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RESUMO

As cargas minerais tém sido utilizadas em misturas com os mais variados tipos de
polimeros, misturas estas chamadas compositos, com a finalidade de barateamento de
custos e, mais particularmente, porque agregam melhorias das caracteristicas fisicas e

quimicas das pecas fabricadas.

As industrias quimicas fabricantes de polimeros tém procurado desenvolver novos
tipos de polimeros. A disputa torna-se acirrada pelo grande mercado consumidor que
existe. As empresas tentam, entdo, atender as mais diversas necessidades de tipos e
caracteristicas fisicas e quimicas dos materiais e pegas fabricados pelas industrias

consumidoras.

No Brasil as cargas minerais ainda sao utilizadas pelas industrias, na sua maioria, de
forma empirica, em misturas com os polimeros. O entendimento das propriedades
intrinsecas das cargas minerais e dos polimeros, da influéncia da tensdo superficial
na interacdo entre eles, o desenvolvimento de novos equipamentos de medida da
tensdo superficial, o desenvolvimento de agentes de tratamento superficial visando
melhorar a compatibilidade de energia entre a carga mineral e o polimero, tudo isso
tem contribuido para uma melhor compreensdo e previsdo das propriedades de
compdsitos € nanocompositos. Varias pesquisas tém sido desenvolvidas nesta
dire¢do, cujo intuito principal é o de comparar o efeito do uso, em polimeros, de
cargas minerais diversas, tratadas e nao tratadas superficialmente com agentes
quimicos como silanos e acidos graxos. As caracteristicas fisicas e quimicas dos
produtos destas misturas, como elongamento, tensdo de ruptura a flexdo,
deformacdes ao calor, etc, sdo medidas e definidas, constatando-se modificagdes
nestas propriedades quando comparadas com as mesmas propriedades para os

polimeros puros.
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ABSTRACT

The mineral fillers have been used in admixtures with a large variety of polymers
called composites with the purpose not only of reducing their prices but mainly due

to the improvements of their physical and chemical characteristics.

The polymer manufacturers have been looking for the development of new types of
polymers and composites in a battle driven by the great existing market as well as the
consumers needs for products with distinct physical and chemical properties and

lower prices.

In Brazil the mineral fillers are still mainly used in empirical admixtures with
polymers. The understanding of the intrinsic properties of mineral fillers and
polymers, the influence of the surface tensions in the mineral/polymer interactions,
the development of new equipments for measuring the surface tension, as well as
chemical agents to promote the surface compatibility between mineral and polymer,
has contributed for a better understanding and foreseeing the properties of

composites and nanocomposites.

Many researches have been developed under this direction with the goal of
comparing the effect of using mineral fillers with and without superficial treatment
by by chemical agents in admixed with polymers. The physical and chemical
properties of these composites, such as elongation, flexural tensile strength, heating
behavior and many others are measured and defined, supporting the properties

enhancement when compared with the same properties for the stand alone polymers.
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1 INTRODUCAO

As cargas minerais sdo substancias inorganicas compostas por graos muito pouco
flexiveis que sdo incorporados a massa de polimero (Rothon, 1995) ou a fibras de
celulose (papel); os polimeros, por sua vez, sao substancias organicas elaboradas a
partir da polimerizacdo de compostos organicos, sendo constituidos por cadeias

carbonicas flexiveis e moldaveis (Canevarolo, 2002).

Os polimeros, quando puros, apresentam propriedades que muitas vezes nao atendem
as especificacdes técnicas que as pecas finais fabricadas a partir deles devem possuir.
Propriedades dos polimeros tais como resisténcia a tragdo, resisténcia quimica a
ataques acidos e basicos, resisténcia a deformagdo ao calor, etc, sdo aprimoradas
através da adicdo de cargas minerais, tratadas superficialmente ou ndo, em

quantidades adequadas.

Pesquisas feitas com cargas minerais empregadas em misturas com polimeros, 0s
compositos, visam estabelecer qual carga mineral ¢ mais adequada para ser usada em
conjungdo com um determinado tipo de polimero de modo a se atingir propriedades
previamente estabelecidas. Nao ¢ qualquer carga mineral que, misturada com
determinado polimero, fard com que o compoésito apresente as caracteristicas fisicas e
quimicas desejadas; por exemplo, alguns trabalhos enfatizam os diferentes
comportamentos que os compositos adquirem em fungao das diferengas nas formas

de particulas das cargas a eles incorporados (Oréfice et al, 1994, Paoli et al, 2002).

As interagdes entre as cargas minerais € os polimeros sdo dificultadas pelo fato de
que as cargas minerais apresentam superficies polares aliadas a elevados valores de
areas de superficie especifica, ao passo que os polimeros geralmente apresentam
superficies apolares. Essa incompatibilizacdo polar faz com que a carga nao seja
“molhada” pelo polimero, assim como ndo haja sua dispersdo. Para compatibilizar
essas diferengas polares, sdo utilizados produtos quimicos em tratamentos de
superficie da carga mineral objetivando minimizar as suas naturezas polares. Varios
estudos realizados comprovam a melhora da compatibilidade entre a carga mineral e

o polimero quando esta carga mineral ¢ tratada superficialmente por compostos tais



como silanos, acidos graxos e poliméricos (Diaz, 1999, Awad et al, 2004, Araujo et

al, 2004), melhorando a “molhabilidade” e dispersdo da carga pelo polimero.

Significativos trabalhos de pesquisas tém sido realizados com o intuito de se
estabelecer o comportamento fisico-quimico dos compositos oriundos das misturas
de cargas minerais com polimeros. Cada carga mineral apresenta caracteristicas
proprias (resisténcias a ataques acidos ou basicos, refratariedade térmica ou elétrica,
densidade, etc) as quais sdo incorporadas aos compositos a partir dessas misturas (De

Lima et al, 2004, Escocio et al, 2004, dentre outros).

Este trabalho procura enfatizar os principais aspectos fisicos, quimicos e fisico-
quimicos da carga mineral e do polimero para que se possa melhor compreender
como se da a interacdo interfacial entre eles e como isso se refletira nas propriedades

do compésito.

1.1 OBJETIVOS

Este trabalho tem por meta analisar quais sdo os principais fatores determinantes na
interagdo carga mineral/polimero (plasticos e borrachas) através de uma revisdo
bibliografica e discussdo dos principais conceitos que afetam o tema. O entendimento
desses fatores é importante para o direcionamento de pesquisas futuras no intuito de
se poder prever as caracteristicas fisicas e quimicas a serem apresentadas por um

compdsito.

Sdo descritos os varios tipos e caracteristicas dos polimeros e cargas minerais € como
estas caracteristicas influenciam nas propriedades do compésito, bem como a agdo
que a tensdo superficial e os agentes de tratamento superficial exercem na interacao
entre a carga mineral e os polimeros. Por fim, ¢ apresentado o nanocompdsito e em

que este se difere do composito comum.

1.2 ESTRUTURA DA DISSERTACAO

Esta dissertacdo estd estruturada conforme apresentado na seqiiéncia:



1.2.1 Capitulo 1 - Introducéo

Uma introdu¢do onde sdo apresentados a idéia e o contexto do trabalho, bem como

os principais objetivos a serem atingidos.

1.2.2 Capitulo 2 - Cargas minerais em polimeros

As principais cargas minerais aplicadas a polimeros industriais sdo descritas nos seus
aspectos fisicos e quimicos e nas suas propriedades intrinsecas. Dez (10) tipos

distintos de cargas minerais sao abordados.

1.2.3 Capitulo 3 - Polimeros

As principais caracteristicas fisicas e quimicas dos polimeros sdao apresentadas assim

como suas propriedades e métodos de medida.

1.2.4 Capitulo 4 - InteragOes entre cargas minerais e polimeros

Sdo revistos e comentados varios aspectos das interagdes entre cargas minerais e

polimeros.

1.2.5 Capitulo 5 - Tratamento superficial de cargas minerais

A relevancia de tratamentos de superficie das cargas minerais aplicadas em
polimeros ¢ evidenciada com a discussdo dos principais parametros que envolvem tal

tema.

1.2.6 Capitulo 6 - Interacéo carga mineral/polimero

Os mecanismos que envolvem a interagdo carga mineral/polimero sdo abordados,

assim como as suas conseqiiéncias para o composito.

1.2.7 Capitulo 7 - Nanocompdsitos

A diferenciacdo dos compoésitos comuns em relagdo aos nanocompositos € discutida,

assim como a caracterizag¢ao destes.

1.2.8 Capitulo 8 - Conclusdes

Em funcdo das evidéncias observadas com este trabalho, sdo propostas pesquisas

futuras.



2 CARGAS MINERAIS EM POLIMEROS

No presente trabalho, carga mineral ¢ o termo empregado para definir o uso de
determinados po6s minerais em misturas com polimeros; a estas misturas de

polimeros com cargas minerais da-se o nome de compdsito.

Carga mineral corresponde a minerais, ou rochas, que sdo encontrados na natureza,
tais como o calcario (calcita, dolomita), o filito, a mica (muscovita, flogopita,
biotita), silica (quartzo, zedlita), talco, pirofilita (agalmatolito), gesso, barita,
wolastonita, esmectita (bentonita, montmorilonita, hectorita, saponita) e ilita (Lewin

et al, 2005).

Cada tipo de carga mineral tem propriedades diferentes e estas sdo influenciadas, por
sua vez, pelo tamanho da particula, pela forma, dureza, composi¢do quimica,

estrutura cristalina, etc.

As cargas minerais sdo produzidas por empresas de mineracdo que as extraem de
jazidas minerais, beneficiam e acondicionam em embalagens adequadas ao mercado
consumidor (sacos de 20 a 50 kg), sendo que o mercado brasileiro exige que para
adicdo em polimeros estas devam apresentar granulometria sempre abaixo de

45 pm.

Em compositos com polimeros, as cargas minerais sdo usadas devido a varias razdes:
reducdo de custo, melhorar o processamento, controle de densidade, efeitos Opticos,
controle da expansao térmica, retardamento de chama, modificagcdes no que se refere
as propriedades de condutividade térmica, resisténcia elétrica e susceptibilidade
magnética, além da melhora de propriedades mecanicas, tais como a dureza e a
resisténcia ao rasgo. Por exemplo, a metacaulinita é usada como carga de plasticos de
revestimento de cabos elétricos para aumentar a resisténcia elétrica. Outros, como a

muscovita, sao usados em compositos como retardadores de chama (Ciminelli, 1988)

2.1 PRINCIPAIS CARACTERISTICAS DAS CARGAS MINERAIS

As principais caracteristicas consideradas no desempenho de uma carga mineral para

produ¢do de um compdsito sdo: propriedades mineraldgicas (composicdo quimica,

4



estrutura cristalina, propriedades Opticas, habito, clivagem e dureza, densidade,

brilho, cor e propriedades fisico-quimicas de superficie), granulometria, area de

superficie especifica e relacdo de aspecto (aspect ratio). Estas varias propriedades

serdo discutidas na seqiiéncia.

2.1.1 Propriedades mineraldgicas

Viérias propriedades dos minerais sdo relevantes para utilizagdo como cargas

minerais; dentre elas destacam-se:

composi¢cdo quimica do mineral a qual exercera influéncia na sua interagao
superficial com o polimero, assim como na resisténcia mecanica,

propriedades quimicas e fisicas do composito;

estrutura cristalina ¢ importante na defini¢do da forma do grdo mineral
(hébito). Por exemplo, os minerais de habito acicular (tais como
wolastonita) geralmente apresentam, comparativamente, area de superficie
especifica maior, em se considerando mesmo volume, que minerais que

apresentam outros habitos;

propriedades opticas (indice de refragdo) sao particularmente importantes
quando do uso de cargas para fabricagdo de pecas translicidas, ou quando
do comportamento da carga em relagdo aos raios ultravioleta (UV) usados

para promover ligagdes cruzadas em polimeros;

clivagem e a dureza do mineral sdo propriedades importantes para fins de
cominui¢do e posterior uso da carga mineral. A presenga de clivagem
(planos preferenciais de quebra da particula mineral) usualmente facilita o
processo de cominui¢do (excecdo dos minerais micaceos), a0 passo que a
dureza tem reflexo direto no maior ou menor desgaste abrasivo de pegas de
conformag¢do, extrusdo e usinagem [quanto maior a dureza do mineral,

maior a sua resisténcia a abrasao, (Dana, 1974)];

a densidade dos minerais ¢ uma caracteristica observada pelos fabricantes
de pegas com polimeros. Particularmente, a barita (peso especifico 4,3 a 4,6
g/em’) ¢ utilizada como carga quando se deseja obter produtos finais com

maior densidade;



e 0 brilho dos minerais deve também ser levado em conta, a depender do
efeito superficial que se queira dar a pega que esta sendo fabricada. Por
exemplo, a muscovita costuma dar um brilho perolado as pecas onde ela

entra como carga,

o a cor da carga mineral usualmente interfere na cor do produto final. Os
calcérios, caulim e talco com elevada alvura podem ser empregados em
compdsitos em que se queira cor branca, de forma a promover economia

com pigmentos brancos, tais como TiO; e 0 ZnO.

2.1.2 Propriedades fisico-quimicas de superficie

As propriedades de uma interface entre duas fases colocadas em contato serao
afetadas pelas caracteristicas fisicas e quimicas de cada uma das fases envolvidas. As
propriedades fisico-quimicas de superficie, neste caso, dizem respeito a como a
composi¢ao quimica, estrutura cristalina/molecular, ligagdes quimicas e tensdo
superficial de cada fase (carga mineral e polimero) afetam o tipo de interagdo
superficial que podem se estabelecer entre estas (ligagdo quimica covalente, i0nica,

por pontes de hidrogénio, por for¢as de van der Walls, etc).

A figura 1, abaixo, representa a estrutura superficial basal de um argilomineral onde
atomos de silicio que fazem parte desta estrutura, estabelecem ligagdes quimicas com
hidroxilas (umidade do ar) adsorvidas em sua superficie, formando o que ¢

denominado “silanol”.

