parametro de empacotamento - g. Cadeias hidro®bicegas e cabecas hidrofilicas
pequenas beneficiam a formagao de mesofase laamlareio aquoso.

2) Relacdo molar Si:pD. A concentracdo de agua necessaria para a hidedlise
formacéo da fase liquido-cristalina tem relacdo eowariavel anterior. Quanto maior é
o comprimento da cauda apolar do alquilsilano, meleye ser a concentracdo inicial
de aguB®. O que esta relacionado com a separacao de fasetmpa de formacéo de
gel.

3) Relacdo molar TEOS:HDTEO&Ssta variavel define a espessura da lamela
inorganica, podendo variar dentro de certo intervalom detrimento na ordem
mesoestruturafl. Para uma relacdo TEOS:CnTEOS = 4 (que foi usadpresente
trabalho), uma espessura da lamela inorganica6deni foi encontrada, associada a um
6timo em ordem mesoestrutdtdl

4) Relacdo molar Si:HCl.Varidvel que define a taxa de hidrolise e
policondensacdo das espécies. Tem relacdo, tamim,a ordem mesoestrutural.

Quanto maior for esta relacdo, menor sera o tengpessario para iniciar a etapa de
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formacao de gel. Porém, a medida que aumentamoscemracdo de HCI, a ordem
mesoestrutural dimintit’.

5) Tempo de reacao na formacao do Sriavel importantissima nesse tipo de
sintese. Como ja foi discutido acima, este temperdena o grau de policondensacao
das espécies. O conhecimento preciso desta vaéddatdr primordial de sucesso para a
obten¢c&o de um material homogéneo e organizadoasiegturalmente.

6) Tempo de evaporacdo do solveribeve ser curto o suficiente para que a
policondensacédo das espécies inorganicas inicieis apformacdo da fase liquido-
cristalina. Como ja foi discutido, um tempo longusa uma desordem mesoestrutural.

7) Espessura do filme na formacgéo do. detveria ser a menor possivel devido
ao efeito de gradiente de concentracdo de solvegot,ocorre devido a reticulagéo

superficial.

Como ja foi comentado, as trés Ultimas variaverarfoestudadas no presente
trabalho com o intuito de tentar aumentar a prodidde da sintese deste tipo de
material. As técnicas de deposicéo de superfigidasspelos autores ndo sdo adequadas
para a producdo de material para uso como compdsitanaterial polimérico.

A primeira etapa da sintese iniciou-se com a nastlos mondémeros TEOS e
HDTEOS, com o solvente da reacdo - THF. Apés, gaieé efetivamente iniciada com
a adicdo de agua e acido cloridrico (tempo zer@ssB momento, obtém-se uma
solucéo turva devido a insolubilidade da agua fcaédla, com o meio. Com o tempo,
esta turbidez vai diminuindo até a formacéo de satacdo totalmente homogénea em
2,4 horas de reacdo. Essa diminui¢cdo de turbidézagsociada ao consumo da agua na
hidrélise dos monémeros.

Dentro do conceito de reacéo sol-gel, a hidrolsgepser catalisada por base ou
acido. A catdlise acida é caracterizada por agefpgnacipalmente a etapa em questéo,
levando a formacao de estruturas policondensadaslimsares e menos reticuladas, se
comparadas com a reacdo catalisada por base. $ammdicoes sintéticas exploradas
neste trabalho, foi observado na Literaf@tapor dados de MR, que os mondmeros
sdo hidrolizados nos primeiros 15 minutos de reag@ependente do numero de
carbonos da cadeia alquidica do CnTEOS. Mas é tamer destacar que é esperada
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uma menor taxa de hidrélise para esta moléculaddead efeito estérico da cadeia
aquidica.

Se, por uma lado a catalise acida ajuda na rapidaat;do de espécies mais
polares (hidrolisadas), por outro, leva a uma paliensacdo mais lenta. Novamente,
de dados da Literattd, baseados em BNMR, foi observado que mesmo apés 12
horas de reacdo 0,£TEOS ainda é observado na forma hidrolisada. Leg®m efeito
estérico do tamanho da cadeia alquidica ndo inflaga muito na etapa de hidroélise, na
etapa de policondensacdo o mesmo néo ocorre.rdgmaique o tamanho da cadeia
alquidica tem importante papel na escolha do tedepreacdo necessaria para o inicio
da formacgéo do gel - retirada de solvente. Masedcetio tamanho da cadeia néo é a
Gnica variavel importante nesta etapa. Para o0 messtema, Shimojima, Kuroda e
Colaboradores estudaram o efeito da relacdo HGbSempo 6timo de reacdo para a
obtencdo de um gel homogéneo e ordenado mesoestmenté®. Eles observaram
que quanto maior a relacdo (maior concentracaagainde HCI), menor o tempo de
reacdo necessario. Mas por outro lado, quanto manwlacdo, melhor a ordem
mesoestrutural do gel formado. Logo, do ponto dstavida melhor ordem
mesoestrutural, quanto menor a relagdo, melhor.dEanmbcomo consequéncia, um
tempo longo de reacdo € necessério. Esta € aigastié da escolha de uma baixa
relacdo molar de HCI:Si para o presente trabalho.

Outro aspecto importante a ser discutido neste mtwréea relacdo do tempo de
reacao e o parametro de empacotamento - g, diecudidecdo 2.4.2.1. Tal parametro €
uma das principais variaveis que determinam a rugif® da mesofase na etapa de
formacdo do gel. Para obtencdo de mesofases lawelar importante que este
parametro seja elevado (~ 1). Como pode ser vt pquacédo 20, para uma mesma
concentracdo de molécula anfifilica e mesmo tamalehcadeia alquidica, é o tamanho
da cabeca polar que determinard a morfologia dafass Um aumento da area efetiva
da cabeca leva a uma estrutura mais curvada, lthinclo a formacdo de uma
morfologia lamelar. A Figura 53 ilustra o que oeoia se um tempo muito longo de
reacao for permitido na etapa de hidrélise e pollemsacdo em meio de THF. Isso
influenciaria diretamente o parametro g. Este aspécexplorado por Shimojima,
Kuroda e Colaboradores, na sintese de outras negoess diferentes da lamef4r®!
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Figura 53. Aumento da cabeca polar do HDTEOS séecumpo suficiente for dado para
que ocorra a policondesacado em meio de THF. A fashérica é somente ilustrativa. Além do
aumento efetivo da cabeca, o nimero de cargasvassiambém pode ser aumentado em meio
acido, pela protonacéo dos grupos OH da superficie.

Quando o solvente é retirado do meio reativo npaetle formacdo do gel, o
ambiente concentra-se em agua e, dependendo dasesspresentes, uma fase liquido-
cristalina bem organizada ir4 se formar. Paralefaen@ formacdo da mesofase, o
aumento da concentracdo de agua, juntamente comica proximidade das espécies
reativas, leva a uma aceleracdo na taxa de pokemagéo. Como foi discutido na
secdo 2.4.2, dadas as condicfes para que 0 pavadestempacotamento - g - da
molécula anfifilica se aproxime de 1, uma fase miggala liquido-cristalina vai se
formando com o aumento da concentracdo, até que agjgida uma morfologia
lamelar. Nesse momento, a taxa de aumento da doac&om é dada pelo aumento da
taxa de retirada de solvente. E como ja foi contntdeve ser rapida o suficiente para
gue um aumento na viscosidade do meio ocorra datexmacéo da mesofase.

Os difratogramas apresentados nas Figuras 50 adikam uma separacéo de
fases na etapa de retirada de solvente. Em todesnaécdes testadas, a maioria dos
picos apareceram em valores dé rauito baixos, indicando que a mesoestrutura
observada seja da policondensacdo do alquilsilaomntso, formando estruturas
chamadas de silsesquioxanos lamelares (vide sedédb. 7). Dados de Literatutd
mostram que a mesoestrutura lamelar do silsesquiofamado nesse tipo de sintese
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leva a um padrdo de WAXS, com valor dedd plano 001, de aproximadamente 1,8°
para o HDTEOS, que daria uma distancia basal dexapadamente 4,8 nm (Gu Os
melhores resultados encontrados foram para a aanobltida na Rota de Evaporacao
Réapida de 30 horas de reagdo (30HSN2R), onde foioobalor de 2 = 2,35° (d = 3,76
nm) e para a amostra obtida no Roto-evaporadorhdamem 30 horas de reacdo
(30HSR), com valor de®= 2,15° (d = 4,11 nm), embora a intensidade tesitla
bastante reduzida para estas amostras, em compa@paas demais.

A Figura 54 ilustra algumas possiveis espécies ddas nesse tipo de reacéao.
Baseado no que foi discutido acima, uma separagdasgs levando uma mistura de
silica amorfa e silsesquioxano lamelar pode tey &dmada. Outras, menos provaveis,
como micela encapsulada, silsesquioxano ciclicalieasamorfa modificada com
cadeias externas também sdo mostradas na FiguraTdétdo-se as condicdes
necessarias, a co-policondensacao de TEOS e HDT&®®levada probabilidade de
ocorrer, principalmente por dois motivos. O prime& a grande mobilidade das
espécies inorganicas e a segunda, a repulsdo dasasaalquidicas que acabam
dificultando a policondensacdo do HDTEOS sozinhasMcomo sera discutido mais
adiante, uma separacao de fases devera ser endagtapa de formacédo do gel (retirada
de solvente).
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Figura 54. Representacdo esquematica de algumadvpie estruturas obtidas na Rota
sintética IA. A forma esférica € apenas ilustratigaque néo foi investigada a morfologia das

particulas obtidas nesta rota de sintese.

4.1.2. Material Obtido pela Rota IB

Em publicacdo de 2082, Shimojima, Kuroda publicaram um estudo
mostrando a importancia da temperatura na sintéseracéo de gel e, também, sua
relacdo com a homogeneidade e ordem mesoestrdtusastema. A temperatura afeta
positivamente o sistema, provavelmente aumentanslolubilidade das espécies que
contém a cadeia alquidica. A Figura 55 mostra uorsaccom os dados divulgados
naquela publicacdo, a qual estuda a influénciahgperatura na ordem (intensidade do

pico referente ao plano 001 do difratograma de WAXS8ra uma sintese usando

hexadeciltrietoxisilano (HDTEOS) como alquilsilan®este grafico foi obtida a

temperatura 6tima de 40°C para ser usada na Rota IB
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Figura 55. Grafico mostrando a influéncia da termpga na ordem mesoestrutural,
com base na intensidade relativa ao pico referaotplano 001 do difratograma de WAXS,
onde se usou o hexadeciltrietoxisilano (HDTEOS) @ahquilsilano.

