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Titulo

Nanotecnologia em compostos poliméricos
Assunto

Fabricacdo de resinas termoplasticas
Resumo

Este dossié apresenta informacgdes sobre a nanotecnologia em compdésitos poliméricos,
principais tipos de nanocargas, interacao polimero-nanocarga e fatores que podem aumentar
esta interacdo, processos de obtencao e caracterizagdo dos nanocompdsitos.

Palavras-chave
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1 INTRODUCAO

Materiais com melhores desempenhos, capazes de atender a novas aplicacdes e a exigéncias
mais rigidas de operacao e de uso continuam sendo requisitados pela sociedade. A forte
demanda em polimeros de alta performance tem dirigido muita atencao para os compadsitos
poliméricos que, nas Ultimas duas décadas, foram bastante efetivos em busca do aumento de
determinadas propriedades. Cargas refor¢antes, como negro-de-fumo e silica, séo adicionadas
aos compostos elastoméricos para melhorar suas propriedades mecéanicas em relacao a
resisténcia e ao médulo. O principal efeito refor¢cante das cargas depende fortemente do
tamanho médio das particulas e da estrutura dos agregados criados, além dos grupos
funcionais na sua superficie.

Nos ultimos anos, nanocompositos de polimeros com argila tém sido o foco de muitos estudos
e discussoes, pois estes materiais mostram melhora em algumas propriedades com adicéo de
baixa concentracdo da argila (até 10 % em peso) quando comparado com o polimero puro.

As interagfes entre a argila e a matriz polimérica sao fundamentais na sintese dos
nanocompadsitos poliméricos. As forcas eletrostaticas entre as camadas lamelares da argila
mantém esta em aglomerados de dificil dispersdo na matriz polimérica. Além disso, a
incompatibilidade entre a argila hidrofilica e o polimero hidrofébico dificulta a dispersédo da
argila em escala nanométrica. Para obter uma boa dispersdo da argila na matriz polimérica, as
camadas do silicato (argila) podem ser funcionalizadas pela modificacdo com moléculas
organicas como os surfactantes, para diminuir a interacdo entre as camadas lamelares da
argila. A intercalacdo de moléculas orgéanicas entre as camadas lamelares da argila modifica
sua superficie hidrofilica para hidrofébica, aumentando a compatibilidade entre a argila e o
polimero.

Os nanocompdsitos estdo sendo projetados para as mais diversas finalidades, como a
producao de plasticos que retardam a chama, que n&o riscam facilmente, mais resistentes e
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leves. Visores luminescentes séo produtos de nanotecnologia, pois trabalham com filmes
extremamente finos, de dimensdes moleculares. Nanocapsulas, que aprisionam farmacos e
biomoléculas, ja estdo sendo introduzidas no mercado, na area de medicamentos e
cosmeéticos. A expectativa € que surjam novos produtos no setor eletrénico e eletrooptico,
baseado em filmes finos, arquiteturas moleculares e nanoestruturas capazes de armazenar e
processar informacdes.

2 OBJETIVO

O objetivo deste documento é apresentar ao leitor uma abordagem geral sobre a
nanotecnologia aplicada a polimeros. A partir deste texto, apresentar as vantagens e as
dificuldades provenientes do uso de nanocargas em materiais poliméricos.

3  HISTORICO

As cargas reforcantes sdo usadas em compostos elastoméricos principalmente para aumentar
madulo e resisténcia a falha do produto final. Em 1830, T. Hancok descobriu o negro-de-fumo
gue comecou a ser utilizado como carga na industria de compostos elastoméricos. Mais tarde,
em 1904, S. C. Mote descobriu o efeito refor¢cante desta carga. Somente em 1939 a primeira
carga reforgante do tipo silicato (silicato de célcio) foi introduzida, sendo que no final de 1940
foi desenvolvida a silica precipitada, aumentando o nimero de produtos utilizados para reforcar
compostos elastoméricos.

A partir de 1990, pesquisadores vém trabalhando numa nova escala de refor¢co a ser usada
principalmente no processamento de polimeros pela incorporacdo de uma dispersao fina de
argilas na matriz polimérica para obter uma nova classe de materiais, 0s hanocompa@sitos
poliméricos.

No Japao em torno de 1980, a Toyota iniciou seus estudos nesta nova classe de materiais com
a poliamida 6 para o desenvolvimento de novos materiais. Desde entdo, muitos estudos tém
sido realizados para o desenvolvimento de novos compostos utilizando diversos tipos de
polimeros.