$e8

Silanol

Figura I - Representagdo do plano basal (001) de filossilicato mostrando a presenga
de silanois (Fonte: Xanthos, 2005)



2.1.3 Granulometria e area de superficie especifica

A granulometria ¢ um importante parametro que deve ser sempre considerado. As
cargas minerais utilizadas em compdsitos com polimeros apresentam granulometria,
na maioria, inferior a 45 um; sendo que a medida que esta se torna mais fina, a area

de superficie especifica da carga mineral aumenta exponencialmente.

Na tabela 1 abaixo sdo apresentadas varias técnicas que podem ser empregadas para
determinagdo de tamanho de particulas. A caracterizagdo da distribui¢do
granulométrica ¢ importante para se avaliar as relagdes percentuais de tamanhos de

particulas.

Tabela 1 - Métodos de medidas de tamanho de particulas

Técnica intervalo (um)

Analise de imagens

(SEM) Microscopia eletronica de varredura 0,01-1.000
(TEM) Microscopia eletronica de transmissao 0,001-5
Microscopia Optica 3-5.000
Centrifugagdo (ASTM B214) 0,5-100
Bloqueio de luz (ASTM B430) 0,05-500
(LALLS) Espalhamento de luz laser de baixo angulo 0,1-3.500
Condutividade elétrica (ASTM C690) 0,5-800
Lei de Stokes

Sedimentacdo gravitacional 10-70
Sedimentagao (centrifuga) 0,005-50
Elutriagao 2-120
Fracionamento hidrodinamico capilar 0,02-1
Cromatografia hidrodindmica 0,05-0,5
Peneiramento 20 -125.000
Micropeneiramento 5-30

Adaptado de Allen (1997)

A érea de superficie especifica diz respeito a area exposta das particulas que, uma
vez devidamente dispersas na matriz do polimero, interage com ele. Quanto menor o
tamanho das particulas maior € a area de superficie especifica e de interface gerada

entre a carga mineral e o polimero.



A granulometria, a area de superficie especifica, o habito cristalino (morfologia da
particula) e as propriedades fisico-quimicas de superficie exercem influéncia na
dispersao da carga mineral, reologia e adesdo, tendo, portanto, implica¢des diretas no

processamento (processo de fabricacdo de pecas) e propriedades do composito.

O habito (ou morfologia) da particula pode ser caracterizado por parametros da sua
forma tais como esfericidade, arredondamento e relacdo de aspecto, dentre outros

(Allen, 1997).

2.1.4 Relagdo de aspecto (aspect ratio)

A relagdo de aspecto ¢ um dos pardmetros mais comumente empregado e relevante
na selecdo de cargas minerais. Ela refere-se a razdo entre o maior (L) e menor

diametro (B) de uma particula, conforme ilustrado na figura 2.

B I 5
! L |

particula acicular particula micacea

Figura 2 - llustragdo da relagdo de aspecto de particulas acicular e micdcea.
Fonte: Wypych (2000)

Minerais que apresentam elevados valores de relagdao de aspecto sao os que possuem
maiores areas superficiais por unidade de volume; o que significard maior area de

contato com o polimero ao qual serd misturado.

De acordo com Xanthos (2005), a relagdo de aspecto para as cargas minerais pode

ser agrupada em seis classes, conforme apresentado na tabela 2.



Tabela 2 - Relagdo de aspecto para as cargas minerais

Formas Relacdo de aspecto  Exemplos

Cubo 1 feldspato, calcita

Esfera 1 esferas de vidro

Bloco 1-4 quartzo, calcita, barita

Placa 4-30 caulinita, talco

Escama 50-200++ mica, grafite, esmectita

Fibra 20-200++ wolastonita, asbesto, fibra de vidro

Fonte: Xanthos, 2005.

2.2 PRINCIPAIS MINERAIS UTILIZADOS COMO CARGAS EM
POLIMEROS

Talco, pirofilita, calcita, dolomita, caulinita, esmectita, muscovita, quartzo,
wolastonita e barita s3o os principais minerais utilizados como cargas em polimeros

no Brasil.

Estes minerais sdo utilizados porque sdo facilmente encontrados em abundancia na
natureza. S3o minerais que apresentam baixos custos de extracdo e cominui¢do e
estao disponiveis no mercado a precos relativamente baratos. O Brasil possui jazidas
e minas de todos esses minerais, que sdo, de modo geral, produzidos préoximo ao

mercado consumidor visto ndo suportarem custos de frete de longa distancia.

As industrias que processam polimeros tém utilizado cargas minerais em quantidades
crescentes ¢ muitos trabalhos de pesquisas tém sido efetuados no intuito de

compreender os comportamentos dos seus compositos.

Cada mineral apresenta uma estrutura cristalina definida e propria, fruto do arranjo
tridimensional dos 4&tomos que o constituem. As estruturas cristalinas dos minerais
empregados como cargas minerais, ilustradas na figura 3, sdo importantes para se
compreender algumas das propriedades destes minerais, tais como a fisico-quimica

de superficie, o habito, a clivagem e a densidade.

As composigdes quimicas, sistemas cristalinos, grupos espaciais € principais

propriedades fisicas destes minerais sdo apresentados na tabela 3.



Y
el

=

INNY
V7 Nirv/

RAA

Caulinita

NER
Opw

-

-
‘ﬂ
b

\f"’;ff"
L$gl

B
P
. si -
mo ‘ ( ‘
et
ma  bda

Dolomita

Quartzo

Wolastonita

Barita

Figura 3 - Estruturas cristalinas dos principais minerais usados como carga em polimeros, no Brasil.

Fonte: ICSC (2003), banco de dados de estruturas cristalinas de compostos inorganicos




Tabela 3 - Principais caracteristicas fisicas e quimicas de minerais usados como carga em polimeros

Talco Pirofilita Caulinita Esmectita Muscovita Calcita Dolomita Quartzo Wolastonita Barita
. . (Mg,Ca)O .
Formula quimica Mg (S15020)  ((S14010) A1,Si,05 (OH), |ALO; SisOy K Al Si;AlO;0 CaCO; CaMg (CO;) , |SiO, CaSiO; BaSO,
(OH) 4 Aly(OH), WO (OH, F),
0,6 K,0
2,3 Na,0 11,8% K,0
31,8 MgO ) 0 ,070 K20, o
- .g 28,3% A,1203’ 39,5% A.1203’ 2,1 CaO 38,3% ALO;, |53,0%Ca0, 30,4% Ca0, 46,7% Si, 48,2 % Ca0O, [34,4% SOs,
Composi¢ao 63,3 Si0, 66,7% Si0,, 46,5% Si0,, o) o 21,7% MgO, o o o
39,0 ALO, 45,2% Si0,,  [44,0% CO, o 53,2% O 51,7 % SiO,  |65,7% BaO
4,7 H,0 5,0% H,O 14% H,0 ’ 4% H-0 47,7% CO,
’ 45,9 Si0, 2% Hy
9,1 H,0
Sistema cristalino pseudo- monoclinico pseudo- monoclinico pseudo- trigonal trigonal trigonal triclinico ortorrémbico
hexagonal hexagonal hexagonal
z;‘t’if;f;:dades biaxial - biaxial - biaxial - biaxial - biaxial - uniaxial - uniaxial - uniaxial + biaxial - biaxial +
. prismatico, granular,
o ., N ., massas microe | . , A g . tabular ou tabular,
Habito micaceo prismatico micaceo . ..~ Imicaceo escalenoédrico, [romboédrico  |prismatico, . .
criptocristalinas £ 1 maci¢o prismatico
romboédrico compacto
perfeita em
Perfeita em perfeita em perfeita em imperfeita perfeita em (001), boa em
Clivagem (001) perfeita (001) (001) perfeita (001) (001) perfeita (10-11) |perfeita (10-11){(1011) ou (100), boa em ( |(110),
(0111) 001) imperfeita em
(010)
Dureza Mohs 1 la2 2a25 la2 2a2)5 3a4 7 5,5 3a3,;5
Densidade 2,7 2,8 2,6 2a27 2,7 a 3,1 2,7 2,8 2,6 2,8a29 4,3a4,6
Brilho perlaceo perlaceo terroso lustroso perolado vitreo a vitreo vitreo a vitreo
nacarado nacarado
branco, .
.. . . . incolor, preto, |. branco,
verde palido, |branco, verde, |variando em . incolor, branco, cinza, | , . incolor a
Cor . - branco, cinza roseo, branco |branco, leitoso, . amarelo,
amarelo cinza funcdo da transparente vermelho Arpura branco cinzento marrom
impureza purpu

Fontes: (Dana, 1974, Betejtin, 1977)




2.21 Talco

O talco ¢ um mineral que tem sua cela unitiria constituida por trés camadas
sobrepostas, tal que duas camadas (folhas) de siloxana (Si>Os)™ sdo intercaladas com
uma folha de brucita [Mg3;(OH)s] unidas através de ligacdes covalentes, onde alguns
dos atomos de oxigénio da folha de siloxana substituem hidroxilas da folha da
brucita. Estas trés camadas juntas constituem uma lamela que se une as outras
lamelas semelhantes através das suas faces basais por fracas ligacdes de van der
Waals. Estas fracas ligagdes propiciam o facil desmembramento destas lamelas

(Figura 4) através dos processos de moagem.

Figura 4 - Planos de clivagem do talco. Imagens de elétrons secundarios ao
microscopio eletronico de varredura, (Ciminelli, 1988)

O talco tem sido utilizado em compositos para melhorar a refratariedade térmica,
impermeabilidade, rigidez, estabilidade dimensional e térmica, resisténcia a ataques

quimicos, retardamento a chamas, isolamento elétrico, etc.

2.2.2 Pirofilita

A pirofilita ¢ um mineral, como o talco, que tem sua cela unitaria constituida por trés
camadas sobrepostas, tal que duas camadas (folhas) de siloxana (Si;Os)” sdo

intercaladas com uma folha de gibbsita [Al,(OH)s] unidas através de ligacdes
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covalentes onde alguns dos atomos de oxigénio da folha de siloxana substituem
hidroxilas da folha da gibbsita. Estas trés camadas juntas constituem uma lamela que
se une as outras lamelas semelhantes através das suas faces basais por fracas ligagdes
de van der Waals. Estas fracas ligagdes propiciam o facil desmembramento destas

lamelas através dos processos de moagem.

A pirofilita tem sido muito utilizada na fabricacdo de tintas poliméricas para
isolamento elétrico, assim como em compositos para melhorar refratariedade

térmica, resisténcia a ataques quimicos, impermeabilidade, rigidez, etc.

2.2.3 Caulim

O caulim ¢ um material que apresenta como mineral principal a caulinita (> 90 %) e
como acessorios os minerais mica (principalmente muscovita) e quartzo. Portanto,
quando se mistura caulim ao polimero, o compdsito formado ¢ fruto da interacdo do
polimero com cada um destes minerais. Como as superficies ativas destes minerais
sdo diferentes, ¢ de se esperar comportamentos diferentes de interacdo de cada um
deles com o polimero no qual estdo sendo misturados, o que ird se refletir no

comportamento fisico-quimico final do composito resultante.

Os caulins tém sido muito utilizados em compdsitos com borracha natural (NR -
Natural Rubber), na fabricagdo de tapetes e artefatos de borracha, para barateamento

de custos.

2.2.4 Esmectitas

As esmectitas, principalmente o mineral montmorilonita, t€ém sido largamente
utilizadas como carga mineral em nanocompositos devido a facilidade que este grupo
de filossilicatos tem de poder apresentar granulometria em escala nanométrica, além

de grande capacidade de trocas cationica (CTC).

Esmectitas, filossilicatos do tipo 2:1, apresentam cations de Na, Ca, Mg ou Fe
ocupando espagos interlamelares (figura 5), os quais podem ser substituidos com
certa facilidade. Montmorilonita sodica tratada com determinados sais organicos
torna-se organofilica, podendo se expandir e se dispersar, atingindo faixas
granulométricas de magnitude nanométrica. A expansdo e a dispersdo, somadas ao

comportamento organofilico, facilitam em muito a sua incorporagdo aos polimeros.
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Hidroxila

Figura 5 - Duas lamelas de esmectita sobrepostas, unidas por for¢as de van der
Waals

Quando em compositos ajudam a melhorar a impermeabilidade, a resisténcia a

chama, a estabilidade dimensional, a refratariedade térmica, etc.

2.2.5 Minerais micaceos

Os minerais micaceos (micas), filossilicatos do tipo 2:1 com céation interfoliar, sdo
formados por duas folhas de siloxanas (Si,Os)” intercaladas por uma folha de
gibbsita [Al,(OH)s] formando lamelas que se interligam ao longo do plano basal

(001) através do elemento quimico potassio (cation interfoliar).

A mica mais comumente empregada como carga mineral ¢ a muscovita. A mica
moida apresenta-se como micro-plaquetas, flexiveis e resilientes. Os compositos com
mica reinem como caracteristicas principais maiores refratariedade térmica,
resisténcia elétrica, dielétrica e resisténcia a ataques quimicos. A figura 6 mostra

particula de muscovita tratada com TiO,.
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TiO,
Mica

TiO,

Figura 6 - Muscovita tratada com TiO,. Fonte: Ciminelli, 1988.

2.2.6 Carbonatos - calcita e dolomita

Os carbonatos utilizados como cargas em polimeros correspondem a rochas calcarias
moidas abaixo de 45 pm. Essas rochas podem ser constituidas apenas pelo mineral
calcita (CaCOs3) ou por uma mistura de calcita e dolomita (CaCO3.MgCOs3). Outros
minerais, como o quartzo, podem aparecer associados em pequenas quantidades. Os
carbonatos ajudam a melhorar a resisténcia ao impacto dos compositos. Eles tém sido

muito utilizados em compoésitos com o plastico polipropileno (PP)

2.2.7 Silica

A silica pode ser encontrada sob a forma cristalina (predominantemente quartzo) ou
na forma amorfa (vidros naturais e artificiais). Existem outras formas de silica,
fabricadas artificialmente sob o nome de silica-gel. O uso de esferas de vidro em

compositos melhora a estabilidade dimensional.