Para determinar o teor de grupos alquis incorp@rado rede inorganica e a
estabilidade térmica do material, foi realizado liaedtermogravimétrica - TGA. A
Figura 56 mostra a curva de TGA do material obti@oprimeiro pico, referente a
isoterma de perda em 77°C se deve provavelmentesiduo de etanol (P.E. = 78°C),
usado como meio reacional. A isoterma de perda BC2pode estar ligada a agua
ligada aos grupos OH disponiveis na superficieililzasO espectro de FTIR obtido
para esta amostra apresenta uma banda larga em derr8420 cm, geralmente
associada a deformacédo axial do grupo O-H da &yuyaresenca desta banda é um
indicativo de umidade, embora ndo apareca isotefenperda de agua (em torno de
100°C) na curva de TGA. O pico a temperatura da’@4Bode estar ligado ao
monomero HDTEOS (Dinasylan 9116 - PE = 350°C), emlooteor seja muito elevado
para um composto que seria facilmente eliminadetapa de lavagem. Por fim, a
isoterma de perda a 452°C deve-se, muito provaveémé perda dos grupos alquis
ligados a rede inorgéanica, o que resultaria em sitica com aproximadamente 35% de

massa organica.
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Sample: Silica Rota 1B
Size: 11.2330 mg TGA
Method: 40a1000°C-R4S3
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Figura 56. Termograma da silica hibrida obtida petda 1B, mostrando as varias
isotermas de perda. As temperaturas devem-se pmiovente as perdas de alcool, agua,
Dinasylan e orgéanicos, respectivamente.

A Figura 57 mostra o difratograma de WAXS obtidoapa amostra sintetizada
pela Rota IB. Podemos observar um padrdo lamedar,uon primeiro pico referente ao
plano 001 em 2= 2,4°. Um segundo pico é observado énagroximadamente igual a
7,3°, o qual se refere ao plano de reflexdo 008ilia. Podemos também observar que
0S picos sédo largos e pouco intensos, se compacado®s difratogramas obtidos pela

Rota IA, 0 que mostra que a estrutura € pouco aatken
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Figura 57. Difratograma de WAXS mostrando um padn&soestrutural lamelar para a
silica hibrida obtida pela Rota IB. O primeiro pideve-se ao plano 001, relativo a distancia
basal lamelar. O segundo pico pode estar relacmaaglano de reflexdo 003.

A Figura 58 mostra um difratograma comparando uamrdelhores amostras
obtidas pela Rota IA (30HSN2R) com a silica hibsifatetizada com a Rota IB. Na
mesma figura, foi acrescentado um grafico de umdestie Shimojima, Kurod& que
compara os dados de WAXS para o aumento da diatdasal com o aumento no
namero de carbonos da cadeia alquila. Um conjustaatlos mostra as distancias
basais para o silsesquioxano lamelar obtido pelaopolimerizacdo do CnTEOS
(circulos preenchidos). O segundo conjunto, moasadistancias basais da silica
lamelar formada pela co-policondensa¢do de CnTE@S TEOS (circulos abertos).
Dessa figura pode-se ver claramente uma mudangeom@ortamento da distancia
lamelar com o aumento de n para a silica hibridean@o um alquilsilano com mais de
12 carbonos é usado, a distancia basal diminuiomagt comparada com o valor do
contra-tipo de mesmo numero de carbonos de CnTEO®0 serd melhor discutido a
seguir, este fato é explicado pela transicdo de comdiguracdo lamelar bicamada,
quando n é menor que 12 carbonos, para uma coagi@oiinterpenetrada, como mostra

a figura sobreposta no difratograma mostrado nar&i§8.
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Figura 58. Difratograma das amostras obtidas na R&t(30HSN2R) e Rota IB,
mostrando que a diminuicdo da distancia basal rudiear a mudanca de configuracdo bi-
camada para a configuracdo interpenetrada. A figordado foi retirada de um estudo de
Shimojima, Kuroda e colaboraddf®s que mostra a diferenca de distancia basal pacwiss
sistemas.

A Figura 59 mostra uma representacao simplificaata plescrever um modelo
para a configuracdo das cadeias alquidicas inteddémes. O modelo é suportado pela
juncdo de trés informacdes, considerando que as®s$f@e da rede inorganica seja
conhecida. A primeira informacéo esta relacionagla © quanto a cadeia carbdnica
encontra-se estendida (estado organizado onde tasldfggacbes encontram-se na
conformacao "trans"). Isso pode ser determinadartr ple dados de FTIR e NMR
87 E bem conhecido que, para as cadeias alquidisasandas de absorcao no FTIR
devido aos estiramentos simétriceg € assimétricosvg) da ligacdo C-H deslocam-se
para freqiéncias mais baixas quando o sistema phssama baixa ordem (alta
concentracdo de conformacéo "gauche") para umaestedalino (com todas as cadeias
na configuracdo "trans"). O deslocamento de freggédo estiramento assimétrico
passa de.s~ 2928 cn' no estado liquido paras~2918 cm' para cestado cristalina
Por sua vez, o deslocamento do estiramento sirodtassa des ~ 2856 cm' no estado
liquido paravs ~ 2849 cm' para o estado cristalif§t 8" 8!

A outra informacdo estd relacionada com o angulccatieia alquidica, em
relacdo & rede inorganica. Ogawa e KufStaelacionaram a inclinacdo das cadeias

interlamelares com o grau de troca i6nica dos noadibres (ion n-alquilaménio) em
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estruturas lamelares. Em concentragdes muito bdeaselas cadeias, elas inclinam-se
na superficie da rede inorganica. Com o aumentquadatidade de modificadores, as
cadeias estendem-se até ficarem praticamente gkcpkares a rede inorganica.

A Ultima informacdo esta relacionada ao comprimeadocadeia carbonica.
Assumindo comprimento de ligacdo C-C de 1,54 A guBnde ligacdo C-C-C de
109°28' para o calculo do comprimento da cadeieandgla - R, obtém-se um valor
tedrico de distancia C-C de 1,26 Da Literatura, para os modelos de configuracéo
lamelar 'bicamada’- 2:1 Clay Layer + 2 R dnterpenetradas™ 2:1 Clay Layer + R foi
obtido um valor muito préximo d&,27 A Bl. Este tipo de especulacédo é importante
devido ao fato que uma configuracao tipecamada“aumenta a distancia interlamelar
que, por motivos 6bvios, facilitaria a etapa deokesfdo no polimero (menor energia
necessaria para separar duas lamelas). Por exemsplodo ferramentas de simulacao,
Heinz e colaborador¥ calcularam energias de separacdo de lamelas den388
para a K-mica, 133 mJ/npara a K-montmorilonita e 40 mJpara a montmorilonita
modificada com & Nesse trabalho ndo foi levado em consideracaoduss
configuracBes discutidas aqui, mas € razoavel dssum ambas apresentam diferencas
relevantes de energia. As diferentes configuragies acarretam a formacdo de
estruturas Bicamadas'e 'interpenetradas'sado ou decorrentes da etapa de conformacao
micelar dos precursores no meio reacional, ou deagldiferentes taxas e mecanismos
de hidrolisé”.

Arranjo Bicamada Arranjo de Cadeizs "Riterpenetradas"

Rede Inorgarnica Rede Inorgarica

Rede inorgarica

Figura 59. Esquema simplificado do modelo propostor Ukraincczyk e
colaboradoréd para a silica hibrida lamelar com a configuracdsamada e para a
configuracdo de cadeias interpenetradas.
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A Figura 60 mostra o espetro de FTIR da silicadabfiela Rota IB. A regido é
de estiramento da ligacdo C-H. Foi obtido um nunier@nda d@850 cm' referente
ao estiramento simétrico2920 cm', referente ao estiramento assimétrico da ligacao.
Com base no que foi discutido acima, podemos afirgue as cadeias estdo numa
situagdo muito organizada, com grande parte numiicoacao trans. Baseado no fato
de que o material é composto de uma grande qudetika modificador organico, como
pode ser constatado pela analise de TGA, podeeiezidejue o angulo de cadeia deve
ser muito préximo a 90°. Assumindo uma distanciaeeatomos de carbono - C-C - de
1,27 A e a espessura da rede inorganica de 1,6 nm, pd&ld,63 nm é obtido. Esse
valor € muito proximo do obtido por WAXS (d = 3,64n). O que se ajusta

perfeitamente ao modelo de Cadeias Interpenetradesrado na Figura 59.
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Figura 60. Espectro no infravermelho mostrandoh@)da alargada na regido do grupo
-OH que indica a presenca de agua adsorvida naffigpénorganica da silica. (B) mostra as
bandas referentes ao estiramento assimétige 2918 crif) e ao estiramento simétrice,
2849 cnit) indicando a alta organizacéo das cadeias alquilas

Entdo, dependendo das condicbes de sintese e ddgdms de retirada de
solvente, podera ocorrer uma separacdo de fasesregulta na formacdo de silica
amorfa e silsesquioxano lamelar, sem co-policoraigits de HDTEOS e TEOS. Este
material apresenta um pico mais intenso no WAX8\aés baixos valores deb 2Por
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outro lado, se condi¢des favoraveis forem dadas;olicondensacao ir4 ocorrer, com
formacdo de uma silica hibrida lamelar, com coméigéo de cadeias interpenetradas.
Devido aos processos de retirada de solventes sisadpresente trabalho ndo terem
sido adequados, um pico pouco intenso € obtido AXSV referente ao plano 001 do

material lamelar.

Como ja foi discutido, um processo usando espessdoafiime do meio
reacional bem menores do que as praticadas nes@ho sdo necessarias para uma
rapida retirada de solvente, sem resultar em desorths lamelas. Uma possibilidade
de conciliar produtividade com ordem lamelar, exdta o uso das técnicas de spin-
coating e dip-coating, seria a de usar um proceBamado de "Spray drying". Nesse
processo, ilustrado na Figura 61 , goticulas deedgfies coloidais estariam em contato
com uma atmosfera gasosa aquecida, onde perdpii@meente o solvente, com baixo
efeito de reticulacdo superficial, que dificultaitaua eliminacdo de solvente quando

espessuras maiores sao usadas.
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Figura 61. Figura exemplificado um processo de dgpdrying". As figuras séo
somente para fins ilustrativos, e foram retiradafternet™.

4.1.3 Material Obtido Pela Rota Il
A relagdo molar percentual tedrica para os comgeseassim como a relacdo

molar percentual experimental, sdo mostradas n&lda%. Sendo que a ultima foi
obtida de dados de andlise elementar - por Fludnesx de Raio X e por gravimetria.
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Tabela X. Andlise elementar, obtida por Fluoresigéde RX, do material sintetizado.