4 NANOTECNOLOGIA E INOVACAO

O ano de referéncia para o nascimento da nanociéncia e da nhanotecnologia é o de 1959,
guando o fisico Richard Feynman proferiu uma palestra na reunido anual da American Physical
Society. Embora o discurso de Feyman seja referenciado como o primeiro debate sobre
nanotecnologias, este termo sé veio a ser criado mais tarde. Em 1974, Norio Taniguchi,
pesquisador da Universidade de Toquio, diferenciou a engenharia nos dominios da
microescala, que compreende microtecnologias, de um novo dominio em submicroescala, que
denominou nanotecnologia.

Contudo, s6 nos anos 80 a nanotecnologia comegou a encontrar condigées de apoio
econdmico e de investimento cientifico e tecnoldgico. Microscépios de tunelamento, de forca
atbmica e de campo proximo permitiram avancos na manufatura molecular e atbmica. Em
1989, a IBM, manipulando 35 atomos de xendnio, escreveu sua marca em uma placa de
niquel. Outro importante desenvolvimento consiste na litografia através de feixes de elétrons.
Esse tipo de litografia utiliza um feixe de elétrons que, quando emitido através de um
microscopio especial, permite gravar detalhes cujo tamanho equivale a uns poucos
nandémetros.

Desde entdo, estudos vém sendo realizados com regularidade e os governos de diferentes

paises tém incluido a nanociéncia e a nanotecnologia na agenda de prioridades de seus
investimentos.
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No Brasil, a “lingua eletrbnica”, que é um sensor polimérico nanoestruturado, foi desenvolvida
pela EMBRAPA e encontra aplicagcfes nas industrias de bebidas, farmacos, de alimentos e na
agroindustria em geral. Equipado com sensores de altissima precisao, o aparelho tem uma
sensibilidade mil vezes maior do que a da lingua humana.

Outros projetos em nanotecnologia mostram aplicabilidade possivel dos conhecimentos
produzidos pela nanociéncia, como 0s nanoimés que poderdo ter um importante papel na
despolui¢do de dguas por vazamento de petroleo.

O ramo de cosméticos foi o primeiro a adotar as nanoestruturas na composi¢éo de seus
produtos. Hoje, todas as grandes inovacdes do setor se baseiam nas propriedades dos
materiais que chegam a ter 100 nm.

Algumas empresas trabalham com perspectivas de, na proxima década, estarem produzindo
artefatos para os mais diversos campos de aplicacdo como na construcdo civil, de alimentos,
farmacos, informatica, na medicina, etc. A necessidade levou estas empresas a incorporar a
nanociéncia como uma estratégia de inovacao.

A nanotecnologia possui um grande potencial e ocupa um espaco vasto em diversas areas
estratégicas, impulsionando o desenvolvimento de diversos segmentos do mercado. Portanto,
€ uma area de grande interesse e com grande potencial. A exemplo de outras tecnologias que
surgiram anteriormente, como a energia nuclear e a biotecnologia, ao mesmo tempo em que se
apresentam oportunidades, tém-se muitos desafios em todas as areas em que esta sendo
estudada. A era da nanotecnologia, ja presente nas biotecnologias, nos farmacos e na
armazenagem de energias e de informacdo, inclui desde utensilios domésticos a roupas e
alimentos.

O termo nanotecnologia compreende o controle da estrutura da matéria. As nanotecnologias
sdo um conjunto de tecnologias que permitem trabalhar em nivel molecular, ou seja, &tomo por
atomo, para criar estruturas com uma nova organizacao molecular.

A palavra “nano” significa um bilionésimo, de modo que um nandmetro corresponde a um
bilionésimo do metro. Materiais e sistemas cujas estruturas e componentes exibem
propriedades quimicas, fisicas e bioldgicas e fenbmenos e processos aprimorados devido ao
seu tamanho “nano” sdo objeto de interesse das nanotecnologias. Explorar as propriedades
destes materiais e sistemas, através de suas estruturas em nivel atdmico, molecular e
supramolecular, e aprender como manufatura-los e utiliza-los, bem como manter sua
estabilidade e integracdo em nanoestruturas, sdo os atuais desafios da nanotecnologia.