2.2.8 Wolastonita

A wolastonita €, entre os minerais usados como carga, aquele cuja particula possue a
maior razdo de aspecto. As particulas da wolastonita tém a forma de agulhas finas.

Este mineral quando usado em compositos melhora a resisténcia ao risco.

2.29 Barita

A barita, devido a sua alta densidade, ¢ utilizada quando se deseja aumentar a massa

especifica do compdsito. A barita também age como bloqueador acustico.
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2.2.10 Filito

O filito ¢ um tipo de rocha metamorfica constituido essencialmente pelos minerais
mica muscovita, ilita, caulinita e quartzo; muscovita, ilita e caulinita constituem a
maior parte dessa rocha, sendo que ndo existe homogeneidade de distribuicio
quantitativa de cada um destes minerais constituintes. Estes quatro minerais se
diferem em suas composi¢des quimicas, superficies ativas, formas (hdbitos) e,
portanto, ndo se pode esperar que o filito seja usado como carga mineral homogénea.
O filito, da mesma forma que o caulim, tem sido usado em compo6sitos com borracha
natural na fabricacdo de tapetes e outros objetos de borracha, para barateamento de

custos.
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3 POLIMEROS

Segundo Canevarolo (2002), polimeros sdo materiais compostos por macromoléculas
cujas cadeias sdo formadas pela repeticdo de uma unidade basica chamada de mero.
A palavra polimero ¢ de origem grega, sendo poli (muitos) e mero (unidade de

repeticao).

Polimeros sdo compostos quimicos de pesos moleculares elevados, constituidos pela
associacdo de muitas moléculas pequenas (mondmeros), iguais ou de varios tipos
diferentes, unidas umas as outras por ligagdes covalentes resultantes de varias

reagoes de adi¢ao ou de condensacao (substitui¢ao) consecutivas.

3.1 Cadeias macromoleculares em homopolimeros e copolimeros

Ainda segundo Canevarolo (op. cit.), homopolimeros sdo cadeias poliméricas
macromoleculares constituidas por apenas um tipo de mero. Copolimeros sdo cadeias
poliméricas macromoleculares constituidas por dois ou mais meros diferentes

(Figuras 7 a 13).

Homopolimeros
Monémeros sl Polimeros —~ Alternzdos
) ) Grafitizado
Copolimeros
. Em blocos
__ Estatisticos

Figura 7 - Tipos de cadeias macromoleculares de polimeros. Canevarolo (2002)

n A : A-A-A-A-A-A-A-A-A-A
Mondmeros Homopolimeros

Figura 8§ - Homopolimero com monémero tipo A. Canevarolo (2002)
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nB : B-B-B-B-B-B-B-B-B-B
Mondmeros Homopolimeros

Figura 9 - Homopolimero com monémero tipo B. Canevarolo (2002)

nA A-B-A-B-A-B-A-B-A-B
ﬂ

nB Copolimero alternado

Figura 10 - Copolimero alternado. Canevarolo (2002)

A oy A-A=..=A—B-B-.. -B,-A-A-...A-B-B-..
nB Copolimero em bloco
Figura 11 - Copolimero em bloco. Canevarolo (2002)
B-B-B-B
nA+mB
. ) A-A-A-A-A-A-A-A
Comondmeros
Copolimero grafitizado
| ou enxertado
B
Figura 12 - Copolimero grafitizado ou enxertado. Canevarolo (2002)
"A wmm) A-B-B-A-A-B-A-A-A-A-A
nB

Copolimero estatistico

Figura 13 - Copolimero estatistico. Canevarolo (2002)
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Alguns exemplos de homopolimeros e respectivas siglas sao citados na tabela 4:

Tabela 4 - Tipos de homopolimeros

Homopolimero sigh
Palietilenn FE
Polipropileno FF
Poli-Ischutileno FIBE
Paliestitenio Fa
Palitnitadienn ER
Pali-Isopt enin IR
Poli (cloretn de vinila) FVC
Poli {glical etilénico) FEG
Poli (dxido de fenilend) PEO
Policarbonato FC
Poliamida-66 F&-66
Paoliamida-#10 F&-610
Poli-imida FI
Paliuretann FO

Fonte: Canevarolo (2002)

Dentre os copolimeros tem-se a exemplificar:
e Polietileno-alt-mondxido de carbono

e Polimetacrilato de metila-b-alfa-metil-estireno, com longos blocos de

metacrilato de metila (copolimero em bloco)

e Politileno-g-acrilonitrila, com suporte de polietileno (copolimero

graftizado).

e Poliestireno-co-metacrilato de metila, sendo em propor¢do maior o

primeiro mondmero, isto €, o estireno (copolimero estatistico).
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3.2 Classificacao dos polimeros quanto ao comportamento mecanico

Os polimeros apresentam diferentes comportamentos mecanicos em funcdo da
temperatura, durante seu processamento. Esta ¢ a base para sua classificagdo em

termoplasticos e termorrigidos (Canevarolo, op. cit.).

Os termoplasticos sdao polimeros lineares ou ramificados que permitem
amolecimento por aquecimento e solidificacdo por resfriamento, sendo reciclaveis; ja
os termorrigidos sdo polimeros que, por aquecimento ou outra forma de tratamento,
assumem a estrutura tridimensional reticulada, com ligagdes cruzadas, tornando-se

insoluveis e infusiveis, ndo sendo reciclaveis.

Com base em seus comportamentos mecanicos, os polimeros podem ser divididos em

trés grandes grupos:

e Elastdmeros ou borrachas: sdo polimeros que apresentam ampla faixa de

elasticidade a temperatura ambiente.

e Plasticos: sdo polimeros que sob pressdo e calor, tornam-se fluidos e podem

ser moldados.

e Fibras: sdo polimeros compostos por macromoléculas lineares, orientadas
longitudinalmente, com elevada razdo entre comprimentos e dimensdes

laterais.

3.3 Propriedades dos polimeros

Segundo Mano (1991), as principais propriedades dos polimeros dividem-se em

fisicas, quimicas e fisico-quimicas.

3.3.1 Propriedades fisicas

Sdo aquelas que ndo envolvem modificagdes estruturais das moléculas dos

polimeros. Sdo as propriedades mecanicas, térmicas, elétricas e Opticas.
3.3.1.1 Propriedades mecanicas

As propriedades mecanicas compreendem a totalidade das propriedades que

determinam as respostas dos polimeros as influencias mecanicas externas, sendo
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manifestadas pela capacidade desses materiais desenvolverem deformagdes
reversiveis e irreversiveis quando submetidos a esses esfor¢os externos. A tabela 5
apresenta as propriedades mecanicas, métodos de determinagdo e respectivas

unidades.
3.3.1.2 Propriedades térmicas

A capacidade de transferir calor ¢ medida pela condutividade e difusibilidade
térmicas. A capacidade de armazenar calor ¢ medida pelo calor especifico e as
alteracdes de dimensdes devido as mudangas de temperaturas ¢ medida através da

expansao térmica.

As modificacdes observadas nos polimeros em funcdo das variagdes de temperatura
incluem as temperaturas de fusdo cristalina, Tm, e de transi¢do vitrea, Tg. A tabela 6
apresenta as propriedades térmicas de polimeros e seus métodos usuais de

determinagdo, segundo Mano (1991).
3.3.1.3 Propriedades elétricas

A maioria das propriedades elétricas dos polimeros ¢ funcdo da temperatura. As
principais caracteristicas sdo: rigidez dielétrica, resistividade, constante dielétrica,
fator de poténcia, fator de dissipagdo e resisténcia ao arco. A tabela 7 apresenta as

propriedades elétricas e seus métodos de determinacao.
3.3.1.4 Propriedades opticas

As propriedades opticas dos polimeros podem informar sobre a estrutura e ordenagao

moleculares, bem como sobre a existéncia de tensdes ou regides sob deformacao.

As principais propriedades Opticas dos materiais poliméricos sdo: transparéncia,
indice de refracdo, birrefringéncia e foto-elasticidade. Estas propriedades sdo

descritas na tabela 8, junto com os respectivos métodos de determinagao.
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Tabela 5 - Propriedades mecdnicas (Mano, 1991)

Propriedade / Descri¢ao Meétodo(s) Unidades

Resisténcia a tracdo. Também chamada de resisténcia a tragdo na ruptura, ou tenacidade do polimero, é avaliada pela ASTM D 412,D 638 e D MPa, Pa,

carga aplicada ao polimero por unidade de area, no momento da ruptura. 882 N/m?,
kgf/mm?

Alongamento na ruptura. Representa o aumento percentual do comprimento da peca sob tragdo, no momento da ruptura. %

Os elastomeros sdo os polimeros que apresentam os maiores alongamentos na ruptura.

Modulo de elasticidade. E medido pela razdo entre a tensio e a deformagio, dentro do limite elastico, em que a ASTM D 412 kgf/mm?

deformagdo é totalmente reversivel e proporcional a tensdo. E chamado também de médulo de Young, e se aplica tanto a
tragdo quanto a compressao.

Resiliéncia. E determinada pela quantidade de energia devolvida apés a deformagdo por aplicagio de uma tensio. E ASTM D 2632 % de energia

medida em percentual de energia recuperada e fornece informagdes sobre o carater elastico do material recuperada

Histerese. E um fendmeno observado em alguns materiais pelo qual certas propriedades, em determinado estado, ASTM D 2231 (resiliéncia). assimétrico

dependem de estados anteriores; seria a memoria do material para aquela propriedade.

Desenvolvimento de calor. Designa o calor gerado em uma sucessdo de ciclos de deformagéo e recuperagio; pela ASTM D 623, método A °C

transformagdo da energia, perdida pela histerese, em energia térmica.

Resisténcia a compressdo. A resisténcia a compressio € expressa pela tensdo maxima que um polimero suporta sob ASTM D 695 MPa, Pa,

compressdo longitudinal, antes que o material colapse. N/m?,
kgf/mm?®

Resisténcia a flexdo. Representa a tensdo maxima desenvolvida na superficie de uma barra de polimero, quando sujeitoa ASTM D 790 kgf/mm?

dobramento.

Resisténcia a fadiga. Ou resisténcia a flexdo dindmica, exprime a tensdo maxima, desenvolvida alternadamente como ASTM D 671

tracdo e compressdo, a que um polimero pode resistir quando a pega é exposta a dobramentos e desdobramentos

consecutivos.

Resisténcia ao impacto. A resisténcia ao impacto representa a tenacidade ou resisténcia de um polimero rigido a ASTM D 256, D 746 ¢ D cm.kgf/cm

deformacgdo, a uma velocidade muito alta. 2463.

Dureza. A dureza mede a resisténcia a penetragdo ou ao risco. ASTM D 785 e D 2240.

Resisténcia a friccdo. A resisténcia a fricgdo, ou resisténcia ao deslizamento, é uma for¢a que se opde a forga de ASTM D 1894 e D 3028.

deslizamento, e depende do acabamento da superficie do polimero.

Resisténcia a abraséo. A resisténcia a abrasdo significa a capacidade que um material tem de resistir ao desgaste ASTM D 1242

produzido pela fricgao.
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Tabela 6 - Propriedades térmicas de polimeros (Mano, 1991)

Propriedade Descrigao Método(s) Unidades

Calor especifico

Calor especifico ¢ a quantidade de energia térmica ASTM C cal/g.°C.
necessaria para elevar de 1°C a unidade de massa do 351
polimero.

Condutividade térmica
A condutividade térmica mede a quantidade de calor ASTM C cal/cm.s.°C
transferido, na unidade de tempo, por unidade de area, 177 ¢

através de uma camada de espessura unitaria, sendo 1°Ca D 4351
diferenga de temperatura entre as faces.
Expansdo térmica
A expansdo térmica é avaliada pelo coeficiente de ASTM D oC!
dilatagdo térmica linear, que ¢ o alongamento relativo da ~ 696.
peca, por unidade de temperatura.
Fusdo cristalina

A temperatura de fusdo cristalina, Tm , ¢ aquela em que as ASTM D °C
regides ordenadas dos polimeros, isto &, os cristalitos e 3418.
esferulitos, se desagregam e fundem.

Temperatura de distor¢ao ao calor

A temperatura de distor¢@o ao calor é aquela a partir da ASTM D °C
qual o escoamento viscoso do polimero ¢ mais 648

pronunciado. E uma medida empirica. Quanto mais alta

for esta temperatura, maior serd a resisténcia a deformacao

pelo calor.
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Tabela 7 - Propriedades elétricas de polimeros (Mano, 1991)

Propriedade Descricao Método(s) Unidades

Rigidez dielétrica
A rigidez dielétrica indica em que grau um polimero ¢é ASTM D 149  V/mm.
isolante. E medida pela tensdo que o polimero pode
suportar, antes da ocorréncia da perda das propriedades
isolantes.
Resistividade volumétrica

A resisténcia dos polimeros a passagem da corrente ASTM D Q.cm
elétrica ¢ medida como resistividade volumétrica entre as  257.

faces de uma unidade cubica, para um dado material e

uma dada temperatura.

Constante dielétrica

E medida pela razdo entre a capacitancia do capacitor ASTM D 150 adimensio
contendo como isolante o material em questdo ¢ a nal
capacitancia do mesmo sistema, porém substituindo o
material isolante pelo ar.

Fator de poténcia

E a razdo entre a poténcia dissipada pelo polimero ASTM D 150 W/V.A
(material isolante), e a maxima potencia que seria

fornecida ao sistema, mantendo-se os mesmos valores de

diferenga de potencial e intensidade de corrente.

Resisténcia ao arco elétrico

E uma medida das condigdes de perdas das propriedades ~ ASTM D 495 s
dielétricas ao longo da superficie de um isolante, causada

pela formagdo de caminhos condutivos na superficie do

polimero.