Componente: | Al Si 0 H R
Relacéo Molar (%): 7,23 (32,4*) 15,05 (67,6%) 17,14 0,27 60,31
Relacéo Molar Encontrada (%): 31,5(2) 68,5 (1) - - 60 (2)

*Percentual relativo Al:Si. (1) Obtido por Fluoréscia de RX. (2) Obtido por analise

Termogravimétrica.

A pirofilita sintética possui a seguinte formulaeddf®: Al,Sis010(OH),. A
substituicdo de quatro oxigénios por grupamentqgsilal Ge (R) resulta na formula:
Al,Si;0s(OH).R4 que foi utilizada para o célculo da relacdo matgdrita mostrada na
Tabela X.

Podemos observar que a relacdo molar Al:'Si de &2camposicdo dos
reagentes de partida foi mantida no produto fi@amo pode se observar na Tabela X,
o teor de material organico medido por TGA concamiato bem com a relagdo molar
tedrica para a pirofilita organofilica sintética.

A estabilidade térmica do material sintetizado Verificada por TGA. O
termograma com a curva de perdas de massa e mdesngperatura sdo mostrados na
Figura 62. O primeiro pico de perda, observado emot de 200°C, pode indicar a
perda de agua retida nas camadas mais internaalgmelares) do material, onde
ligacbes de hidrogénio com os grupos OH da redegaémica, bem como o
impedimento estérico das cadeias alquidicas, teddicultado sua a eliminacdo na
etapa de secagem. Esse fato € também confirmadegsctro de FTIR, onde um pico
largo em 3345 cihindica um estiramento de ligacdo O-H com ligagdeidrogénio,
que sdo bem provaveis de serem da agua residuab Ganaterial € muito hidrofobico,
devido ao grande revestimento da rede inorganiga goopos alquis, essa agua
dificilmente estaria na superficie das particulas.
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Figura 62. Termograma obtido por TGA do materiglosem estufa com atmosfera de
nitrogénio na temperatura de 120°C por 3 horas.

A Figura 63 ilustra a morfologia das particulasiddg. Podemos ver uma série
de aglomerados, sem indicio visual de estruturalEmnas amplificacdes realizadas. A
forte tendéncia de aglomeracédo foi observada derfnttas as etapas de secagem e

peneiracao.

Magn 1 uvam '3 ! Accy Magn  ————— 20um

W 1000 RetadPE it o ¥ 200KV 2000x  Rolu 3PS

Figura 63. Microscopia Eletronica de Varredura padiculas obtidas apds passarem
por todas as etapas de purificagao, peneiracaagem.

O difratograma mostrando os quatro principais p@ath® difracdo até62de 40°
€ mostrado na Figura 64. A figura mostra um padifico de uma mesoestrutura
lamelar®, com distancia basal (plano 001) de 50 A e os @epianos de reflexdo ou

ordens racionais (planos 002 e 003), com distanb&sais de 24,8 e 16,6 A,
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respectivamente. Em tais picos, 0 espacamento ivielaentre eles é de

aproximadamente 1,8°. Difratogramas publicadostesatural®® > 58

para este tipo de
sistema, mostram estruturas lamelares tipicass@oéormadas por esse padrdo, onde a
sequéncia de planos de reflexdo 002, 003, etceeaom o0 aumento da cristalinidade
do sistema. O padrao de WAXS para outras mesoastsutomuns nesse tipo de
sintese, como as mesoestrutdt3sViCM 41 (hexagonal) e MCM 48 (clbica) possuem
padrbes diferentes das lamelares (MCM 50). A mogial da MCM 41, por exemplo,
apresenta os dois primeiros picos do difratogrameatificados pelos planos (100) e

(110).

10000 —

8000 —

Angulo (28)|

d (A)

1,77
3,56
5,33
21,35

50,0
24,8
16,6
4,2

6000 —

4000 —

Contagem (pps)

2000 —

26

Figura 64. Difratograma do Al-silsesquioxano obtida sintese. Os quatro picos
principais sao listados na tabela anexa a figura.

Para confirmar o espagcamento basal obtido por WA§palhamento de Raio
X em Baixo angulo (SAXS) foi realizado para o Akssquioxano. O angulo dé 2le
1,77° estad muito rasante em relacdo ao detectoFighra 65 mostra a curva da
intensidade de espalhamento em funcdo do vetothespento - gq. O valor deB2é
obtido pela Equacao 22 e resulta num valor@ee 1,74°. Usando-se a Equacao 23, o
Periodo Longo ou a distancia média entre os cedronassa das estruturas causadoras
de espalhamento, pode ser calculado. O que da lamdea4,9 nm. Muito coerente com
os dados obtidos por WAXS.
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Figura 65. Curva de espalhamento de Luz Sincr@&nomaixo angulo da amostra Rota
Il. A curva mostra a intensidade de espalhamentduetiio do vetor espalhamento - g (hm

Considerando o vetor espalhamente 47'58]’% , A =0,1488 nm, resultando ur de 1,74°.

EL= 2% 0 que resulta num periodo Longo - L - de 4,9 nm.

Assumindo-se uma mesoestrutura lamelar para arastpode-se propor uma
configuracdo provavel para a disposicédo das cadégasdicas que separam as lamelas
inorganicas, como foi feito para a silica hibridiida pela Rota IB. A Figura 66 mostra
as curvas tedricas e dados experimentais do espat@abasal em fungdo do nimero de
carbonos da cadeia. Os dados das curvas, que sxpresn modelo ideal (vide Figura
59), foram calculados assumindo comprimento degdigeC-C de 1,54 A e angulo de
ligacdo C-C-C de 109°28' para o calculo do compnimela cadeia distendida - R. As
equacgOes relativas ao modeRicamada’- 2:1 Clay Layer + 2 R énterpenetradas™
Lamela de Silica + R foram obtidas considerandspassura da rede inorganica igual a
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9,6 A% para a curvBicamadae 16A para a curva do modelaterpenetradasAs
duas espessuras de redes inorganicas diferentas tmadas para podermos visualizar
a distancia dos dados experimentais, gerados tmabtsho, para com os dados tedéricos
e de Literatura, tudo num mesmo grafico. Por sua uena curva experimental foi
construida com a distancia basal do material &g neste trabalho e os dados de

literaturd® relativos aos alquilsilanos com 8 e 12 carbonos.

Curvas Tedricas e Dados Obtidos das Distancias Inte  rplanares

70 -

Lamela Silica + R 2:1 Clay Layer + 2R
B Al-Silsesquioxano Lamelar A Silica Hibrida

60 -

50 -

R? =0,9995

40

30 -

Distancia Basal (angstréns)

20

10 +

0 L e T S L A S B A S S e L S e e
01 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23

Numero de Carbonos Ligados a Rede Inorgéanica - n

Figura 66. Curvas tedricas e dos dados obtidosstindia basal em fung¢do do nimero
de carbonos do alquilsilano utilizado. O ponto ntade (16 carbonos) € relativo ao material
sintetizado neste trabalho. Os pontos marcadog pfmram retirados da literatufd.

Dos dados apresentados na Figura 66, podemos m@ameite observar que
uma perfeita sobreposicdo do dado experimental e€ac&o a curva teorica, foi
alcancada. O que indica que o material apresensacomfiguracao intralamelar do tipo
Bicamada, com cadeia alquidicas estendidas e phBcoodsres a rede. Podemos
observar que a distancia basal de 50,0 A do mhgénitizado concorda perfeitamente

com os dados da Literati¥aR? = 0,9995). Podemos notar também, uma aproximacéao
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em direcdo a curva do modelo com o aumento do rmimercarbonos da cadeia
alquidica. Isso pode indicar que o grau de alinimmnemolecular, obtido na
conformacéo trans, poderia estar ligado ao carm@téfilico da molécula, que vai
aumentando com o numero de carbonos e que vintano, da alta ordem obtida na
formacdo de uma fase liquido-cristalina na etapaeldicacdo. O elevado grau de
alinhamento molecular é confirmado pelo espectr6 DR apresentado na Figura 68 .
Assim como para a silica hibrida, as frequénciasivas aos estiramentos assimétrico e
simétrico das ligaces C-H foram 2850tm2920 crit, respectivamente. Além disso,
o alto teor de material organico obtido por TGAges® um alto teor de revestimento
superficial da rede inorganica por grupos alquigju® corrobora com o fato de que as
cadeias encontram-se perpendiculares a rede incagareforcando ainda mais a
configuracdo Bicamada.

O dado experimental para a silica hibrida, obtidi fRota 1B, também é
mostrada na Figura 66. Podemos notar uma perfg@gosicdo do valor da distancia
basal para com o modelo. Como ja foi discutidoe essmterial apresentaria uma
configuracdo do material intralamelar (Configuradaterpenetradas diferente do
material obtido na Rota IlI.

Para verificar a co-rea¢do do hidroxido de sodim ctoreto de aluminio, com
formacao de hidroxido de aluminio (gibsita), a edpt foi realizada sem a adi¢cdo de
alquilsilano. A Figura 67 mostra os difratogramasAdisilsesquioxano e do precipitado
formado nas mesmas condi¢cGes de sintese, purifiGas@cagem, s6 que sem a adicao
do HDTEOS. Pode-se ver claramente que ndo houvarooracdo com hidroxido de

aluminio.
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Figura 67. Difratogramas sobrepostos do Al-Silses@uno e do hidréxido de aluminio,
obtido da reacdo do cloreto de aluminio com hidldxde sbédio, em meio alcodlico, nas
mesmas condic¢des de sintese e purificacdo readipada a obtengéo do Al-Silsesquioxano.

O espectro de FTIR do material sintetizado, ilukiraa Figura 68, mostra a
banda de absorcéo caracteristica da deformacabdaxlmacdo SiO-H( 3445 cnit),
que ocorre na mesma regido dos al¢Hie que provavelmente estariam sobrepostos
ao estiramento da ligacdo O-H da agua residua.dsplicaria o alargamento da banda
(note que o modelo proposto na Literatidescreve grupos O-H superficiais cercados
por grupos alquilas, o que dificultaria a ligac@hddrogénio entre eles). Na faixa de
2700 - 3000 cm, podemos observar bandas tipicas de hidrocarboaéfaticos, com a
banda de2956 cm* (estiramento assimétrico do grupo 45920 cm' (estiramento
assimétrico das ligacdes C-H)872 cm' (estiramento simétrico dos grupos {Jié
2851 cm' (estiramento simétrico do grupo @K
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Figura 68. Espectro no Infravermelho do Al-Silsésgano. As principais bandas estao
sendo indicadas pelos seus respectivos niUmerasdde o

Podemos observar, também, uma banda intensk4éBcni', caracteristica do
dobramento anti-simétrico do grupo €&l dobramento tipo "tesoura“do grupo £#
Somando-se a esse, a banda de dobramento sim@trido tipo "guarda-chuva" em
1385 cm', caracteristica do grupo GHA banda caracteristica de cadeias de
hidrocarbonetos alifaticas do tipo "rocking", comatfo ou mais sequéncias &H
observada em torno @20 cm’.