Tabela 8 - Propriedades opticas de polimeros (Mano, 1991)

Propriedade  Descricao Método(s) Unidades
Transparéncia
A transparéncia a luz visivel ¢ apresentada por polimeros  ASTM D %
amorfos ou com baixo grau de cristalinidade. E expressa 1746 ¢ D
pela transmitancia, que ¢ a razdo entre a quantidade de 1003

luz que atravessa o meio, e a quantidade de luz que incide
paralelamente a superficie.

Indice de refracio

E a razdo entre a velocidade da radiacio eletromagnética ASTM D adimension
no vacuo e a velocidade através do polimero. 542. al
Birrefringéncia

Ocorre em materiais anisotropicos e ¢ a diferenga entre
dois dos trés indices de refragdo.

Foto-elasticidade

Alguns materiais, quando submetidos a esforgos, tornam-
se birrefringentes.
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3.3.1.5 Outras propriedades fisicas

Dentre as demais propriedades fisicas destacam-se ainda a densidade e estabilidade

dimensional (tabela 9).

Tabela 9 - Outras propriedades fisicas de polimeros (Mano, 1991)

Propriedade Descrigéo Meétodo(s)  Unidades
Densidade
A densidade dos polimeros reflete a sua estrutura quimica ASTM D g/em?
e a sua organizacdo molecular. Assim, as regides 792eD

cristalinas do polimero sdo mais densas, enquanto que as 1895
amorfas sdo menos densas.

Estabilidade dimensional
Quando o polimero ¢ altamente cristalino, a sua ASTM D
estabilidade dimensional ¢ elevada. Isto devido a 756.
dificuldade de destrui¢do das regides ordenadas, que
resultam da coesdo molecular.

3.3.2 Propriedades quimicas

Dentre as propriedades quimicas mais importantes dos materiais poliméricos e que
estdo diretamente relacionadas as suas aplicagdes, estdo a resisténcia a oxidagdo, a
degradacdo térmica, as radiagdes ultravioleta, a 4gua, a 4cidos e bases e a solventes e

reagentes, além da inflamabilidade.

A tabela 10, a seguir, apresenta as propriedades quimicas de polimeros.
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Tabela 10 - Propriedades quimicas de polimeros (Mano, 1991)

Propriedade  Descrigéo Método(s)  Unidades
Resisténcia a oxidagao
Os polimeros com macromoléculas insaturadas sao ASTM D adimensional
mais susceptiveis a oxidagdo. A oxidagdo pode ocorrer 1870, D
através dessas insaturagdes, rompendo as cadeias, 1920, D
diminuindo seus tamanhos e, consequentemente, a 1499, D
resisténcia mecanica do polimero. Os que apresentam 1435, D
apenas moléculas saturadas sdo mais resistentes. 756 ¢ G
23.
Resisténcia a degradag@o térmica
A exposi¢do do polimero ao calor, em presencga do ar, ASTM D adimensional
pode causar degradagdo, dependendo da estrutura e 794.

composi¢ao quimica do polimero.
Resisténcia as radiagdes ultravioletas

As moléculas do polimero com estruturas insaturadas ASTM D adimensional
apresentam baixa resisténcia as radiagdes ultravioleta, 1148.
que sdo absorvidas e se rompem gerando radicais livres.

Resisténcia a agua

A resisténcia a 4gua em polimeros ¢ medida pelo grau ASTM E %
de absor¢do de umidade, que provocara aumento das 9% eD
dimensdes da peca. Isto prejudica a aplicag@o deste 570.

polimero em trabalhos de precisao.
Resisténcia a acidos

O contato com acidos em geral pode causar a destruicio ~ ASTM D adimensional
de moléculas poliméricas, se houver susceptibilidade. 543 e C
581
Resisténcia a bases
As solugdes alcalinas podem atacar estruturas ASTM D adimensional
poliméricas que apresentem grupos como carboxilas, 543eC
hidroxila fenolica e éster. 581.
Resisténcia a solventes e reagentes
Polimeros apolares sdo susceptiveis a solventes ASTM D adimensional
apolares. Polimeros polares sdo susceptiveis a solventes 543 ¢ C
polares. 581.
Inflamabilidade
O grau de inflamabilidade dos polimeros esta associado ~ ASTM D adimensional
a forca de ligag@o quimica entre os atomos deste 2843 ¢ D
polimero. Polimeros de facil decomposigdo, como o 568.

nitrato de celulose, inflamam-se facilmente. Os
polimeros termorrigidos, como as resinas fendlicas,
apresentam maior dificuldade de combustao.

3.3.3 Propriedades fisico-quimicas

A permeabilidade a gases e vapores se destaca entre as propriedades fisico-quimicas

de polimeros.

A tabela 11, abaixo, apresenta as propriedades fisico-quimicas.
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Tabela 11 - Propriedades fisico-quimicas de polimeros (Mano, 1991)

Propriedade Descrigéo Método(s)  Unidades

Permeabilidade a gases e vapores

Os polimeros amorfos sdo mais permeaveis que 0s ASTM D cmz/s.cmHg

polimeros com dominios cristalinos. Certos polimeros 1434 e E 96 ou em

quando sujeitos a tracdo, desenvolvem cristalinidade. g/cm.s.
.cmHg
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4 INTERFACE ENTRE CARGAS MINERAIS E POLIMEROS

4.1 Misturas entre carga mineral e polimero

Uma mistura ¢ uma combinacdo de duas ou mais substancias, sendo que existem
diferentes tipos de operagdes de misturas (Rauwendaal, 1998). A carga mineral pode

ser adicionada ao polimero:
e durante a fase de polimerizacdo do polimero;
e cm solugdo tanto aquosa quanto na presenga de solvente;

e quando o polimero estd na temperatura ambiente, acima da T,
(temperatura de transicdo vitrea) ou da T, (temperatura de fusdo

cristalina).

4.2 Agregados de particulas

Durante o processo de mistura entre a carga mineral e o polimero, devido a forga de
adesdo entre as particulas minerais e a tensao interfacial entre particula e polimero, as

particulas de carga mineral podem tender a formar agregados.

A presenca de agregados ¢ particularmente relevante quando da presenga de
particulas com granulacdo inferior a 20 pm de didmetro, situagdo em que as forcas

atrativas entre elas podem ser mais importantes que o seu proprio peso.
As principais forgas que existem entre as particulas minerais sao:
1- Forgas eletrostaticas:

A magnitude das forgas eletrostaticas depende da condutividade elétrica entre as
particulas; quanto menor a condutividade, maior a forga eletrostatica. Estas forgas

atingem magnitudes da ordem de 104-107 N/m’.
2- Forcas de van der Waals:

Esta forca ¢ originada pela interacdo entre os dipolos elétricos, permanentes e

induzidos, presentes no interior das particulas.
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Apesar da interagcdo entre dois dipolos individuais ser bastante fraca, a somatoria das
componentes atrativas de todos os dipolos elétricos das particulas resulta em uma
forga de atracdo relativamente alta. Com o intuito de facilitar a visualizacdo do
estado de equilibrio do sistema, costuma-se associar a for¢a de van der Walls um
valor de energia potencial de atragdo (U,) cuja dependéncia com a distancia entre as

particulas obedece, para o caso de particulas esféricas, a seguinte equagao:

UuD)= _ Ar Equacado 1
12D

onde A ¢ a constante de Hamaker (caracteristica do material), 7 € o raio da particula

e D ¢ a distancia de separagao entre as particulas.

A constante de Hamaker ¢ um fator determinante da intensidade do potencial atrativo
entre as particulas e depende das propriedades especificas do material so6lido
(particulas). Seu valor absoluto se refere sempre as medidas efetuadas no vacuo e ¢é

dado por:

A=| pNyz N Equacgdo 2

onde p ¢ a densidade da particula, Ny é o nimero de Avogrado, M ¢ o peso
molecular do solido e f ¢ um termo que inclui valores de momento de dipolo,
polarizabilidade, freqiiéncia de vibracdo eletronica, etc; os quais determinam a

energia de interacdo molecular das interagcdes de van der Walls.

Quando as particulas sdo imersas em um meio, o valor de A depende desse meio e

passa a ser denominada constante de Hamaker efetiva, A, definida como segue:

Aep=A11 + A22— A2 Equacgdo 3
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A variacdo de energia potencial de atragdo em funcao da distdncia de separagao
entre as particulas, apresentada na figura 14, revela uma abrupta diminui¢cdo da
energia potencial do sistema quando as particulas se aproximam, o que constitui a
forca motriz para a aglomeragdo. O nivel de energia alcangado, quando as particulas
se unem, ¢ tdo baixo que os aglomerados formados nesse caso sdo normalmente
bastante estaveis e ndo podem ser destruidos através, apenas, da agita¢ao térmica do

meio, necessitando de técnicas mais energéticas para o seu rompimento.

Para distancias de separacdo muito pequenas, a curva de energia potencial atrativa
apresenta um minimo, uma vez que, nesta condi¢do, a superposicdo das camadas
eletronicas dos atomos superficiais comega a prevalecer e tende a afastar as

particulas, novamente.

Como os dipolos elétricos sdo inerentes a matéria, as forcas atrativas de van der
Walls sdo sempre atuantes e, por isso, devem ser necessariamente compensadas por

alguma forg¢a de repulsdo que evite a aglomeracao das particulas.

BOO A

Reducao de energia
400 responsavel pela fore
tendéncia & aglomeragao

200 4

=200 A

400+
R /m'{mm':' Primaro

Distancia de separacio entre particulas (nm)

Energia potencial de Inferacio (KT
=

figura 14 — Energia potencial de interagdo atrativa devido a for¢a de
van der Walls em fungdo da distancia entre as particulas. Fonte: Pandolfelli et al

(2000)
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Na figura 14, acima, a linha azul representa a variagdo de energia potencial prevista
para distancias de separacdo muito pequenas, onde os efeitos da sobreposicdo das
camadas eletronicas dos dtomos da superficie da particula comecam a prevalecer e

tendem a afastar as particulas, novamente.
3- Pontes de hidrogénio

A umidade do ar interage com a superficie da carga mineral e camadas de moléculas
de 4gua ficam ai adsorvidas. Estas moléculas estdo ligadas a superficie da carga
através de interagdes entre o hidrogénio da dgua e, principalmente, dtomos de
oxigénio da carga mineral. As forcas advindas de pontes de hidrogénio sdo da ordem

de 109 a 1010 N/m?.

O atomo de hidrogénio, devido a sua tendéncia de se tornar positivamente polarizado
e ao seu pequeno tamanho, pode interagir fortemente com atomos mais

eletronegativos. Assim, ¢ esperado que o hidrogénio estabeleca interagdes com

grupos funcionais de polimeros tais como hidroxil, carboxil, amino e similares.

4.3 Forgas de coeséo e adesao

Solidos e liquidos resistem a esforcos de tracdo (figura 15, a esquerda); segundo
Navarro (1997), este fato revela forgas de atracdo entre os corptsculos (dtomos ou
moléculas) da parede da coluna capilar e as moléculas do liquido que compdem o
corpo ensaiado; mesmo em gases € vapores, existem débeis forcas de atragcdo entre os
corpusculos (efeito Joule-Thompson). Tais forgas de atracdo exercidas entre

corpusculos da mesma espécie quimica sdo denominadas forcas de coesdo. Esforgos

de tracdo crescentes aplicados a um corpo alongam-no até rompé-lo; isto demonstra
que as forcas de coesdo diminuem rapidamente a medida que aumenta a distancia

entre os corpusculos.
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Coluna capilar com liguido
sob tensdo, isto &, subme-
tido @ esfirco de tracio,

Bomba de
wacuo

A |&mina de
vidro sd  se
destaca da agua mediante
esfdrgo consideravel.

Figura 15 - llustragdo de experiéncias (forcas de coesdo e adesdo). Fonte: Navarro

(1997)

Forcas de adesdo, por sua vez, correspondem a forgas de atragdo entre corpusculos

de espécies quimicas diferentes.

Por exemplo, a 4gua adere fortemente a uma superficie de vidro perfeitamente
desengordurada. Na experiéncia ilustrada na figura 15, a direita, uma carga
suficientemente grande colocada no prato a direita determina o levantamento da
lamina de vidro; a inspe¢do desta revela estar molhada a sua face inferior. Portanto, o
levantamento do vidro se da com superacdo das forgas de coesdo, sem vencer as de
adesdo; assim constata-se que a adesdo entre a dgua e o vidro ¢ mais intensa do que a

coesdo entre as proprias moléculas de agua.

4.4  Tensao superficial

Antes de a carga mineral ser dispersa no polimero liquido, ela precisa ser “molhada”
por ele. Em sistemas contendo um sélido, um liquido e uma fase vapor, trés tipos de
fenomenos de “molhamentos” podem ocorrer, os quais sdo classificados como
“molhamento de adesdo”, “molhamento de espalhamento” e ‘“molhamento de
imersao”. “Molhamento de adesdo” € o processo de formacao de trés fases de contato
(liquido, so6lido, vapor); “molhamento de espalhamento” ¢ o processo de
deslocamento do vapor, pelo liquido, na superficie do so6lido; finalmente
“molhamento de imersao” ¢ o processo de transferéncia da particula, do vapor para o
liquido. As trés mudangas de energias AG, descrevendo os processos, podem ser

formuladas, de acordo com Gouvéa, (2007; informagao verbal), como:
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Adesdo AGy= Ys - Ysy- Yip Equacgdo 4
Espalhamento AGg= Yg - Ysy + Yip Equacgao 5

Imersao AG = Yg - Yor Equacgao 6

onde Ysi, Ysyv € Ypry sdo as energias livre de superficie do sélido-liquido, sélido-
vapor e liquido-vapor, respectivamente. Quanto mais negativo os valores de AG,

maior a facilidade de ocorrer o processo.

4.4.1 Trabalho de adesao

O trabalho necessario para que uma superficie de 1 cm” de um solido possa ser
molhada por 1 cm® de uma superficie de um liquido é dado pela equagio de Dupré

(T=cte):

Wo= Ysi- Yor- Yoy Equagdo 7

Sendo que W, pode receber as seguintes contribuicdes:

W.=WwS+ w' + w' + wr + ws° Equacgdo 8

onde Wad ¢ a contribuicdo dispersiva, Wah ¢ a contribuicdo devido a pontes de
hidrogénio, W," é a contribui¢do devido a ligagdes pi, W' é a contribui¢do devido a

interagdes polares e W, € a contribuigdo eletrostatica.
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4.4.2 Trabalho de imersao

. ~ . 2 r1: ’ :
A imersao total de uma superficie de 1 cm” de um so6lido em um liquido envolve uma
troca de uma superficie sélido-vapor por uma superficie solido-liquido sem mudanga

da superficie liquido-vapor:

Wi= Ysi- Ysy Equacgado 9

4.4.3 Trabalho de espalhamento

Quando uma gota de um liquido se espalha sobre a superficie plana de um soélido,
para cada unidade de area de sélido-vapor que desaparece, uma unidade de area de

solido-liquido e liquido-vapor aparece:

W= Yoo+ Yy - Yor Equacgdo 10

Uma gota de um liquido que ¢ depositada sobre a superficie plana de um soélido
(figura 16), tem sua forma final dada pela minima energia atingida pelo sistema

liquido-vapor, sélido liquido e s6lido-vapor (equilibrio termodinamico).
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VLV_ Tensao interfacial liquido - vapor
sy Tensao interfacial solido - vapor
- Tensao interfacial solido - liquido
5L
S - Salide
L - Liguido

E| - Angulo de contato

Figura 16 — Tensdo superficial de solido. Fonte: Rauwendaal (1998)

O equilibrio termodinamico ¢ dado por:

dG=2XYdA =0

dG = YsidAge + YivdAry + YsvdAgy = 0, onde dAgp = -dAgy = d_Au/COSO = dA,

entao
YSLdA - stdA + YLVdAcose =0

Assim cos6 = (Ysy - Ysi)/ Yy Equacgado 11

Trés condi¢gdes podem ser observadas para o angulo 6:
0 >90° o liquido ndo molha a superficie do solido;
0 <90° o liquido molha a superficie do sélido;

0 = 0°, o liquido se espalha na superficie do sélido.
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As principais conclusdes que se chega sao :

W,= Ys- Ysy- Yop=-Yry(cos 0+ 1) Equacgdo 12
Wi= 4Ys, - 4Ysy=-4 Y.y cos 0 Equacgado 13
W= Ys+ Yry-Ysy=-Yry(cos0—1) Equacgdo 14

onde:
o trabalho de adesdo ¢ negativo(espontaneo) para 6 < 180°,
o trabalho de imersdo ¢ negativo quando 6 < 90°,

o trabalho de espalhamento ¢ negativo quando 6 = 0°.

2
T Ezpalhamento
AG
Y 0
= Imersio
-1
Adesdo
2
1] 30 60 40 120 150 180
Angulo de contato (8

Figura 17 - Efeito do dngulo de contato na mudanga de energia livre, para os varios
processos de molhabilidade. Fonte: Pugh (1994)

4.4.4 Trabalho de dispersao

O trabalho total de dispersdao, Wp, ainda de acordo com Gouvéa (2007; informagao

pessoal), ¢ dado pela soma das contribui¢des de Wi, W, e We:
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Wp=-6 Yy cos 0 Equacgado 15

Para que o processo como um todo seja espontidneo, o angulo de contato deve ser

menor que 90°.

Como o trabalho de espalhamento necessita que o liquido se espalhe sobre o s6lido
com um angulo igual a zero para ser espontaneo, sera nessa etapa que ocorrera a
necessidade de um trabalho mecanico externo para que ocorra a homogeneizagao do

sistema.

Se a capilaridade nao ¢ suficiente para que o liquido penetre entre as particulas, ¢
necessario um trabalho mecanico para que ocorra a separagdo delas, visto que elas

estdo ligadas por forgas de van der Walls.

4.5 Tensdo superficial de polimeros
A tensdo superficial (TS) dos polimeros varia em fung¢do dos seguintes aspectos
(Lewin et al, 2005):
e Temperatura
e Composi¢ao quimica
e Peso molecular
e Fases cristalina e amorfa,
a) Temperatura

A tensao superficial (TS) da maioria dos polimeros varia linearmente com a
temperatura. Quanto maior a temperatura, menor a tensao superficial do polimero. O
decréscimo de valor da TS com o aumento da temperatura ¢ da ordem de 0,05
dina/cm por °C, taxa esta valida para temperaturas oscilando entre 20 ¢ 200 °C.
Atribui-se essa taxa baixa as restrigdes conformacionais impostas pelos segmentos

monoméricos da molécula do polimero.
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b) Composi¢ao quimica

Polimeros com estrutura e composicdo quimica similares apresentam valores
similares de TS. A TS ¢ influenciada pela posi¢do das duplas ligagdes na cadeia,
assim como pela adicdo de grupos funcionais (carboxilico, amida, etc). Em séries
homologas a TS decresce com o aumento de radicais metil, alquil na cadeia

polimérica. A introdugdo de halogénios na cadeia concorre para o aumento da TS.
¢) Peso molecular

A TS aumenta com o grau de polimerizagdo e, consequentemente, com 0O peso

molecular
d) Fases cristalina e amorfa

A fase cristalina do polimero costuma apresentar maior TS que a fase amorfa. Por
exemplo, a tensdo superficial do polietileno amorfo ¢ 35,7 dina/cm a 20 °C e sua
densidade é 0,855 g/cm’; ja a densidade da forma cristalina do polietileno ¢ 1,0 g/cm’

e a sua tensao superficial ¢ de 66,8 dina/cm a 20 °C (Wu, 1982).

4.6 Tensao superficial de cargas minerais

A avaliacdo da “molhabilidade” de pods minerais ¢ comumente baseada na
determinag¢do do angulo de contato soélido-liquido, o qual ¢ um indicador de sua

hidrofobicidade/hidrofilicidade.

Esta ndo ¢ uma tarefa simples desde que o angulo de contato na superficie do sélido
ndo ¢ apenas influenciado pelas caracteristicas quimicas e fisicas do liquido, mas
também por outros pardmetros, tais como a rugosidade superficial, heterogeneidade
quimica, adsor¢do das camadas do mineral, orientagdo molecular, dilatagdo e
contragdo do solido e solubilizagdo parcial do s6lido no liquido. Consequentemente,
ndo existe um teste universal de medida desta “molhabilidade” dos pds minerais;

para cada par po-liquido deve ser avaliado o método mais apropriado de medida

(Lazghab et al, 2005).

Lewin et al (2005), observam que as equacdes propostas pela teoria de Van Oss-
Good-Chaudhurry (VOGC) tém sido muito utilizadas para o célculo de tensao
superficial de materiais de baixa tensdo superficial baseada na medida do angulo de

contato. Essas equagdes sdo aplicaveis para materiais cuja componente polar da TS,
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v, seja menor que 72 dina/cm. O modelo VOGC propde que a TS de liquidos e

solidos pode ser dividida em trés componentes:

>

1) a componente Lifshitz-van der Waals (y"")

2) a componente polar elétron-receptor (y);

3) a componente polar elétron-doador (y°).

Em geral, a componente polar elétron-doador (y°) é a mais importante; esta
componente estd intimamente ligada a hidrofobicidade ou a hidrofilicidade da
superficie da particula ou da molécula. A componente Lifshitz-van der Waals (")
da TS ¢ sempre negativa e é raramente o fator dominante. A parte polar (y© + v)
pode ser tanto negativa (quando surge a hidrofobicidade) quanto positiva (quando
surge a hidrofilicidade). Apds considerar a energia de interagcdo interfacial entre
particulas (moléculas) e a 4gua, Van Oss concluiu que as contribui¢des de (v%) e (v)

eram sempre iguais a 25,5 dina/cm. Para um material ndo ser hidrofébico nem

hidrofilico a componente (y°) deve ser proxima de 28 dina/cm.

Desta forma, materiais hidrofobicos sdo aqueles que tendem a agregar-se na agua,
tendo energia livre de interagdo < 0. Isto significa que a componente (y°) da particula
serd < 28 dina/cm; materiais hidrofilicos sao aqueles que, sendo sua energia livre > 0,
terdo a componente (y°) da particula > 28 dina/cm. A tabela 12 lista a tensdo

superficial de alguns materiais.

Observa-se que as trés variedades de esmectitas (montmorilonita, saponita e
hectorita) na tabela 12, se diferenciam, mais visivelmente, em seus valores de (y°).
Isto provavelmente ocorre porque, apesar de terem a mesma estrutura molecular,
uma mesma posigio atdmica que na estrutura da montmorilonita é ocupada por Al >,

na estrutura da saponita é ocupada por Fe*" e na estrutura da hectorita por Mg”".
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Tabela 12 - Tensao superficial de alguns materiais

™) (%) )
MATERIAL (dina/cm) (dina/cm) (dina/cm)
Agua 21,8 25,5 25,5
Caolinita 35,9 34,3 0,4
Talco 31,5 2,7 2,4
Montmorilonita 40,7 29,2 1,5
Hectorita 39,9 23,7 0
Saponita 41,2 28,1 2,6
Muscovita 40,6 51,5 1,8
Flogopita 40,8 59,3 0,6
Biotita 42,0 47,8 1,4
Calcita 40,2 54,4 1,5
Dolomita 37,6 30,5 0,2
Ilita 40,2 19,1 0
Pirofilita 33,9 4,9 1,7
Vidro 31,1 37,1 0,4

Fonte: (Lewin et al, 2005)
Notas:

vV - componente Lifshitz-van der Waals

y' - componente polar elétron-receptor

v°~ componente polar elétron-doador

4.7 Efeito da 4gua nas cargas minerais e compositos

A agua fica retida nos poros, nas superficies e nas arestas das particulas dos minerais.

No caso do grupo das esmectitas, a agua ainda encontra-se intercalada entre as
lamelas (figura 5) que definem a estrutura desses filossilicatos (¢ essa agua que causa
a expansao basal do plano (001) das esmectitas). Temperaturas da ordem de 200 a

300 °C sdo necessarias para eliminagdo da agua interlamelar (Santos, 1989).

Depreende-se da tabela 12 acima que a agua, com excecdo do talco, da pirofilita, da
ilita e da hectorita, serd adsorvida pela superficie dos demais minerais devido a sua

(y©) ser menor que a (y©) nestes minerais.

Segundo Plueddemann (1974), a 4gua pode penetrar na interface particula/polimero

através de difusdo pelos microporos do polimero, mesmo para aqueles polimeros
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mais hidrofébicos. Polimeros mais hidrofilicos, como o nylon, absorvem agua que
poderd se acumular na interface com a carga, sendo esta hidrofilica. Cargas mais
soliveis em agua se dissolvem e formam gotas saturadas que podem exercer
suficiente pressdo osmdtica para criar fraturas seja no polimero seja nas interfaces

(Ashbee et al, 1967).

Entretanto a presenca da agua ¢ importante na formagao dos silandéis (figura 1), pois
¢ através da interacdo entre os silandis e os agentes organossilanos que podera ser
feito o tratamento superficial da carga mineral visando adequar suas propriedades

fisico-quimicas de superficie.

Os agentes de tratamento silanos competem com as moléculas de agua pela
superficie da carga mineral, evitando que elas se acumulem nas interfaces

carga/polimero.
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5 TRATAMENTO SUPERFICIAL DE CARGAS MINERAIS

5.1 Por que se fazer um tratamento superficial?

A particula de carga mineral costuma ter a sua forca de tensdo superficial muito
superior aquela do polimero. Se esta particula fosse adicionada ao polimero sem que
tivesse sido tratada superficialmente, ela tenderia a se aglomerar e a ndo se dispersar
porque a for¢a de interagdo particula-particula (coesdo) seria maior do que a forca de

interagdo particula-polimero (adesao).

Com o tratamento superficial adequado, a forca de tensdo superficial da carga
mineral ¢ diminuida a valor menor do que aquele da forca de tensao superficial do
polimero; entdo a for¢a de interacdo particula-particula sendo menor que a for¢a de
interacdo particula-polimero permite que a carga se disperse mais facilmente na

matriz do polimero.

Dependendo do agente de tratamento (dcido graxo) empregado, a particula sera
apenas dispersa na matriz do polimero sem que haja forte interagdo entre ela e o
polimero. Em outras situagdes o agente (silano) que promove a dispersdo também

favorece, por algum meio, forte interacdo particula-polimero.

A tabela 13 apresenta a estimativa entre as propor¢des de agentes de tratamento

superficial empregadas.

Tabela 13 - Estimativa entre as proporg¢oes de agentes de tratamento superficial
consumidos mundialmente

Agente Porcentagem em
volume
Organossilanos 50
Total 50
Acidos organicos Acidos graxos 40
Acidos poliméricos 10

Fonte: (Liaw et al, 1998)
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5.1.1 Organossilanos

Os agentes de tratamento superficial a base de organossilanos, constituidos
quimicamente por cadeias monoméricas de silicio, t€ém amplo uso por sua habilidade
de interligar quimicamente polimeros organicos a materiais inorganicos como as
cargas minerais (Plueddemann, 1974). Quando os organossilanos sdo adicionados a
estes sistemas eles melhoram suas propriedades fisicas e quimicas, mesmo quando

submetidos a severas condi¢cOes ambientais.

Os organossilanos sdo compativeis com quase todo tipo de polimero organico,
inclusive os termoplasticos. Eles podem ser adicionados previamente a carga mineral

ou, em muitas situagdes, adicionados ao polimero ja misturado com a carga mineral.