Na faixa de niimero de onda de 1200 - 900, caparecem as bandas tipicas das
ligacdes Si-O, em082 cm™®? e das ligacdes Si-O-Si e Si-O-Al, em aproximadamen
1020 cni.

A Figura 69 mostra as curvas de distribuicdo deatdra de particula para o Al-
silsesquioxano, comparativamente a argila Montmooitih Cloisite 15A, usada neste
trabalho para fins de comparacéo. A figura apresanta DP50 (tamanho médio de
particula) de 12um para o material sintetizado eufh para a Cloisite 15A. Podemos
observar, também, uma distribuicdo de particulais taega para o Al-silsesquioxano
(Rota II). Note que o alargamento se estende egtdbr aos grossos. Tendo-se um

maximo tamanho de particula de gth para a Cloisite 15A e 54m para o Al-
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silsesquioxano. Considerando que nesse tipo derialatema particula é constituida
por um empilhamento de lamelas, o tamanho da phkatiestaria ligado a razdo de
aspecto se a particula fosse perfeitamente esdolislds seria sensato admitir que
deveria existir um maximo de tamanho de particdagaado a esfoliacdo dessas
lamelas, levando em consideracéo a etapa de extr@edpor um lado, quanto maior o
tamanho da particula, maior a razdo de aspectopytos, um tamanho muito grande
dificultaria muito a esfoliacdo. O que seria muydtejudicial para o compdésito, do ponto

de vista de propriedades mecanicas.

Particle Size Distribution
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Figura 69. Distribuicdo do tamanho de particulaapamaterial obtido pela Rota Il. A
argila comercial, modificada quimicamente - cl@sibA - foi inserida para fins comparativos.

4.2 COMPOSITOS DE POLIETILENO

Dos materiais sintetizados, o Al-silsesquioxanodiamfoi escolhido para ser
incorporado no polimero. Trés motivos principaigalam a essa escolha. O primeiro
foi a melhor ordem mesoestrutural, mostrada naudsim acima. Lamelas bem

organizadas e uma maior distancia basal indicaneéougqa configuragdo bicamada foi
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formada. Como ja foi discutido, seria razoavel esmspema menor energia de esfoliacao
para esse tipo de configuracdo. O outro motivo agor quantidade de material
organico revestindo a lamela (~ 60% em massa). Cgsn, ium material mais
hidrofobico e compativel com o polietileno serigperado. O ultimo motivo foi a
facilidade de sintese. Para a caracterizacdo neecpretendida para este trabalho, uma
guantidade relativamente grande de material desanaextrudado. Segue, abaixo, a

caracterizacao realizada nas amostras geradasousaiesilsesquioxano sintetizado.

A Tabela Xl mostra o teor de particula dispersaampdésito, calculado a partir
de dados de TGA e gravimetria. Podemos observarogteonr desejado de 4% foi

alcancado com relativo sucesso.

Tabela XI. Teor de particula calculado por dado¥$@4A e gravimetria. O percentual é
dado em peso %.

Amostra Residuo . Residuo _ Teor de Part_icula
TGA / Particula | Gravimetria / Composito no Compasito
PE + Cloisite 15A 59,85 % 2,16 % 3,6 %
PE + PEgAM + Cloisite 15A 59,85 % 2,18 % 3,6 %
PE + Silsesquioxano 29,94 % 1,06 % 3,5%
PE + PEgAM + Silsesquioxano 29,94 % 1,10% 3, 7%

A possibilidade de degradacédo e consequente dlterdas propriedades do
polietileno foi avaliada por indice de FluidE2(Melt Flow Index - MFI) (vide Tabela
XIl) e GPC (vide Figura 70). Com base nos resukagara o PEAD processado e no
nao processado, os dados mostram que praticaméaehouve degradagédo do
polietileno nas condi¢des de processamento utdizad

Tabela XlI. indice de Fluidez do polietileno prosago e ndo processado.

Material MFI médio (g/10") D.P.
PEAD Nao Processado 1,9 0,0
PEAD Processado 1,9 0,1
PEAD + PEgAM 1,7 0,0
PE + Cloisite 15A 1,9 0,1
PE + PEgAM + Cloisite 15A 1,2 0,0
PE + Silsesquioxano 3,1 0,0
PE + PEgAM + Silsesquioxano 1,6 0,1
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Figura 70. Sobreposicdo das curvas de GPC dostilgolees processado e nao
processado.

Para avaliar possiveis alteracbes na processatglida resina, foi realizado
Reometria Capilar a elevadas taxas de cisalhaméoalmente, cargas minerais
aumentam significantemente a viscosidade do fundidintervalo avaliadd". A resina
base, que foi usada neste trabalho, é utilizadprocesso de sopro. Este, geralmente
impbe valores de Taxa de Cisalhamento tipicos deddr faixa coberta nas curvas
mostradas na Figura 3. Essa figura mostra as curvas do log Viscosidajleet
funcdo do log Taxa de Cisalhamentg/¢t), a temperatura de 190°C. A linearidade das
curvas mostra que todos 0s materiais apresentacemportamento pseudoplastico,

n-1
respeitando a equacédo da Lei das Poténajas my
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Figura 71. Curvas reolbgicas das amostras. A fdéxtaxa de cisalhamento é tipica do
processo de sopro onde a resina, usada no présdrgino, é utilizada. Para avaliar a influéncia
dos compoésitos compatibilizados, a curva do ptdieti contendo compatibilizante foi
acrescentada.

Para uma melhor visualizacdo - necesséaria pars@siido que segue - as
curvas mostradas na Figura 71, foram separadasreposy que sdo mostrados na
Figura 72. Na Figura 72a, sdo mostradas as cuelasives a influéncia da adicao de
argilas com e sem compatibilizante na reologia almpnsito. O compdédsito formado
pela argila sem o compatibilizante (amostra PE@®I15A) apresentou viscosidade
menor e um carater pseudoplastico maior (n = y68)o polietileno puro (n = 0,59).
Por sua vez, o compésito compatibilizado apresentigcosidade maior e
pseudoplasticidadevementesuperior (n = 0,61) ao polietileno. Parte dessaosidade
mais elevada pode estar ligada a presenca do cobitipante. Cabe lembrar que o
compatibilizante foi adicionado na forma de concad (naster batching Nao foi
realizado reologia no concentrado. Logo, a mudaegigica pode estar associada a
resina do concentrado e/ou a presenca dos grupaegoMas, de qualquer forma, o
nivel de viscosidade subiu percentualmente maig paamostra contendo a argila, se

comparado com o aumento relativo ao compatibilezant
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A influéncia da presenca do Al-silsesquioxano lamelkcom e sem
compatibilizante, na reologia do compdsito € mastraa Figura 72b. Ambas as
amostras contendo esse tipo de particula apreaentatiscosidade inferior, se
comparada ao polietileno puro. Podemos observar queda muito acentuada para a
amostra sem compatibilizante. Nota-se também déey ala queda de viscosidade
acentuada, praticamente ndo houve alteracao neelasticidade para essa amostra (n =
0,59), se comparada ao polietileno. Com base nxtemos afirmar que o compdsito
contendo o Al-silsesquioxano sem o compatibilizatetee 0 comportamento de um
plastificanté?. Por outro lado, a amostra contendo o compatiite apresentou um
comportamento reoldégico bem diferente, em comparagd amostra sem esse
componente. Apesar de mostrar uma viscositade tambferior, na faixa de altas
taxas, pode-se afirmar, com base também nos dadoxlite de fluidez apresentados
na Tabela XIllI, qgue essa amostra possui comportansemielhante a amostra contendo
Cloisite 15A (PE + Cloisite 15A). Ambas, mais visae que o0 polietileno a baixas
Taxas de Cisalhamento e menos viscosas a taxaseteaelas. Efeito presente, mas
menos pronunciado, para a amostra de argila comtendompatibilizante (PE +
PEgAM + Cloisite 15A). E interessante notar que ampdsito contendo o Al-
silsesquioxano sem o0 compatibilizante apresentompottamento reolégico bem
diferente das demais amostras, sendo menos vistbsema faixa ampla de taxa de
cisalhamento. Note que o valor de indice de Flyigeza esta amostra, mostrado na
Tabela XIl mostra um valor bem superior se comparad polietileno puro. Na
IndUstria Petroquimica, o indice de Fluidez é amglate utilizado, tanto para o
controle do peso molecular na etapa de sintesw, tenclassificacdo da resina, que a
direcionaria a uma gama de aplicacdes. As curvas @ da Figura 72 foram
acrescentadas para tornar mais claras as diferdega@mportamentos reoldgicos entre

as particulas Cloisite 15A e Al-silsesquioxano aosem o compatibilizante.
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Figura 72. Para facilitar a discussdo e a visugdi@gadas curvas, a Figura 71 foi
desmembrada em quatro grupos. A Figura a mostméwgmcia da argila comercial - Cloisite
15A - pura e compatibilizada na reologia do sistet&igura b mostra a mesma comparacao
para o Al-silsesquioxano lamelar. A Figura c coraparinfluéncia e diferenca das particulas
Cloisite 15A e Al-silsesquioxano na reologia ddesiga. Por fim, a Figura d mostra a influéncia

das particulas compatibilizadas na reologia dersiat

Para fins comparativos préaticos, um gréafico comerd viscosidades das

amostras & taxa de cisalhamento de 300&smostrado na Figura 73. Tal taxa é

caracteristica do processo de sopro. Com base adssdapresentados, podemos

visualizar uma queda importante de 20% na viscdsigmra a amostra contendo Al-

silsesquioxano, se comparada a viscosidade do tii® puro. Essa queda é

interessante, do ponto de vista pratico de aplacagiresina. Considerando que nao

houve alteracdo no peso molecular, uma queda masuikde poderia permitir um
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aumento de produtividade para o cliente, o quéattan ganho econdémico. Por outro
lado, essa queda de viscosidade permitiria aockaiie da resina, aumentar o peso
molecular com manutencéo da viscosidade do gradgaalr o que resultaria em um
ganho geral em propriedades mecanicas (uma resinaaubr performance final). Claro
que tudo dependeria de um calculo do indice deocust beneficio, com base nos

custos e ganhos envolvidos e foco na aplicacaodade.

‘Viscosidade dos Materiais a Taxa de Cisalhamento de 300 s-l‘
700 653 664
615
600 - 561 553
500 | 490
& 400 |
<
S
= 300 -
200 -
100 4
0 T T
PE Puro PE + PEgAM PE+Cloisite 15A PE + PEgAM + PE + Silsesquioxano PE + PEgAM +
Cloisite 15A Silsesquioxano

Figura 73.Para fins comparativos praticos, o grafico mostraiscosidades das
amostras a taxa de cisalhamento de 30@igica do processo de sopro).

Com base no que foi apresentado, algumas conclgseslaras. Primeiro, as
baixas taxas de cisalhamento, as particulas tipeléaes usadas no presente trabalho,
dificultam o fluxo, aumentando a viscosidade do poésito no estado fundido. De uma
forma ainda nédo entendida, as particulas de Adsilsioxano lamelar ajudam no fluxo,
baixando a viscosidade do fundido, mesmo as masdsaxas de cisalhamento, que
pode ser visualizado no ensaio de indice de Fluidemo pode ser visto na Figura 74,
lamelas e tactoides acabam se emaranhando nassageestado fundido. As baixas
Taxas de Cisalhamento, a distribuicdo isotropicstedetactoides dificulta o fluxo,
aumentando a viscosidade do fundido. Porém, assinagtaxa de cisalhamento é
aumentada, as cadeias e, consequentemente osléaotdiamelas inorganicas acabam
se orientando no fluxo. Agora, as placas dos tesOe lamelas orientadas, acabam

ajudando no fluxo, impedindo contato entre as eadadjacentes. Isso explicaria um
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aumento de pseudoplasticidade observado para agramoontendo as particulas, com
excecao novamente para a amostra contendo o Atgugxano sem compatibilizante.
A segunda concluséo estéa relacionada a influérieothpatibilizante nesse processo.
As cadeias contendo o0 agente compatibilizante agean com os sites polares das
lamelas inorganic&8). As cadeias e lamelas tendem a se arrastar noocdenfluxo.
Esses pontos de interagdo acabam atuando comospimt@forco de emaranhamento
das cadeias com os tactéides e lamelas (vide Figisao que acabam por dificultar
mais ainda o fluxo. Como esta interacdo é fortesmmea alta taxa de cisalhamento
onde o fluxo torna o meio anisotropico, a viscodéainda € comparativamente alta.
Um fato interessante a ser levantado neste montemcelevado valor de n para a
amostra de Al-silsesquioxano contendo o compatdilkie. Sua viscosidade é mais alta
a baixa taxa de cisalhamento (vide indice de Fiid&abela XIl), mas inverte a alta
taxa, como pode ser visto na Figura 73. Isso padser explicado pelo maior
impedimento de contato aos sitios polares da lamelganica deste material, devido
ao seu elevado teor de cadeias alquidicas, conyazam@nte maior ao da argila

comercial - Colisite 15A.

VISCOSIDADE

TAXA DE CISALHAMENTO

Interaction of compatibilizer
with clay surface

Figura 74. Figura esquematica usada para propor posaivel explicacdo para a
diferenca de comportamento reoldgico de uma péatidel silica lamelar compatibilizada com
polietileno graftizado com anidrido maleico e pargrande diferenca de viscosidade entre
baixas e altas taxas de cisalhamento, encontradestudo reolégico das amostras.

A influéncia das particulas nas propriedades té&snie cristalinidade do
polietileno foi avaliada por DSC (Tabela XIII). Nemma modificacdo consideravel
pode ser observada por esta técnica. A manutergabcdnostra que praticamente

nenhum efeito nucleante aconteceu. Podemos obséawnaibém, que o percentual de
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cristalinidade nédo foi alterado significantement®m exce¢do de uma pequena

diminuicdo ocorrida para os compdsitos sem o cabipaante PEgAM.

Tabela XIIl. Dados obtidos a partir das curvas mdise térmica - DSC, das amostras

geradas.
Amostra Tm2 (C) Tc(T) %Xc
PE Puro 136 121 81
PE + PEgAM 135 123 81
PE + Cloisite 15A 135 123 77
PE + PEgAM + Cloisite 15A 134 123 81
PE + Silsesquioxano 135 123 78
PE + PEgAM + Silsesquioxano 133 121 80

A analise da disperséo das particulas na matrimpata foi avaliada por TEM
e por WAXS. A Figura 75 mostra os difratogramas cmspdsitos contendo a Cloisite
15A, com e sem adicdo de agente compatibilizantampg@rando as curvas dos
compésitos com a da Cloisite 15A pura, pode-serebseclaramente, a influéncia do
compatibilizante no afastamento dos planos das ltameéNao € observada uma
diminuicdo no valor de 2 nos picos relativos a distancia basal, mas sima um
diminuicdo consideravel na intensidade dos mesmo®n O aumento da

compatibilidade do sistema (presenca do PEgAM)e Eshdmeno € relatado com

bastante frequéncia na literatura.
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Figura 75. Difratogramas dos compoésitos contend€la@isite 15A com e sem
compatibilizante.

A Figura 76 mostra os difratogramas dos compdsgosy e sem agente
compatibilizante, contendo o Al-Silsesquioxano. @ta-se claramente a auséncia dos
picos relativos a distancia basal para ambos caitopdédsso mostra que houve uma
destruicdo praticamente completa da mesoestrutumeelér das particulas, ou pelo

menos um elevado grau de desordem na morfologieldam
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Figura 76. Difratogramas dos compdsitos contenddl-8ilsesquioxano com e sem
compatibilizante.

Para fins de comparacdo de densidade entre osiaimgtar Tabela XIV mostra
gue os compdésitos contendo Al-silsesquioxano lam#ia alteraram a densidade do
polietileno. Isso é importante para as aplicacGmserciais e € muito considerado
quando uma peca € projetada. Essa inalteracaonsiddde pode ser explicada pela
baixa concentracdo de material inorganico preseaessas amostras, como pode ser

visto na Tabela XI.

Tabela XIV. Dados de densidade obtidos pelo métiadGoluna Gradiente.
Densidade em Coluna Gradiente

Material Densidade (g/cm3) D.P.
PEAD Processado 0,9578 0,0006
PEAD + PEgAM 0,9566 0,0006
PE + Cloisite 15A 0,9697 0,0019
PE + PEgAM + Cloisite 15A 0,9698 0,0007
PE + Silsesquioxano 0,9570 0,0002
PE + PEgAM + Silsesquioxano 0,9569 0,0004

Outra propriedade importante para fins de aplicag@ocor dada pelo material
particulado. A cor Lab” para as amostras é mostrada na Figura 77. Podetessjue

a cor natural caracteristica do polietileno € poaiterada para as amostras contendo o
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Al-silsesquioxano. Por outro lado, uma cor intemslocada para o amarelo, é
observada para as amostras contendo a argila cair@@site 15A.

L*= 0.00, a*= 0.00, b*= 0.00 Grd= 10.04 10.0

piv El o

1, 2,5e6/'a

Amostra L* a* b* YID1925(2/C) WI E313(2/C) WI CIE
1- PE + PEGAM + SILSESQUIOXANO 80,41 -1,25 2,23 3,84 48,3 45,59
- 2- PE + SILSESQUIOXANO 79,97 -1,17 291 5,43 44,88 41,1
3 - PE + PEGAM + CLOISITE15A 71,78 -2,18 12,71 26,77 3,24 -31,34
4 - PE + CLOISITE15A 7155 -2,11 13,3 28,14 1,41 -35,4
5- PEAD + PEGAM 78,73 -1,26 2,58 4,68 44,28 40,5
6 - PEAD PURO 79,68 -125 2,27 3,95 46,98 43,98

Figura 77. Dados obtidos de colorimetria L*a*b* e w@espectivos indices de
amarelecimento e brancura para as amostras geragssente trabalho, comparativamente ao
polietileno.

Para tentar elucidar a questdo de uma possiveliagsio das lamelas, foi
realizado microscopia eletrénica de transmissa&EMF com magnitude de 10 kx e
32kx para os compositos PE + PEgAM + Cloisitel5Acfoscopias (a) e (b)), PE +
PEgAM + Silsesquioxano (microscopias (c) e (d)EetPSilsesquioxano (microscopias
(e) e (f)), que podem ser observadas na Figurblir8sistema parcialmente intercalado,
com algumas regibes contendo aglomerados, podevister no compdsito com a
Cloisite 15A compatibilizada com PEgAM. As lamekdastadas nos aglomerados e

fora deles justificam a queda de intensidade obsermo WAXS (Figura 75).
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(b) (d) (f)

Figura 78. As micrografias (a) e (b) sdo da amd3ar PEgAM + Cloisite 15A. A (c)
e (d) séo as micrografias da amostra PE + PEgAMsesgjuioxano e a (e) e (f) sdo da amostra
de PE + Silsesquioxano

Diferente das particulas de argilas, as particigadl-Silsesquioxano sdo muito
dificeis de serem observadas, com excecao de afgpantculas grandes. De um modo
geral, pode-se observar uma grande dispersédo dasasea massa do polimero, mas
nenhuma imagem mostrou indicio de esfoliacao daslés, como ocorre em algumas
regides da amostra contendo a Cloisite 15A.
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A Tabela XV resume as principais propriedades niea@ndos materiais.
Podemos observar um leve aumento do médulo elasticcacéo para o PE + Cloisite
15A e para o PE + PEgAM + Cloisite 15A, que é aomdido pelo modulo elastico
obtido na flexdo, com um aumento de 10 e 15% psies €ompositos, respectivamente.
Por outro lado, houve uma pequena perda de modastiod de 6 a 10% para 0s
compositos com Al-Silsesquioxano, tanto na tragionana flexao. J&, para a tensédo no
escoamento, observa-se uma pequena perda para dsdosmpositos, sendo mais
pronunciada para os materiais contendo o Al-Silseggno.

O alongamento na ruptura, determinado para avaiaductibilidade dos
compdésitos, mostra uma perda brusca para o PEisit€l&d5A, indicando um modo de
fratura ductil-fragil, com pouca deformacdo pléstipara este compdsito. Outro
comportamento que se diferencia dos demais € algranmento de ductibilidade do
polietileno contendo o0 agente compatibilizante igibéno graftizado com anidrido
maleico). Como as propriedades térmicas medidd3S® ndo mostram diminuigdo na
cristalinidade para o mesmo, uma mudanca na mgi#loristalina, causada pela
presenca dos grupos graftizados, poderia explgtaramportamento. Todos 0s corpos
de prova, incluindo os do polietiieno com e sennsgeompatibilizante, apresentaram
empescocamento (necking), seguido de rupturadibmlguns corpos de prova do PE
+ Cloisite 15A romperam antes do inicio do empeascnto, mas todos iniciaram a
deformacéo plastica, caracterizada pelo escoam@staorpos de prova que iniciaram
0 empescocamento fora da regido de medida (acimabaixo das pincas do
extensdmetro), foram desconsiderados.