O tipo de polimero e de carga mineral e os resultados esperados em termos de
propriedades a serem adquiridas pelo composito, condicionam o tipo de

organossilano e a técnica de tratamento.
A formula geral dos organossilanos é:

YRSiX, Equacgdo 16

O (Y) da formula representa a parte do organossilano que reagira com o polimero,

podendo conter grupos alquil, aril, vinil, amina, ep6xi, metacrilato e outros.

O (X) na formula representa os grupos hidrolisaveis ligados ao silicio (Si).
Geralmente estes grupos sdo representados pelo cloro, alcoxi ou acetéxi. Em

condicdes aquosas estes grupos se hidrolisam para formar silanos e HX:

H,0
YRSiX, — YRSi(OH ), +3HX Equacgado 17

O (-SiX3), ou o produto de sua reacdo, provocard a adesdo a fase inorganica do
compdsito. Os organossilanos reagem com os silanois das superficies das particulas
minerais (argilominerais, quartzo, etc) de acérdo com o esquema da figura 18,
liberando H,O. Subseqiiente liberagdo desta dgua faz com que uma camada de

silanos fique ligada covalentemente com a superficie da particula.
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Superficie da argila
R L L s U LT a0

Y -(CH)n-Si-X3
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Cadeia Atomo de hidrolizavel
carbénica  silicio

Figura 18 - Esquema de rea¢do do organossilano com a argila (Plueddemann, 1974)

O grupo funcional (Y) sera escolhido em fungdo de sua compatibilidade com o
polimero. Se o polimero for um termorrigido, o (Y) se ligara covalentemente com o
polimero. Se o polimero for um termoplastico, a ligagdo podera ser através de forgas
de van der Waals e possiveis complexagdes acido-base interfaciais, ou através de

interdifusdes moleculares levando a interpenetragdes.

Alguns trabalhos, como os de Sterman, S. e Marsden, J. G.(1965) e Plueddemann
(1974), tém sido realizados com o intuito de elucidar a maneira como se da a adesao
do organossilano a superficie inorganica. S3o listados, abaixo, alguns dos

mecanismos de adesdo possiveis entre organossilano e carga mineral:
e ligagdes cruzadas em torno da particula,
e remocdo da agua na superficie da particula,
e adsorgao fisica,
e pontes de hidrogénio,
e ligacdes covalentes.

O tratamento imposto a carga mineral contribui de varias maneiras para melhorar a

sua compatibilizacdo com o polimero:
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¢ “molhabilidade” do polimero,

e aumento da rugosidade da superficie da carga,
e Dbarreira a 4gua,

e aumento da aderéncia fisica,

e ligacdes covalentes

e pontes de hidrogénio.

5.1.2 Acidos graxos

Os tratamentos superficiais a base de dcidos graxos (4cidos carboxilicos) sao
considerados serem do tipo dispersantes, promovendo uma melhor dispersao da
carga mineral no composito. Acidos graxos, em particular, sio muito eficientes em
facilitar a incorporagdo de cargas minerais polares em polimeros ndo polares em
estado de fusdo, resultando em diminui¢do da viscosidade do polimero fundido e
melhorando a dispersdo. Isto ¢ conseguido pela diminui¢do da tensao superficial da
carga mineral, resultando na facilitagdo do “molhamento” de sua superficie pelo
polimero. A forca de ades@o do polimero a carga, no entanto, ¢ reduzido (Liaw et al,

1998).

A presenca de acidos graxos reduz as forgas de interagdo entre as particulas da carga
dentro do agregado, com isso os aglomerados sdo desfeitos e as novas superficies das
particulas ficam expostas as interagdes com o polimero. Esses efeitos levam a
melhoria da qualidade de dispersdo. Porém deve-se ter cautela no uso e nas
quantidades de agente dispersante a ser usado, pois se estas forem excessivas podem
provocar redu¢do desnecessaria na viscosidade do compdsito, que serd agravada com

o aumento da temperatura.

5.1.3 Influéncia do tipo de agente de tratamento nas propriedades do

composito

Ranney et al (1974) realizaram estudos com alguns tipos de agentes de tratamento
superficial e constatou que, dependendo do tipo de agente utilizado para fazer o

tratamento superficial da carga mineral, as propriedades mecanicas do compdsito sdo
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modificadas, conforme ilustrado na tabela 14 para o compdsito EPDM-talco, onde

este ultimo foi submetido a distintos tratamentos de superficie.

Tabela 14 - Comportamento mecanico do composito EPDM - talco. Fonte: Ranney

etal, 1974
Tratamento superficial
Grupo funcional Sem Amil | Vinil | Amina | Mercapto
silano
(padrao)
Cura (320°F)(min.) 30 30 35 25 25
Dureza (Shore A) 58 57 56 58 59
Tensao (psi) 1530 1540 | 1820 | 1440 1450
Elongacao (%) 620 620 730 560 560
Ruptura (ppi) 161 150 172 218 218
300% modulo (psi) 490 430 430 790 790

5.1.4 Classes de tratamento superficial

Trés tipos de tratamento superficial podem ser empregados, conforme Liaw et al

(1998):

Interagdo apenas entre o agente de tratamento e a superficie do
mineral: quando se deseja apenas a dispersdo da carga mineral dentro

da matriz do polimero. Usado em compositos termoplasticos.

Interacdo apenas entre o agente de tratamento e a superficie do

polimero, quando se deseja a dispersao de agentes de coloragao.

Interagdo entre agente de tratamento com ambas as superficies. Usado
em compositos termorrigidos e naqueles que sofrerdo algum tipo de

cura.

5.1.5 Métodos de tratamento superficial de carga mineral

O tratamento superficial de cargas minerais pode ser efetuado antes de sua adi¢ao ao

polimero, pré-tratamento, ou concomitantemente a sua adicdo ao polimero, antes do

tratamento térmico, tratamento in situ, conforme Liaw et al (1998).

Uma comparacao entre estes dois métodos ¢ apresentada na tabela 15, a seguir:
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Tabela 15 - Comparagdo dos métodos de tratamento superficial. Fonte: (Liaw

etal, 1998)

PRE-TRATAMENTO

IN-SITU

Mais dispendioso, pois exige mais de
uma etapa

Menos dispendioso, porém com maior
quantidade de agente de tratamento devido
ao processo ser menos eficiente.

Eliminagdo de agua, CO; e outros
elementos adsorvidos.

Agua, CO; e outros elementos adsorvidos
podem gerar problemas.

As reacdes de adsorcdo do agente sdo
completas

As reacdes de adsorc¢ao t€ém que ser
cuidadosamente controladas

As moléculas do polimero se
entranham ao agente adsorvido a
carga mineral

As moléculas do polimero se entranham com
o agente antes deste ser adsorvido a carga
mineral

O nivel de tratamento nao ¢ bem
controlado, a menos que haja alguma
referéncia.

O nivel de tratamento pode ser controlado
em funcdo dos resultados esperados

Novas superficies surgidas durante a
incorpora¢do ao polimero nao
sofrerdo tratamento

As novas superficies que surgem com a
incorporacdo ao polimero sao tratadas

A dosagem do agente de tratamento dependera de fatores tais como:

e da composi¢do quimica do agente de tratamento, do polimero e da

carga,

e das tensOes superficiais do agente de tratamento, do polimero e da

carga,

e da area ocupada pela molécula do agente de tratamento e sua

orientagdo preferencial de adsorcao,

e da area de superficie especifica da carga,

e do método e condicdes de aplicagao,

e do uso final a ser destinado ao compdsito.

Em alguns casos basta apenas uma camada de moléculas adsorvidas a superficie da

carga mineral, sendo que, em realidade, geralmente duas a trés camadas sao

adsorvidas. Excessos de agente de tratamento serdo direcionados ao corpo do

polimero, causando mudangas nas suas propriedades.
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6 COMPOSITO

A introducdo da carga mineral no polimero provoca uma série de mudancas as quais
irdo caracterizar o compdsito formado; este apresenta propriedades decorrentes do

tipo de interagdo entre estas duas fases.

Nos itens que se seguem, relativos a este capitulo, serdo analisados os mecanismos
de adesdo entre carga e polimero, sua influéncia na dispersdo e homogeneizagdo da
carga e implicacdes na reologia do composito. Também ¢ analisada a influéncia da
carga nas temperaturas de transi¢do vitrea (Tg) e de fusdo cristalina (T,) do
composito, bem como no processo de cristalizacao. Uma analise de esforgos ¢ feita

no final do capitulo.

6.1 Mecanismos de adesdo

A interface constitui o local de proximidade intima entre as moléculas das superficies
dos materiais colocados em contato (Wu, 1982). No caso de tratamento prévio de
superficie da carga mineral, ja citado anteriormente, esta interface sera o local de

interagdo entre as moléculas do polimero e as moléculas do agente de tratamento.

As propriedades mecéanicas do composito estdo relacionadas as interagdes
superficiais entre cada um de seus componentes e, particularmente, das interagdes
entre as proprias moléculas do polimero e dos tipos de interagdes que estas moléculas
estabelecem com as moléculas do agente de tratamento aderidas a superficie da carga

mineral.

A interface ¢ a regido onde ocorrem as interpenetra¢des das moléculas do agente de
tratamento da superficie da carga mineral com as moléculas do polimero, assim

como onde se estabelecem entre estes os varios tipos de ligagdes quimicas
As interagdes que se estabelecem nesta interface podem ser classificadas em:

e interface sem interpenetracdo e com forcas fracas (tais como forgas
dispersivas entre polimero ndo polar e agente polar) entre as moléculas
das duas superficies; a dissipacdo visco eldstica serd pequena ¢ a
interface serd mecanicamente fraca (escorregamento entre as

moléculas das duas superficies);
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e interface sem interpenetragio e com fortes for¢as de ligacdes
(covalentes, pontes de hidrogénio) entre as moléculas das duas
superficies, onde a interface sera mecanicamente forte (moléculas

parcialmente ligadas);

e interface com interpenetragdo, onde as moléculas das duas superficies
compativeis se entranham, se entrelacam e ligacdes (dispersiva, pontes
de hidrogénio, covalentes) podem se estabelecer. O comportamento
mecanico vai depender do grau de entranhamento e dos tipos de
ligagdes quimicas que se estabelecam entre as moléculas das duas

superficies.

A magnitude da energia envolvida nestas distintas formas de interacdes ¢ apresentada

na tabela 16.

Tabela 16 - Energia das for¢as de adesdo. Fonte: Wu (1982)

Ligacdes quimicas Energia (kcal/mol)

van der Waals

dispersao 5

dipolo-dipolo acima de 10

dipolo induzido acima de 0,5
ponte de H

acido acético 15,9

etanol 4,0

H,0O 6,8

HF 40,8
covalente 15-170
i0nica 140-250
metalica 27-83

6.2 Influéncias da carga mineral sobre o polimero

6.2.1 Influéncia da carga na temperatura de transicdo vitrea do polimero

Segundo Lipatov (1995), a temperatura de transicdo vitrea (Tg) corresponde a
temperatura a partir da qual as moléculas da parte amorfa do polimero comegam a se

movimentar. Consequentemente as forcas de coesdo e adesdo sao influenciadas.
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A presenca da carga mineral faz com que, geralmente, a Tg aumente. Os efeitos
dependem, considerando a mesma carga, das suas propriedades de superficie e da
energia de superficie do polimero. As forcas de adesdo carga/polimero que passam a
existir concorrem para o aumento da Tg. Em polimeros amorfos, a presenga da carga
faz aparecer duas Tg: uma em fun¢do da fase amorfa do polimero e outra devido as

forgas de adesdo carga-polimero.

6.2.2 Influéncia da carga na cristalizacédo do polimero

Ainda segundo Lipatov (1995), polimeros cristalinos possuem fase amorfa e fase
cristalina; sua estrutura pode ser representada por uma fase amorfa continua, na qual
cristalitos estdo uniformemente distribuidos. As propriedades macroscopicas dos
polimeros cristalinos puros estdo intimamente associadas com o conteudo relativo de
cristalitos (grau de cristalizagdo) assim como com a conformacao de suas moléculas.

A presenca da carga mineral influencia a cristaliza¢do e a conformacao das mesmas.

A carga influencia o processo de nucleagdo na cristalizagdo, sendo responsavel pelo
grande numero de nucleos de cristalizagdo que contribuem com a formagdo de
grande quantidade de cristalitos. A mobilidade das moléculas do polimero ¢
diminuida quando da intera¢do destas com a superficie da carga mineral, alterando a
cinética de cristaliza¢do, fazendo com que a temperatura de fusdo cristalina (Ty,) seja

aumentada.

A cristalizagdo de polimero fundido com presenga de carga mineral dispersa ¢
influenciada por dois principais fatores: a interagdo da carga com o polimero, que
depende da natureza de ambos, e a quantidade de carga. Pequenas quantidades de
carga fazem aumentar o grau de cristalizacdo, jd que as particulas agem como
nucleos de cristalizacdo. Com o aumento da concentracdo de carga este processo ¢
bloqueado e o aumento na viscosidade do sistema torna-se o fator predominante. O
grau de cristalinidade passa por um maximo para baixas concentragdes de carga e,
entdo, gradualmente, torna-se menor que aquele do polimero puro a medida que a

concentragdo de carga aumenta.

Investigacdes da influéncia da carga com superficie ndo tratada (silica com grupos
(OH)™ na superficie) e tratada (com dimetil diclorossilano sem grupos (OH)™ na

superficie) mostraram que o grau de cristalizagdo ¢ maior para o caso da superficie
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ndo tratada por causa da energia de superficie de nucleagdo. A energia de interacao
do polimero com a superficie polar da carga (ndo tratada) ¢ maior do que com a nao
polar (tratada), o que facilita a adsor¢cdo de moléculas na superficie da silica as quais

atuardo como pontos heterogéneos de cristalizagao.

6.2.3 Homogeneizacao

A estrutura do composito € influenciada pela distribuicdo espacial de seus
constituintes; os fatores mais importantes a serem observados em relagdo a estrutura
do compdsito sdo a distribuicdo e orientagdo da carga mineral através do corpo do
polimero, as interfaces decorrentes da interacdo carga/polimero e as orientacdes das

fases cristalinas e amorfas do polimero (Pukanszky, 1995).

As interacdes entre as particulas da carga (os agregados) sdo um dos maiores
problemas que surgem durante a fase de incorporacao da carga mineral no polimero.
A formagdo de agregados resulta em distribuicdo ndo homogénea de carga,
problemas de processamento, aparéncia impropria e propriedades inferiores para o

composito.

Ess e Hornsby (1987) analisaram exaustivamente agregacdo ¢ homogeneizagao de
cargas em polimeros e listaram varios parametros que influenciam a interagdo
particula/particula, tais como carga eletrostatica, pontes de hidrogénio, etc, e
concluiram que os dois maiores fatores que determinam a tendéncia a agregagao sao

tamanho da particula e tensdo superficial.

As forgas de adesdo aumentam com a diminui¢do do tamanho da particula, conforme
pode ser observado na figura 19. Verifica-se também que, dependendo das forcas
cisalhantes (misturador ou injecdo) empregadas no processamento da carga mineral,

o tamanho e a quantidade de agregados pode ser minimizada.
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Figura 19 - Grdfico adesdo X tamanho de particula. Fonte: Pukanszky (1995)

Diferentes técnicas podem ser empregadas para a estimativa da tendéncia a
agregacao das particulas. Suetsugu et al (2005) citam o método de sedimentagao
simples para caracterizar a intera¢do particula/particula da carga CaCO; com
distintos tamanhos de particulas. Essa técnica correlaciona-se bem com as medidas
efetuadas através de microscopio de luz polarizada em filmes moldados por
compressao. Suetsugu et al (op. cit) também desenvolveram uma técnica de luz
dispersiva de pequeno angulo (SALS) que caracteriza quantitativamente a agregacao
em compositos. Microscopio de luz refletida combinado com analise automatica de
imagens foi usado por Ess e Hornsby (1987) para definicdo quantitativa de

agregacoes.

Como ja citado, a modificacdo na tensdo superficial da particula ¢ uma das mais
faceis e mais convenientes técnicas para decrescer a forca de interagdo
particula/particula e, assim, a quantidade e o tamanho dos agregados (Suetsugu et al,
op. cit e Raj, 1989). A tensdo superficial de 210 mJ/m* da CaCOs pode ser diminuida
para 40-50 mJ/m’ pelo tratamento com 4cido estearico, o que leva a um decréscimo

substancial da tensdo interfacial e do trabalho de adesdo ao polimero (figura 20).

52



150

125

o 100
|5
=
=

a 75
o
& ) |

2

- a0

AN

| Tensdo interfacisl
1
Trabalho de
0 "
adezao
0 25 50 75 100

Superficie coberta (%)

Figura 20 - Grdfico intera¢do X superficie coberta. Fonte: Pukanszky (1995)

A diminui¢do da tensdo superficial da particula leva ao decréscimo das forgas de
interagdo interfacial e consequentemente a uma melhor dispersdo. A figura 21, por
exemplo, relaciona a quantidade de acido estearico, empregado como agente tenso
ativo, com o numero de agregados encontrados em composito PP

(polipropileno)/CaCOs.
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Figura 21 - Numero de agregados X (%) dcido estearico. Fonte: Pukanszky (1995)
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6.2.4 Reologia

De acordo com Xanthos e Dagli (1991), a dispersdao de carga mineral em polimero
afeta sensivelmente sua reologia; concentragdes de carga acima de 10% em volume,

dependendo da razdo de aspecto e granulometria, geram os seguintes efeitos:

e aumento da viscosidade, particularmente sob baixa razdo de

cisalhamento;

e interferéncia no padrio de fluxo (orientagdo e segregacdo das

particulas);
e outros efeitos (tixotropia, etc).

Resultados experimentais mostram que a viscosidade aumenta com o decréscimo do
tamanho da particula, tanto para as isotropicas (White, 1974) quanto para as
anisotropicas (Suh e White, 1996); isto ocorre porque o decréscimo do tamanho das
particulas aumenta a area superficial, resultando num maior volume de interacdes

particula-particula e polimero-particula.

Os compdsitos fundidos tém comportamento ndo-Newtoniano; a dispersao das
particulas leva a formacao de estruturas desorientadas e alta razdo de cisalhamento
aplicada tende a orientar as particulas que apresentem alta razdo de aspecto,

reduzindo, assim, a viscosidade efetiva.

Estudos mostram que a producdo de stress aumenta com o incremento da
concentragdo de cargas minerais (Lin e Masuda, 1990). Para particulas anisotropicas,
o stress ocorre a baixas concentracdes mostrando a importancia da forma da particula

(Suh e White, op. cit.).

O tamanho da particula pode ser desprezado sob alta razdo de cisalhamento pois,
neste caso, a viscosidade ¢ frequentemente ditada pelo polimero (valido até
determinado volume de carga); enquanto que sob baixa razdo de cisalhamento ¢

regida pela carga.

Sob baixa razao de cisalhamento, cargas particuladas com tamanho médio elevado de
particula, apresentando baixa area de superficie especifica (baixa interagdo com o

polimero), geram uma baixa viscosidade. Isto foi demonstrado por Han (1981)
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através do estudo da viscosidade do polipropileno (PP), em temperaturas acima da
sua Tm, empregando talco com diferentes granulometrias. Um exemplo do efeito na
viscosidade do composito, de particulas com diferentes formas e diferentes areas
superficiais especificas, mas tendo a mesma distribuicdo granulométrica, ¢ a
comparagdo de esferas de vidro com plaquetas de talco 8 mesma concentragio, onde

se conclui que o talco gera uma maior viscosidade (Han, op. cit.).

6.2.5 Efeitos da carga mineral nas propriedades fisicas e quimicas do

composito
6.2.5.1 Efeitos das caracteristicas da carga nas propriedades do composito

Cada uma das varias caracteristicas da carga mineral (granulometria, dureza,
composi¢do quimica, etc) exerce algum efeito quer seja nas propriedades fisicas quer
seja nas propriedades quimicas do compdsito. A finalidade de aplicagdo do

compdsito € que ira nortear a escolha do tipo de carga mais adequada.

A composi¢do quimica e, especialmente, a pureza da carga mineral exercem, ambos,
efeitos diretos e indiretos nas possibilidades de aplicagdes e desempenho do
composito. Tracos de contaminag@o por metal pesado influenciam a estabilidade do
polipropileno (PP), segundo Nagy (1984). Carga com insuficiente pureza leva a
descoloragdao do produto e limitam a sua aplicagdo. A alta pureza do CaCO; traz a
vantagem da cor branca, enquanto que as variagdes de cores do talco excluem-no de

muitas aplicagdes.

Um aspecto importante da distribuicdo granulométrica ¢ a quantidade relativa de
particulas pequenas. A tendéncia a agregacdo da carga cresce com o decréscimo do
tamanho da particula (Suetsugu et al, 2005). Extensiva agregac¢ao leva a insuficiente
homogeneidade, rigidez e menor resisténcia a compressao do composito. Particulas
de carga agregadas agem como iniciadores de rupturas pontuais quando o composito

sofre impacto (Svehlova e Pouloucek, 1987).

A resisténcia aos esforgos parece aumentar com o aumento da anisotropia da
particula (relagdo de aspecto); cargas com a forma de placa, como o talco e a mica,

agregam mais resisténcia que carga como o CaCOs (romboedro), enquanto que carga
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como a fibra de vidro ¢ a que agrega o maior valor de resisténcia a tensao (Schlumpf,

1990).

A éarea de superficie especifica das cargas estd intimamente relacionada com sua
distribuicdo granulométrica, tendo, portanto, impacto direto nas propriedades do
compdsito. A adsor¢do de aditivo de tratamento ¢ fungdo da area de superficie

especifica (Schlumpf, op. cit.).

A dureza da carga tem importancia consideravel no processo de abrasdo dos
maquinarios (Domininghaus, 1984). A dureza, entretanto, ndo ¢ o Unico fator
determinante na abrasdo dos maquindrios; tamanho e forma das particulas,
composi¢do quimica, viscosidade e velocidade de processo também exercem um

papel importante (Schlumpf e Bilogan, 1981).

A introducdo de carga mineral no polimero pode mudar sua estrutura cristalina, o
que, como conseqiiéncia, resulta em mudancas nas suas propriedades (Riley et al,
1990). As cargas minerais podem atuar como agentes nucleantes; este efeito de
nucleacdo foi repetidamente demonstrado por Fujiyama e Wakino (1991) em

aplicacdes de carga de talco.

Experimentos conduzidos por Ribnikar (1991) indicaram que mudangas na superficie
quimica da carga mineral influenciam significativamente o seu comportamento;
tratamentos da superficie de calcita com diferentes produtos quimicos levam a
diferengas no seu efeito de agente de nucleagdo. Na literatura encontra-se exemplo
onde tratamentos superficiais ndo influenciam a nucleacdo (Yue, 1991), enquanto
que em outros casos ele faz decrescer ou cessar completamente os efeitos de
nucleagdo (Varga, 1991). Kendall (1978) afirma que mudancas na estrutura do
polimero ndo influenciam nas propriedades relativas ao impacto do composito e que
o fator determinante ¢ a forca de interacdo entre carga e polimero, quer seja um
composito amorfo ou cristalino; entretanto intima relagdo foi encontrada entre a
cristalinidade e as propriedades do composito (Maiti e Mahapatro, 1990; Riley et al,
1990).

As propriedades térmicas das cargas diferem consideravelmente daquelas dos
polimeros. Isto pode ser benéfico na produtividade e processamento: decréscimo na
capacidade térmica e aumento na condutividade térmica diminuem o tempo de

resfriamento (Schlumpf e Bilogan, 1981). Diferencas nas propriedades térmicas
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resultam em alteragdes na morfologia cristalina de dentro para fora da massa do
composito e, assim, nas suas propriedades de injecao. Essas diferencas podem levar
ao desenvolvimento de stress térmico (Stoklasa et al, 1985), o qual exerce influéncia
no desempenho do composito sob esforcos externos. Algumas cargas podem ser
adicionadas ao polimero para que este adquira propriedades térmicas que nao possui,
tais como resisténcia a chama e condutividade térmica (Hornsby ¢ Watson, 1989;
Acosta et al, 1990). Weidenfeller et al (2004) observaram que a condutividade
térmica dos compositos estd também diretamente ligada ao tamanho, forma e

interconectividade das particulas.
6.2.5.2 Interagdo interfacial

O tratamento superficial imposto a carga mineral tem como primeiro objetivo o
melhoramento de sua “molhabilidade” pelo polimero. Do ponto de vista da
termodinamica, este tratamento tem o proposito de uma adequacdo de energias
superficiais. Com o tratamento, a tensao superficial do polimero, que ¢ geralmente
baixa, e da carga mineral, que ¢ geralmente mais elevada, sdo compatibilizadas. Com
isso, conforme observado por Guillet (2003), a carga adsorve o polimero mais
completamente e mais rapidamente porque o tratamento superficial da carga mineral
reduz sua tensdo superficial. Assim a viscosidade ¢ reduzida e a dispersao da carga ¢
aumentada. Gutowski (1990) deduziu que a méxima for¢ca de interacdo advém de

iguais valores de tensdo superficial dos componentes.

A quantidade certa do agente de tratamento superficial ¢ muito importante. Fekete e
Pukanszky (1997) observaram que no caso do tratamento superficial do CaCOs com
acido estedrico para compdsito com polipropileno, a quantidade 6tima tem que ser
determinada: quantidades menores do que a adequada fazem com que os efeitos
necessarios ndo sejam alcangados, enquanto que o uso de quantidade excessiva leva a

problemas de processamento, propriedades mecanicas inferiores e custos majorados.

A dispersdo da carga mineral dentro da matriz do composito € o primeiro passo
importante no processo de interag¢do carga/polimero. Richard et al (2004) elaboraram
importante estudo com mica, quartzo e CaCO; submetidos a tratamentos de
superficies, visando esclarecer a importancia do tratamento superficial na dispersao

da carga, assim como nas propriedades mecanicas do composito.
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As propriedades mecanicas do compdsito estdo intimamente relacionadas as
interacdes que se estabelecem entre a superficie da carga tratada e o polimero. Bigg
(2004) observou que a tensdo de ruptura de varios tipos de compoOsitos era
intensamente dependente do grau de interagdes que se estabeleciam nas interfaces

carga/polimero.
6.2.5.3 Andalise de esforgos

A introducdo de carga mineral no polimero resulta na formacdo de um sistema
heterogéneo. Sob o efeito de esforcos externos, esta heterogeneidade induz a
concentragdo dispares de esforcos, cuja magnitude depende da geometria de inclusao
da carga, das propriedades relativas de seus componentes e da adesdo interfacial

(Kowalewsky et al, 1984).

A distribui¢do heterogénea de esfor¢os e o desenvolvimento localizado dos mesmos,
no composito, obviamente influenciam sua deformacao e desempenho. Nakagawa e
Sano (1985) demonstraram que a distribui¢do homogénea de um grande nimero de
sitios cristalinos criados por uma boa dispersdo da carga leva a um aumento da
resisténcia a compressdo. Estas demonstracdes sdo comprovadas pelos resultados
obtidos por Michler e Tovmasjan (1988), os quais observaram que a distribui¢do
homogénea de particulas finas de carga mineral leva ao aumento de absor¢do de
energia e elevam a resisténcia a compressdo. Alguns modelos matematicos
desenvolvidos através da analise de elementos finitos (Vollenberg, 1987; Pukanszky
e Voros, 2001) tém sido utilizados como meio de se compreender a relagdo de
esforcos que atuam sobre a particula dentro do composito. Outros modelos baseados
na energia necessaria para romper a ligacao carga-polimero (Vollenberg e Landam,
1988) foram desenvolvidos visando compreender a capacidade de absor¢ao de

energia pelo composito.
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7 NANOCOMPOSITOS

Nanocomposito refere-se a uma classe de compdsitos estruturados em escala
nanométrica que usualmente apresentam propriedades superiores quando

comparados com compositos normais.