Para avaliar o comportamento termomecanico dos riagte ensaios de
Temperatura de Amolecimento Vicat e Temperatur®elexdo Térmica HDT, foram
realizados. Considerando a incerteza deste timmsaio, pode-se afirmar que nenhuma
modificagdo no ponto de amolecimento pode ser medas condicdes do ensaio de
Vicat. Uma queda ndo expressiva de aproximadang¥@et observada para o ensaio
de HDT. O que indica que as particulas nao inflissam efetivamente as propriedades
termomecanicas do polietileno, pelo menos nas ¢Oedi de carga escolhidas das

respectivas Normas ASTM.
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Tabela XV. Resultados das propriedades mecanimasemecanicas dos compositos.

Materiais
PE+ PE+ PE+ PE+ PE+
Propriedade PE Puro PEgAM Cloisite PEgAM+ Al-Silsesqui- PEgAM

Cloisite Xano +Silsesquioxano
Modulo Secante 1% (MPa) 2814 2819 2874 2913 2518 2598
Tens&o no Escoam. (MPa) 32,4 32,1 31,7 31,00 28,6 29,2
Alongam. na Ruptura (MPa)534 1076 49 507 442 436
Mddulo de Flexdo (MPa) 1390 1446 1525 1603 1308 1301
Tragéo ET (kJ/m2) "L" 269 283 35 81 137 189
Tracao ET (kJ/m2) "S" 152 138 18 45 90 77
Izod (J/m) 185 138 33 32 43 71
Vicat 1kg (°C) 129 127 129 126 127 127
HDT 0,455 MPa (°C) 80 77 78 78 78 78

Dois tipos de ensaios mecanicos, sob solicitacamngacto, foram escolhidos
para avaliar a tenacidade a fratura dos compdésitamnsaio de Izod foi escolhido por
dois motivos. Primeiramente, porque é o mais usaaldndustria Petroquimica de
Segunda e Terceira GeragOes para avaliar tenacidasleresinas e, sob aspecto
mecanico, devido as suas caracteristicas, € unmdds agressivos, quando realizado
em corpos de prova entalhados. Isso porque imp&egiao a frente do entalhe, um
elevado estado de triaxialidde impondo uma tensdo dilatacional no volume de
material na frente da ponta do entalhe. Isso redregyido plastica da curva carga vs.
deflexdo num ensaio de impacto. O raio de curvatar@onta do entalhe do corpo de
prova ASTM’” é de 0,25 mm e comprimento de entalhe igual ara/54

O outro tipo de ensaio mecéanico, sob solicitacaimngecto, que foi escolhido é
o de Impacto na Tracdo. A Norma AS¥Wpossui duas geometrias de corpo de prova.
A primeira, chamada de corpo de prova Tipo "L",néaupequena gravata de tracao,
enquanto que o corpo de prova Tipo "S" é também gramata, mas a regiao de
solicitagdo mecanica possui um estrangulamentalairsimétrico (vide Figura 79).
Esta geometria pode ser considerada como uma ge@niet corpo de prova bi-
entalhado, com raio de curvatura de 12,7 mm e pdifiade de entalhe de 3,175
mm?¥. A escolha desta configuracéo de ensaio de impeetoacéo foi escolhida por

se relacionar bem com a aplicacgédo final destedgproduto (PEAD), que é usado para

frascos soprados.
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Figura 79. Corpos de prova do ensaio de Impacfbragdo. Corpo de prova Tipo "S"
(figura superior) e corpo de prova Tipo "L" (figuirderior)®.

A Figura 80 ilustra graficamente a tenacidade tufeados materiais nos dois
tipos de ensaio impacto, sendo que o ensaio dectmpa Tracéo foi realizado nos dois
corpos de prova ASTM, como descrito acima. Obseevalaramente uma diferenca
muito grande de severidade nos ensaios realizébusse deve ao Fator Intensificador
de Tensdes - K, que € diferente para cada confiarde teste. Tal fator esta ligado a
uma descontinuidade geométrica na peca, causando distorcdo no campo de
tensde€¥, o que resulta numa concentracdo localizada dsditerk é funcdo da
geometria do corpo de prova, modo de carregampnfyndidade, raio de curvatura
da ponta do entalhe, éi¥. O aumento no valor de K, causado por uma elevagao
grau de triaxialidade imposta pelas configuracdesrpos de prova usados, beneficia a
cavitacdo da interface particula - matriz, tornaadtenacidade do compdsito muito
dependente da capacidade de estiramento do maiéstito entre particul&®”,

De uma forma geral, podemos observar que uma qestduada, na tenacidade
dos compdsitos, aconteceu em todos 0s ensaiosacatipmente ao polietileno. Pode-
se verificar, também, que tal queda foi sendo re@ga na seguinte ordem dos
compositos: PE + Cloisite 15A < PE + PEgAM + Cl@si5A < PE + Silsesquioxano <
PE + PEgAM + Silsesquioxano.
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Tenacidade a Fratura - Impacto na Tragéo e Impacto  Izod

‘ @ CP Tipo "L" B CP Tipo "S" ® lzod ‘

P
B | WL
ool [ il

Energia Total (kJ/m2)

Figura 80. Tenacidade a fratura dos compdsitos e polietileposo e com
compatibilizante, comparando a severidade dasd&swie analise usadas no presente trabalho.

A parte superior da Figura 81 ilustra as princigaigacteristicas de uma curva
carga vs. deflexdo, obtida em um ensaio de impastoumentado. A primeira regiao
(em amarelo) mostra a deformacéao elastica sofettarpaterial sob impacto. No inicio
desta regido podemos observar um pico causado gu@meno inercial, que se
caracteriza por forcas produzidas pela interacdomuldtiplos corpos (pecas do
equipamento e corpo de prova) durante o eventongmadto, e que nado deve ser
confundida com as caracteristicas da fratura denaasob test&€®Y. A segunda regiéo
(salientada em verde), caracterizada por uma digéowna declividade da reta tangente
a curva, indica uma provavel deformacéao plasticaarpo de prova antes do inicio da
fratura. E, finalmente, uma regido caracterizada p®pagacao da trinca, no evento da
fratura propriamente dito. De posse dessas trgwipdades resultantes da particdo da
Energia Total (W, podemos separar esta, em Energia de Inicio daurgr (W) e
Energia de Propagacdo de Fratura,)(V@ que permitira uma melhor avaliagdo do
mecanismo de tenacificacdo do material fraturadpaie inferior da Figura 81 ilustra
as curvas carga vs. tempo obtidas no ensaio decimjeod instrumentado. Podemos
observar o comportamento fragil dos compdésitosgatarizados por uma queda brusca

na carga, apos atingir o ponto de carga maxima. @omde fratura fragil é
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caracterizado por um rompimento catastréfico doenedf dentro do regime elastico,
sem consideravel deformacgédo plastica. Outro aspeqtortante destas curvas é o nivel
de forca maxima alcancado pelo material, antesdear a fratura. Isso é funcéao de
uma tensado critica suportada pelo material antesofltpso da estrutura. Podemos
observar que os compdésitos contendo a Cloisite dfgortaram uma tensao critica
inferior aos compadsitos contendo o Al-Silsesqui@xan

Impacto lzod Instrumentado

:’(O)fﬁ"lel Regido Elistica
nicio da bt
Regido Pastica
Fratura o as -
Propagagiic da Trinca

Provavel
Inicio do
Escoamento

Forga (kN)

Tempo (ms)

Impacto Izod Instrumentado

—— PE Puro

—— PE+Cloisite

—— PE+PEgAM
PE+PEgAM+Cloisite

—— PE + Silsesquioxano

—— PE+PEgAM+Silsesquioxano

Forca (kN)

Tempo (ms)

Figura 81. Representacdo esquematica das carctaris relacionadas a
interpretacdd™ das curvas Carga x Tempo obtidas no ensaio delfsttimentado (figura
superior). Curvas obtidas neste ensaio para o REesem compatibilizante e compdsitos
(figura inferior).
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O gréfico de barra contendo as energias particemdd Tenacidade Total -\W
€ mostrado na Figura 82. Se considerarmos que fcaco da energia absorvida pelos
corpos de prova de PE Puro esta relacionada aiandisgipada plasticamente, no
volume de material na frente do entalhe, podemaoslew que a principal diferenca de
tenacidade entre os materiais ndo vem derds sim de W (barra vermelha). Isso
indica que o principal mecanismo responsavel pdtxeaca de resisténcia a fratura
entre os materiais acontece durante a propagaciiinda. E este mecanismo que ira
comandar o modo de falha do material apos o imiaifratura, ou seja, se o material ira

fraturar de modo fragil ou ductil.

Particdo do Trabalho de Fratura - I1zod Instrumentad o
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Figura 82. Particdo da Energia Total de Fratura kb, em Energia de Iniciagdo da
Fratura - Wi e Energia de Propagacao da Fraturp.- W

A Figura 83 mostra as microscopias (SEM), das $igpes de fratura dos
corpos de prova de Impacto Izod, na amplificaca®.680 vezes, relativas as regides
do centro da superficie de fratura. A direita, asroscopias das superficies fraturadas,
ampliadas 24 vezes. Sendo estas Ultimas, realizpdes se ter uma visdo mais
macroscopica da fratura. Podemos observar visu##men que foi discutido
anteriormente para os resultados de tenacidadgduadr Uma quantidade muito grande
de material deformado plasticamente para o pdietd puro e para o polietileno

modificado com agente compatibilizante. Note queaterial deformado € constituido
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pelo estiramento dos ligantes das regides cavitadgse caracteriza o0 mecanismo de
tenacificacdo por "crazin§®. J& as microscopias dos compésitos apresentarnsvazi
relativos a cavitacdo da regido interfacial paléignatriz, com muito pouca
deformacéo plastica das regifes ligantes. A superfelativa ao PE + PEgAM +
cloisite 15A apresentou uma fratura com um aspeais homogéneo, com tamanhos
de dominios das cavitacdes aparentemente menoee®gja@emais materiais. Outro
aspecto a ser observado é a presenca de particatedes, com a aparéncia de placas,
relativas ao Al-Silsesquioxano. Lembrando que cenmtsintetizado foi passado numa
peneira de 325 mesh (0,045 mm) e, portanto, quaftpréicula menor que 485n pode
ser esperada (a distribuicdo de tamanho de paticastrou um maximo de prh para
estas particulas). Por outro lado, ndo € visiyleaenca de particulas de Cloisite 15A

em nenhuma micrografia.

- i 4 - a
Magn fF————1 10um s . AccV Magn F———— A 10um
20.0 KV 5000x _PE + Rota 3 - — 3 3 20.0 kV 5000x  PEGAM+Rota 3

Figura 83. Microscopia Eletronica de Varredura MSEda superficie da fratura dos
corpos de prova Izod, mostrando as diferengas tdgiéas usadas para verificar mudancas no
mecanismo de tenacificacdo dos materiais sob ts@lém no impacto.
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A velocidade média de propagacdo da trinca, ngsosode prova de Izod, foi
calculada baseada no tempo do evento de propagae@op percurso percorrido pela
trinca (10,16 mM™). Os dados encontram-se na Figura 84. Uma veldeideédia de 2
m/s foi medida para o polietileno puro, mostrande g velocidade média do avanco da
trinca é reduzida devido a grande deformacdo p&sticancada localmente pelo
material fibrilar que liga os vazios ("crazing").ofé que, para o PE + PEgAM, a
velocidade média aumenta, em relacdo a resina gesa. indica uma menor
plasticidade do material fibrilar ou uma menor s&sicia ao estiro dos mesmos, 0 que
facilita a formacdo das novas superficies. Os caitged apresentaram uma alta
velocidade média de avango da trinca, confirmand@iga resisténcia observada na
Figura 82 (barra vermelha) e pela microscopia, oselgpode observar pouquissima
deformacéo plastica nos ligantes entre os domgvoglume cavitado. Por sua vez, 0s
compositos contendo o Al-Silsesquioxano mostraraincidades de avanco da trinca
muito diferentes. O compdsito sem compatibilizaampeesentou altissima velocidade
média, indicando um modo de fratura altamente IfrAgyin fato interessante a ser
observado é que o PE + Al-Silsesquioxano apreseeteuada carga maxima,
comparativamente aos demais compdsitos, o queaindita maior tensdo de fratura,
mas ao mesmo tempo, um comportamento mais fragl aps demais compositos.
Finalmente, o PE + PEgAM + Silsesquioxano apreseatmenor velocidade de avanco
da trinca entre os demais compositos. Como a nuiopds ndo evidenciou estiramento
das fibras, como pode ser observado para os paties puro e com compatibilizante,
podemos concluir que ou o material ligante entredosinios do volume cavitado
possui elevada resisténcia a ruptura, ou a endigggpada na formacéo dos vazios de

cavitacao € maior para este material.
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Figura 84. Figura esquemaética e dados de velocia#diéa de propagacéao da trinca, no
ensaio de impacto Izod Instrumentado. A velocidiglpropagacédo de uma trinca, apos o inicio
da fratura, é uma importante propriedade dos nagtgrara fins de aplicacdo pratica.

Recentemente, alguns pesquisadores tém relatadtaspesignificativas de
tenacidade em sistemas contendo Montmorilonitanmffjica e polietileng%% 103 104
1951 Em tais compdsitos, as caracteristicas mecadeasimento de médulo elastico e
tensdo no escoamento vém acompanhadas de perdandganaento na ruptura e de
tenacidade. Fica claro nessas referéncias, que danga no mecanismo de
tenacificacao do polietileno puro, que acontecelyamdas de cisalhamento e "crazing"
e que passa para 0 mecanismo de cavitacdo daag#erhatriz-particula nos
compoésitos, degenera drasticamente a tenacidagelatileno. O que é visualmente
claro nas microscopias - SEM - das superficiedrddisras, pela diminuicdo observada
de material plasticamente deformado no materiaéeyst dominios cavitados.

Pesquisadores como Fu e W&y Bartczak, Argon e colaboradofés!%® 107
108. 1091 g | az7zeri e colaboradofEd, tém estudado sistemas compostos por particulas
macias (blendas com elastdmeros) e particulasagdjdarticulas e nanoparticulas de
CaCQ) com matrizes formadas por polimeros semicristali(PP, PE, PA). Nesses
trabalhos, uma série de tamanho e distribuicAcadertho de particulas é utilizada.
Contendo ou nao agentes compatibilizantes de soger\spectos relacionados a esses
sistemas, como tamanho e distribuicdo de tamanhonakerial disperso, distancia
média entre particulas, modificadores de superftaieacteristicas da regido interfacial,
etc., sdo levados em consideragcao para criar model® prevéem aumentos de rigidez

com elevadissimo aumento de tenacifaleSegundo estes autores, as questdes chave
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do aumento do balanco rigidez vs. impacto pararobs semicristalinos estéo ligados,
principalmente, aos seguintes fatores: morfologistatina que se forma na interface
matriz-particula, distancia meédia interparticutamanho e distribuicdo de tamanho do
material disperso. A otimizacdo desses trés parameteva a tenacidade e a rigidez do
material a niveis muito maiores do que os encoosradra os polimeros puros.

Lazzeri e colaboradoré¥’ estudaram a influéncia da quantidade de agentes
modificadores de superficie para polietileno tefi@mo com particulas ultrafinas de
CaCQ. Observaram que o aumento da quantidade de ageddicador diminui a
tensdo no escoamento e a rigidez do compdsito.r@raen, também, que esta queda
atinge um patamar, a partir do qual, nenhuma géedaais observada. Os autores
associam esta estabilizacdo da queda ao totaltireeeso da superficie da particula.
Lazzeri discute, também, a questdo do tipo de agemdificador. Baseado na
subdivisdo sugerida por RotHtA, que distingue os varios tipos de modificadores de
superficies em "coating agents" e "coupling ageria?zeri argumenta que para que o
mecanismo de tenacificacdo, baseado na cavitacggiantixfaces matriz-polimero e
estiramento plastico das regides ligantes, possaresc de maneira efetiva, um
modificador do tipo "coating agent" deve ser usatkso porque este tipo de
modificador compatibiliza a particula com a matbeneficiando sua dispersao, e ao
mesmo tempo permite um "descolamento” da interfaa&iz-polimero assim que o
material chega ao limite de escoamento. Por oudo,| modificadores do tipo
"coupling agent”, por estarem ligado firmementesnperficie da matriz, dificultam o
processo de cavitagcdo, comprometendo a efetividaseecanismo tenacificante.

Por fim, para estudar a influéncia das particu$endmeno de Environmental
Stress Cracking - ESC nos compaositos, ensaios faramiduzidos segundo Norma
ASTM D 1693™®. Environmental Stress Cracking é uma falha querecgeralmente
dentro do regime elastico dos materiais poliméricpgando estes se encontram em
meio contendo fluidos ativos a natureza dos pobisx@m questéo, e estdo sujeitos a
tensbes internas e/ou externas abaixo do limiteestmamento dos materiais. O
fendbmeno de Environmental Stress Cracking em potismgem sendo extensamente
estudado nos ultimos 60 anos. Tem sido divulgadm algum grau de precisdo, que
aproximadamente 15% das falhas em polimeros s&adasi por ESC. Em publicactes

recentes, tem sido estimado que esse nimero saffeaumento para 25%°, o que
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mostra uma consequéncia econbmica drastica nadltantrole deste fendmeno. Em
particular, para o Polietilieno de Alta Densidadstaepropriedade € extremamente
importante e deve ser bem controlada, principalengnando a aplicacdes forem para o
mercado de sopro, como por exemplo, embalagens Agn@juimicos, onde falhas
deste tipo podem causar, além de danos econérdi@ogs catastréficos ambientais.

A Figura 85 mostra os resultados obtidos para otermass estudados no
presente trabalho. Podemos observar um ganho d&2%6 para o PE + Cloisite 15A e
para as amostras contendo o Al-silsesquioxano &mal amostra contendo Cloisite
15A com polietileno compatibilizado n&o apresentganho, se comparada ao
polietileno. O interessante é que um possivel@fgitagdnico, causado pela interacao
entre os grupos polares do anidrido maleico e opogr polares da lamela inorganica,
nao poderia ser a causa para esse ndo aumentsistérmga. Isso porque este tipo de
interacdo também deveria existir para amostra PEE§AM + Silsesquioxano. O
fenbmeno de ESC é uma aceleragédo de outro fenéomet@cido como "Slow Crack
Grouth - SCG" ou Crecimento Lento de Trincas querreen em pecas poliméricas
Sujeitas a carga constante, e em longos perioddendigo. O SCG inicia-se com a
cavitacdo de defeitos microestruturais, que origires chamado%crazing”. Apéds, o
fendbmeno de falha procede com o rompimento dagfabda regido formada pelos
"crazing" dando prosseguimento a trinca. Em casos de miatpodméricos contendo
materiais particulados, € bem provavel que a cgdatainicial ocorra na interface
polimero - particula, da mesma forma, com oriemtai@ material polimérico situado
entre as mesmas. E razoavel assumir que parais&seastambém ocorra migragéo do
agente plastificante para essa regio fibrilareaaado a propagacao da trinca. E aceito
na literatura que esta migracdo do agente de E$Enda do par de parametros de
solubilidade - - do agente e do meio polimérico onde o fendmestejaeacontecendo.
Entdo, o aumento de resisténcia observado pam@stras na Figura 85 poderia, nesse
conceito, ser explicado ou por uma maior dificuklae cavitagdo dada pela interface
particula - matriz ou por uma mudanca localizadpat@metro de solubilidade do meio,
devido a presenca das particulas. Isso, portardeanmente ndo explicaria 0 nao

aumento de resisténcia da amostra PE + PEQAM si@di5A.
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Figura 85. Figura mostrando o tempo de falha - F50¥%iidos no ensaio de ESCR.