A adicdo de pequenas quantidades de nanoparticulas de carga mineral melhora
significativamente as propriedades do compdsito, sem a inconveniéncia de aumento

de sua densidade.

Os nanocompositos podem ser fabricados com o uso de trés diferentes tipos de

nanoparticulas:

e 0 primeiro tipo de nanoparticula, com forma placoide, possui apenas
uma de suas dimensdes em escala nanométrica (a basal); as demais
variam na faixa de vérias centenas de nandmetros até micra. As

esmectitas s3o um bom exemplo deste tipo de nanoparticulas;

e nanotubos e nanofibras; quando duas dimensdes da nanoparticula
estdo na escala nanométrica enquanto a terceira ndo, caracterizando

uma forma alongada;

e 0 terceiro tipo de nanoparticulas apresenta todas as trés dimensdes na

escala nanométrica; por exemplo, nanoparticulas esféricas de silica.

No caso do presente trabalho sdo analisados apenas os nanocompdsitos formados a
partir de particulas na forma placdide, mais especificamente os minerais do grupo

das esmectitas.

7.1 Estrutura do nanocomposito

Os nanocompdsitos comecam a se formar quando existe interacdo entre a
nanoparticula e o polimero. Dois tipos de nanocompdsito com esmectita sdo

possiveis: intercalados e esfoliados (Pinnavaia et al, 1996).
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As intercalagdes ocorrem com a entrada das moléculas do polimero nos espagos
interlamelares (figura 5) sendo que a estrutura lamelar ¢ preservada. A esfoliagao
ocorre devido a intensa interpenetragdo que acaba provocando a delaminacdo onde
lamelas individualizadas espalham-se caoticamente pela matriz do composito; a
esfoliacdo provoca aumentos na razao de aspecto e na area superficial da esmectita.
Na realidade os nanocompdsitos apresentam-se como uma mistura dos dois tipos

definidos acima (Vaia e Giannelis, 2001).

A difragdo de raios X ¢ o método mais utilizado para caracterizagdo da estrutura do
nanocompdsito; o microscopio eletronico de transmissdo (TEM) também ¢é uma

importante ferramenta para se obter mais detalhes das estruturas de nanocompositos.

7.2 Propriedades dos nanocompositos

Compositos formados por nanoparticulas apresentam propriedades muito superiores
aqueles formados por particulas comuns. Essas propriedades podem ser conseguidas
com o uso de pequenas quantidades de nanoparticulas (< 10% em peso), sem o

comprometimento da densidade do compdsito.

Melhorias nas propriedades mecanicas foram demonstradas em inumeros sistemas
poliméricos (Yao et al, 2001), algumas vezes com concentragdes de particulas tao
baixas quanto 1% em peso. Estas melhorias sdo dependentes do grau de esfoliagdo da

argila (Pinnavaia et al, op. cit.).

As nanoparticulas comportam-se como barreiras a difusdo de moléculas de agua,
oxigénio e CO, através da matriz do composito (Messersmith e Giannelis, 1995); por
exemplo, nanocompdsito de epoxi contendo 4% em peso de esmectita possui a razao
de transmissao de vapor de 4gua bem menor que o polimero puro. Devido a presenca
das micro-plaquetas de argilas, as moléculas de agua t€ém que fazer caminhos
tortuosos, levando a reducdo da razdo de difusdo. Melhoria na resisténcia quimica

tem sido observada e relacionada a razao de difusdo.

Alguns pesquisadores tém tentado criar modelos que expliquem os coeficientes de
difusdo em sistemas com nanoparticulas com alta razdo de aspecto, analisando os

efeitos da desordem e da interconectividade (Fredrickson e Bicerano, 1999). Outros

60



trabalhos consideram os efeitos do tamanho da particula, concentragdo, orientacao e

grau de delaminacao da argila no grau de difusao (Bharadwaj, 2001).

Melhoria na estabilidade térmica do compdsito tem sido observada em numerosos
sistemas. A restricdo do movimento do polimero em espacos pequenos e confinados
previne a quebra das moléculas (Burnside e Giannelis, 1995), quando estas estdo
sujeitas a tratamento térmico. Estudos extensivos tém sido feitos para a preparagao

de nanocompdsitos com a finalidade de retardamento de chamas (Gilman, 1999).

A geometria de confinamento em nanoescala e a interagdo entre o polimero e as
nanoparticulas podem alterar a estrutura e dinamica da matriz polimérica ¢ assim as
suas propriedades. Por exemplo, o desaparecimento de distintas fases de transi¢cdo
foram observadas e atribuidas a mudancas no modo de movimento das moléculas do
polimero em situacdes de nanoconfinamentos (Zax et al, 2000). No nanocompdsito
de Nylon 6 observou-se que a presenga de nanocompdsitos afeta significativamente a
razdo de fases do cristal, promovendo a formacgdo e estabilizacdo da fase meta-
estavel y (Lincoln et al, 2000), enquanto a fase a ¢ a dominante na auséncia das

nanoparticulas de argila.

7.3 Formacao de nanocompositos contendo esmectitas

7.3.1 Intercalacdo em solucéo

Na intercalacao em solu¢do um solvente ¢ usado para dispersar as particulas de argila
e, a0 mesmo tempo, dissolver a matriz polimérica. Dependendo da interacdo entre o
solvente e as particulas, os cristalitos (tactdides), cujas lamelas sdo mantidas unidas

por fracas forgas de van der Waals, poderdo ser delaminados.

As moléculas do polimero sdo adsorvidas na superficie das particulas delaminadas;
com a remogao do solvente, as particulas delaminadas e com o polimero adsorvido

poderdo reagrupar-se formando cristalitos de nanocompdsitos.

Uma desvantagem deste método ¢ que se usam grandes quantidades de solvente,
resultando em alto custo; outra desvantagem ¢ que o solvente a ser utilizado vai
depender do polimero. Apesar disso ¢ um bom método de preparo de
nanocompdsitos com polimeros soliveis em agua, pois estes polimeros sdo polares e

hidrofilicos o bastante para interagirem com a superficie das nanoparticulas. E sabido
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que algumas esmectitas se dispersam a nivel coloidal quando em meio aquoso. PEO
(Hyun et al, 2001), PVA (Strawhecker e Manias, 2000) ¢ PAA (Billinghan et al,

1997) sdo alguns nanocompositos preparados por este método.

7.3.2 Intercalacdo em polimeros no estado de fuséo

Nanoparticulas ja tratadas superficialmente sdo adicionadas ao polimero em estado

de fusdo. Este método elimina o solvente e ¢ utilizado em processos por extrusao.

Uma grande variedade de nanocompdsitos tem sido fabricada por este método, tais
como, Nylon 6 (Cho e Paul, 2001), polipropileno (PP) (Reichert et al, 2000; Gilman
et al, 2000; Svoboda et al, 2002), poliestireno (PS) (Vaia e Giannelis, 1997; Manias
et al, 2000), PEO (Vaia et al, 1995), etileno-vinil acetato (EVA) (Zanetti et al, 2001).

O polipropileno (PP) ¢ um dos polimeros mais utilizados mundialmente, portanto
tem sido atraente a sintetizacdo do nanocomposito PP-montmorilonita o qual ¢
formado pelo aquecimento da mistura de PP com montmorilonita, tratada
organicamente, a uma temperatura acima do ponto de fusdo do PP (cerca de 160 °C).
No entanto, alguns problemas devem ser contornados: o PP ndo possui grupos
polares na sua molécula ¢ ¢ um dos polimeros mais hidrofobicos; mesmo as
nanoparticulas de montmorilonita tratadas superficialmente com ions de
dioctadecyldimetilamonia ndo sdo dispersas na matriz do PP. Para uma melhor
compatibilizagdo de superficies pode-se empregar um oligomero poliolefinico que
possui grupos polares (isto ¢, OH, COOH) que se ligardo aos oxigénios da
montmorilonita através de pontes de hidrogénio, porém estes grupos polares poderdo
afetar a miscibilidade com o PP. Para que a miscibilidade e dispersividade ocorram,
atenc¢do deve ser dada quanto ao tipo e niumero de grupos polares na molécula do

oligdbmero (Kato e Usuki, 2000).

7.3.3 Polimerizacgao in-situ

Mondmeros sao misturados a argila e, posteriormente, a polimerizagdo ¢ efetuada.
Devido a baixa viscosidade do mondmero (comparado com o polimero, ¢ muito mais
facil se desfazer os agregados através do uso de forcas cisalhantes e de se conseguir
uma maior homogeneidade da mistura. A baixa viscosidade e alta difusividade do
mondmero contribuem para que haja mais facil migragdo dele para os espagos

interlamelares da argila. Posteriormente a esta migracdo, a polimerizacao ¢ efetuada.
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O primeiro nanocomposito de Nylon 6 (policaprolactam) foi sintetizado pelo grupo
Toyota (Usuki et al, 1993); monomeros de e-caprolactam foram misturados a
montmorilonita-Na previamente tratada com A4cido 12-aminododecandico. Este
ultimo, além de fazer troca catidnica com o sddio da montmorilonita-Na, permite
uma expansao do espaco interlamelar da montmorilonita o suficiente para a entrada

do monomero g-caprolactam, funcionando como um catalisador da polimerizagao.
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8 CONCLUSOES

8.1 Conclusdes

Cada carga mineral tem caracteristicas proprias (propriedades mineraldgicas,
granulometria, area de superficie especifica e relagao de aspecto), assim como cada
polimero (borrachas, plésticos e fibras) também as tem. Quando estas duas fases sdo
misturadas para formar um composito, este apresentard propriedades advindas do
tipo de interacdo superficial que se estabelece entre aquelas , assim como

propriedades relacionadas as caracteristicas de cada uma das fases.

A conhecida caracteristica de refratariedade elétrica e térmica da mica muscovita ¢
transferida como caracteristica ao compdsito que a contiver. A alta densidade da
barita ajuda a aumentar a densidade do compdsito ao qual estiver misturada. A
resisténcia do talco aos ataques quimicos faz com que os compoésitos que o
contenham como carga melhorem esta propriedade relativamente ao polimero

quando puro, que faca parte deste composito.

Quando se mistura uma carga mineral em pd muito fino, abaixo de 45 pm, com
algum polimero em estado de fusdo, pode haver uma propensao de esta carga nao se
dispersar homogeneamente na matriz deste polimero. Entdo ela tenderd a se
aglomerar em flocos fazendo com que o compdsito tenha os valores de algumas ou
de todas as suas propriedades fisicas, quimicas e fisico-quimicas minoradas quando

comparadas aos mesmos valores destas mesmas propriedades do polimero puro.

A tendéncia da carga mineral em se aglomerar e se dispersar heterogeneamente
acontece devido a incompatibilidade energética entre as superficies das duas fases
(carga-polimero) colocadas em contato. Geralmente a carga mineral, por possuir
superficie mais polar, apresenta valor de tensdo superficial mais elevado que aquele
do polimero. O tratamento superficial da carga mineral feito com silanos, acidos
graxos ou acidos poliméricos faz com que esta superficie tenha o valor de sua tensao
superficial diminuido a tal ponto que, entdo, as forcas entre as proprias particulas da
carga mineral sejam menores que as forgas entre a carga e o polimero, propiciando,

com isso, uma melhor dispersao e homogeneizacao da carga tratada na matriz deste.
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Portanto, o dimensionamento dos valores das tensdes interfaciais polimero-ar,
polimero-carga e carga-ar sao de grande ajuda na previsibilidade do tipo de interacao
interfacial que surgird quando as fases carga mineral e polimero forem colocadas em
contato, como também na escolha de eventual agente de tratamento superficial para

melhor compatibilizar as superficies da carga e do polimero.

A dispersao homogénea da carga mineral na matriz do polimero faz com se tenha
uma maior area de superficie de interacdo carga mineral/polimero, contribuindo,
assim, para que muitas das caracteristicas fisicas, quimicas e fisico-quimicas do

compdsito sejam melhoradas quando comparadas com aquelas do polimero puro.

Varios modelos teoricos de andlise, desde sobre caracterizacdes de propriedades
mecanicas até sobre a influéncia da granulometria da carga na reologia do compdsito
e varios outros enfocando cada um dos aspectos da interacdo carga/polimero, tém
sido criados visando comparagdes com os dados reais no intuito de se poder

estabelecer modelos de previsibilidade das propriedades de compositos.

Apesar de todos os avancos, o problema ¢ ainda bastante complexo; uma mesma
carga mineral nunca serd inteiramente homogénea; variagdes na sua constituicao
quimica, distribui¢do granulométrica, sua relacdo de aspecto, dentre outros
parametros, sempre surgirdo em decorréncia dos jazimentos diversos e dos processos
de cominui¢do empregados; assim como podem ocorrerem variacdes num mesmo
polimero. Porém, tendo-se em mente os varios aspectos discutidos, estes modelos
devem ser aprimorados de forma a se obter um bom grau de previsibilidade das

propriedades de um dado compdsito.

8.2 Recomendac0es

A utilizagao de cargas minerais em compoésitos usualmente requer uma etapa prévia
de tratamento superficial visando compatibiliza-las com os polimeros, além de uma
apropriada selecdo do tipo de agente a ser utilizado. Em fun¢do da crescente
importancia dos nacompositos e da aplicacdo de minerais do grupo das esmectitas em
sua elaboragdo, bem como da marcante variagdo composicional das esmectitas (Al,
Fe e Mg), sugere-se a realizagdo de estudos de caracterizacao dos varios depdsitos de
argilas do grupo das esmectitas existentes no Brasil. Este estudo teria por foco avaliar

constituigdes quimicas e cristalograficas das esmectitas, estudos de ativagao (CTC) e
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de tratamentos quimicos de superficies, além de interagdao/incorporacdo com o0s

polimeros mais comumente empregados.
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