Outra questdo que tem que ser levantada neste nmméera influéncia do
Moédulo de Elasticidade e da Tensdo no Escoamentensaio de ESCR, segundo
Norma ASTM D 1698, O ensaio realizado numa barrinha curvada, usassan
Norma, pode ser considerado um ensaio de defornwag@tante. Quando este tipo de
ensaio € realizado, propriedades do material contmuh Elastico, Tensdo no
Escoamento e taxa de relaxacdo de tenséo tém igqoensederadas. Para ilustrar isso, a
Figura 86 mostra duas curvas de tenséo vs. defa@aonmapresentado dois materiais com
Moédulo Elastico e Tensdo no Escoamento difereritede que, num teste onde a
deformacgédo é constante, o nivel de tensdo e ede@dscoamento dos materiais podem

ser diferentes. E isso tem que ser consideradgal@agéo dos resultados.
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Figura 86. Figura esquematica mostrando a infl@édoiMddulo Elastico e da Tensao
no Escoamento no ensaio de ESCR. Essa questdevamtada e discutida por Lustiger e
colaboradoré&™,

Se observarmos os dados da Tabela XV, o material aguesenta o maior
Moédulo Elastico na Flexdo é justamente o PE + PEgAMIoisite 15A. Portanto,
assumindo que o mesmo estaria sofrendo o maiol adveensdo no ensaio ASTM D
1693, poderia explicar a auséncia de ganho naé&esia ao ESC. Pelo mesmo motivo,
0os menores Modulos Elasticos das amostras contendd-silsesquixano lamelar
poderiam explicar os ganhos para estas amostodar & propriedade de rigidez para a
avaliacdo do mecanismo de aumento na resisténdiES@oseria necessario. Portanto,
isso ndo € facil e ensaios usando conceitos de mitecada Fratura seriam
necessarics®. Devido a isso, 0 mecanismo que causou 0 aumentesisténcia ao

ESC observado para as amostras contendo as pastiptgcisa ser melhor estudado.
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5. CONCLUSAO

Duas rotas sintéticas, que geraram dois tipos deriaia hibridos lamelares,
foram avaliadas neste trabalho. A primeira rotaogarma silica lamelar com pobre
ordem mesoestrutural, devido principalmente a fadmeetirada de solvente, necessaria
para a obtencdo de grande quantidade de materisgdnda rota gerou um material
hibrido formado por um Al-silsesquioxano lamelamncelevada ordem mesoestrutural
e elevada quantidade de material organico. Difergias argilas do tipo esmectitas
comerciais, 0s materiais sintetizados apresentatadeias alquidicas ligadas por
ligacdo sigma a rede inorganica. Sendo que a sillizada lamelar apresentou espessura
lamelar maior que a lamela do Al-silsesquioxanopAgiculas ndo apresentaram cor e
nem contaminantes, que geralmente estdo preseagesrgilas naturais. Além disso, a
auséncia de modificadores de superficie do tipadeahmonio quaternario permitiria
que o material compostado entrasse em contato donerd&os, por nao possuir
caracteristicas toxicas.

Os compoésitos gerados com o Al-silsesquioxano lamegbresentaram ganho
em processabilidade, principalmente a elevada daexaisalnamento, que geralmente é
atingida no processo de extrusédo e sopro. De ummafgeral, os materiais obtidos pela
compostagem de particulados nanoestruturados ceamecompatibilizante possuem
uma pior processabilidade a baixa Taxa de Cisalheome que inverte quando uma
taxa mais alta é atingida, dependendo de cadaialaleso mostra um maior carater
viscoelastico para estes materiais.

Devido as caracteristicas interfaciais, os compsgarmados pela incorporacao
de Al-silsesquioxano lamelar altamente modificado grupos alquila, apresentaram
pequena perda em Modulo Elastico e Tensdo no Estgammostrando que a
transferéncia de tensdo normal e cisalhante erpagticula e a matriz € pequena para
estes materiais. Resultados de cristalinidade gripaades térmicas, obtidos por DSC,
mostraram que as particulas tiveram pouco efeitbeante sob a matriz. Além disso,
nenhuma diferenca significativa na espessura daeelds foi observada. Isso é
confirmado pelos ensaios termomecanicos de HDTcatVonde nenhuma alteracéo foi

observada.
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Em relac&o ao polietileno puro, houve uma perdapnagriedades de impacto,
mostrado pelos ensaios de Izod e Impacto na Trdg8o.indica que a presenca de
particulas diminui a Tenacidade a Fratura do plaires. O que aparentemente ocorre
pela mudanca do mecanismo de tenacificacdo, queeopor "crazing" e bandas de
cisalhamento, para o polietiieno, e que passa paramecanismo de cavitacio
interfacial matriz - particula, para os comporitdsseparacdo da energia de impacto
obtida num ensaio de Izod instrumentado em en@ayia iniciar e propagar a fratura
mostrou que a perda se da principalmente pela digéio na resisténcia a propagacao,
onde uma formagéao de fibrilas geradas pela oriotda regido interfacial da matriz,
dificultaria o avanco da trinca. Vé-se, por meionderoscopia eletronica, que isso nao
ocorreu para 0s compositos. Comparativamente daangimercial, o compdsito
formado pelo Al-silsesquioxano apresentou umaté@sisa ao impacto bem superior ao
composito formado pela Cloisite 15A. Mais que ordobo ensaio Izod e mais que
400% no ensaio de Impacto na tragdo. Consideramelo ¢eor de grossos (particulas de
maior tamanho mostrado nas curvas de distribuicd@anugpmétrica) foi
consideravelmente maior para as particulas delgdsgjuioxano, esse nivel de impacto
atingido, mostraria o potencial deste tipo de ni@tpara o uso em nanocompagsitos.

Por fim, os compdsitos mostraram um ganho impastarh resisténcia ao
Environmental Stress Cracking - ESC, que € imptidsimo para a aplicacdo de
polietileno de alta densidade no mercado de s@mwido ao ensaio de ESC, realizado
no presente trabalho, ndo fornecer informacgdes Eagsobre esse fendmeno, a baixa
resisténcia observada para a amostra de Cloisikedmpatibilizada deve ser mais bem
estudada para que 0 mecanismo que atua no ES@abjar entendido.
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7. Anexo I: Resultados de TGA Para as Rotas de Eliminacdootleere - Formacdo de Gel Usadas na Sintese Rotzailad Avaliar o Nivel de

Incorporacao de Radicais Alquila na Rede Inorganica

Método: Extracdo do solvente por evaporacao rapida no roto-  evaporador
Amostra: 3HSR 4HSR 6HSR 12HSR 30HSR Temperatura] Perda Residuo
Tempo (hs) : 3 4 6 12 30 Média (T) | Média (%) ] Médio (%)
Temperatura | Massa | Temperatura | Massa | Temperatura | Massa | Temperatura | Massa | Temperatura | Massa
(T) (%) () (%) (T) (%) () (%) (T) (%)
1°Perda: 53,02 0,36 55,09 0,46 } - 56,66 0,65 54,9 0,5
2°Perda: : 75,06 0,9 79,3 0,86 70,11 0,83 81,34 0,98 76,5 0,9
3°Perda: 90,83 2,68 98,69 2,04 106,34 1,81 97,44 1,75 107,08 11 100,1 1,9
4°Perda: 233,69 2,9 207,88 2,37 210,48 1,64 213,47 1,74 212 .84 1,86 2157 2,1
5°Perda: 455,18 42,2 453,66 40,68 455,21 41,48 456,08 41,92 456,99] 41,48 4554 41,6
Residuo: 51,79 51,54 51,43 52,68 51,74 51,836
Método: Extragao do solvente por fluxo de N2 - Rapido
Amostra: 3HSR 4HSR 6HSR 12HSR 30HSR Temperatura] Perda Residuo
Tempo (hs)_: 3 4 6 12 30 Média (C) | Média (%) ] Médio (%)
Temperatura | Massa | Temperatura | Massa | Temperatura | Massa | Temperatura | Massa | Temperatura | Massa
(C) (%) () (%) (C) (%) () (%) (C) (%)
1°Perda: 47,79 0,97 57,15 0,57 54,63 0,46 57,58 0,52} 54,3 0,6
2°Perda: 71,94 11 83,75 0,91 79,1 0,86 86,32 0,89} : 80,3 0,9
3°Perda: 97,75 2,26 111,09 1,86 106,2 1,6 112,54 11 98,37 } 105,2 1,7
4° Perda: 212,83 2,23 208,31 2,21 211,19 1,67 211,32 1,54 230,42 2,33 2148 2,0
5°Perda: : 435,42 18,5 409,01] 41,61 408,4 428} : 417,6 41,4
6°Perda: 460,95] 39,86 466,44 22,57 456,24 456,71 458,21 41,61 459,7
Residuo: 51,47 51,2 41,07 51,24 51 53,05 51,592

164



Método: Extracdo do solvente por fluxo de N2 - Lento
Amostra: 3HSR 4HSR 6HSR 12HSR 30HSR Temperatural] Perda Residuo
Tempo (hs) _: 3 4 6 12 30
Temperatura | Massa | Temperatura | Massa | Temperatura | Massa | Temperatura | Massa | Temperatura | Massa
(T) (%) () (%) (T) (%) () (%) (T) (%)
1°Perda: : : : : : :
2°Perda: 70,37 0,91 75,63 0,96 74,9 1,07} - - - 73,6 1,0
3°Perda: 96,89 1,76 102,21 1,61 99,97 2,01 94,65 2,29 83,77 1,14 95,5 1,8
4°Perda: 219,18 2,31 202,45 1,76 208,97 1,83 208,62 1,87 226,19 1,2 213,1 1,8
5°Perda: 459,921 40,65 454,281 42,19 455,141 41,66 454,41 43,42 458,68] 44,06 456,5 42,4
Residuo: 51,8 51,22 50,87 52,04 53,13 51,812
Método: Precipitacao da silica pela adicdo de um nao solven  te - Fase Inferior
Amostra: 3HSR 4HSR 6HSR 12HSR 30HSR Temperatural] Perda Residuo
Tempo (hs)_: 3 4 6 12 30 Média (C) | Média (%) ] Médio (%)
Temperatura | Massa | Temperatura | Massa | Temperatura | Massa | Temperatura | Massa | Temperatura | Massa
(C) (%) () (%) (C) (%) () (%) (C) (%)
1°Perda: 62,24 1,49 55,5 2,19 68,62 1,17 74,83 1,77 66,41 1,53 65,5 1,6
2°Perda: 81,45 1,94 78,22 3,17} : : - - - 79,8 2,6
3°Perda: 102,06 2,17} : 98,13 1,75} - - - 100,1 2,0
4°Perda: 277,55 4,83 224,11 4,98 241,38 3,07 212,14 1,6 225,38 1,83 236,1 3,3
5°Perda: : : : 325,73 12,43 324,86 15,89} - 325,3 14,2
6°Perda: 492,8 14,5 47591 22,55 442.64] 16,88 441,66 14,34 449,83] 34,33 460,6 20,5
Residuo: 73,02 66,31 63,23 64,22 61,76 65,708
Método: Precipitagdo da silica pela adicdo de um nado solven  te - Fase Superior
Amostra: 3HSR 4HSR 6HSR 12HSR 30HSR Temperatura] Perda Residuo
Tempo (hs)_: 3 4 6 12 30
Temperatura | Massa | Temperatura | Massa | Temperatura | Massa | Temperatura | Massa | Temperatura | Massa
(C) (%) () (%) (C) (%) () (%) (C) (%)
1°Perda: - - 64,09 0,82} 64,1 0,8
2°Perda: 187,17 3,01 - - - - - 187,2 3,0
3°Perda: 254,38 2,73} 220,13 1,42 222,38 2,32 206,01 29 2257 2,3
4°Perda: 336,28| 17,68} - - - - - - - 336,3 17,7
5°Perda: 452,56 38,19 447,81] 53,86 448,72 48,14 449,191 48,59 449,84] 48,16 449,6 47,4
Residuo: 37,93 45,8 49,46 48,48 48,77 46,088
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