O controle da matéria em nanoescala vem sendo pesquisado em diversas areas, tais como
fisica, quimica, ciéncia de materiais, biologia, medicina, engenharia e ciéncia da computacao.
Entre os resultados das pesquisas esta o desenvolvimento de nanotubos de carbono, que séo
mais resistentes que o aco.

As nanotecnologias sao classificadas em duas areas: top-down e bottom-up. As
nanotecnologias top-down dedicam-se a fabricacdo de estruturas em nanoescala, com a
utilizacdo de equipamentos, ja as bottom-up, dedicam-se a conformacéo de estruturas
organicas e inorganicas, atomo por atomo ou molécula por molécula. Atualmente, a maior parte
dos desenvolvimentos em nanotecnologias concentra-se na area top-down.

As nanotecnologias podem ser classificadas ainda em trés areas de pesquisa: wet, dry e
computacional. As nanotecnologias wet concentram-se em pesquisas com sistemas biolégicos
aquaticos. Nesta area, as nanoestruturas funcionais de interesses compreendem membranas,
material genético, enzimas e demais componentes celulares. Seu desenvolvimento é
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importante, porque parte do estudo de organismos vivos cujas formas, fun¢des e evolugcdo sdo
regidas por interacdes de estruturas em nanoescala.

As nanotecnologias dry fundamentam-se na quimica e na fisica e concentram-se na fabricacéo
de estruturas de carbono, silicio e outros materiais inorganicos. Estas nanotecnologias utilizam
metais e semicondutores. Os elétrons desses materiais possuem propriedades fisicas para
conformar nanoestruturas de dispositivos eletrdnicos, magnéticos e Opticos.

A &rea de nanotecnologias computacionais envolve a modelagem e simulacao de
nanoestruturas complexas que futuramente poderdo ser utilizadas na manufatura de
computadores.

5 APLICACOES DA NANOTECNOLOGIA

As nanotecnologias podem ser aplicadas em diversas areas. O confinamento de atomos em
nanoescala modifica radicalmente as propriedades dos materiais, permitindo reestruturar ou
fabricar inUmeros produtos.

Apesar do grande potencial das nanotecnologias, antes que seus produtos possam ser
comercializados em larga escala, ha muitos desafios a serem vencidos. Entre eles destaca-se
a reducao dos custos de manufatura. Estima-se que os custos de manufatura de produtos
provenientes da nanotecnologia poderéo ser reduzidos quando for possivel determinar e
controlar as propriedades de materiais em nanoescala.

Na area da saude as nanotecnologias tém como principal objetivo a construcao de sistemas
idénticos aos que sado criados pela natureza. Os biomateriais, compostos por estruturas
moleculares em nanoescala, tém a capacidade de interagir com sistemas biolégicos,
desempenhando as mesmas funcdes de mecanismos naturais. Deste modo, estes materiais
poderédo ser utilizados na conformacéo de varios componentes biomédicos, como vasos
sangilineos, pele e érgaos artificiais, curativos inteligentes, dispositivos para visao e audicdo e
sistemas de distribuicdo de medicamentos que podem ser implantados sob a pele.

No setor de meio ambiente, pesquisas que envolvem nanotecnologias concentram-se
principalmente na producéo de agentes de limpeza, descontaminacao e purificacédo, além de
nanoestruturas com a finalidade de reduzir o consumo de energia. Agentes descontaminantes,
formados por materiais compativeis com organismos e tecidos bioldgicos, poderao ser
aplicados a remocao de poluentes, favorecendo a recuperacao de solos e efluentes
contaminados e reduzindo a polui¢cdo do ar. Nanoestruturas poderao ser utilizadas para
aumentar a eficiéncia de armazenamento e producdo de energia, além de reduzir seu
consumo.

Materiais nanoestruturados, sendo mais leves e resistentes podem ser utilizados para melhorar
o0 desempenho de motores e reduzir o consumo de combustiveis, beneficiando principalmente
as industrias automobilistica e aeroespacial. Outras aplicagcdes no setor automobilistico sao
pecas em termoplastico nanoestruturado, pegcas de motores com materiais ceramicos
nanoestruturados e tintas que conferem maior durabilidade ao acabamento de superficies.

Nos setores de informatica e comunicag¢des a hanoeletrbnica tem importante papel nos futuros
desenvolvimentos em nanoprocessadores, sistemas de comunicacdo baseados em
nanocomponentes eletrénicos, nhanodispositivos para o armazenamento de informacdes e
nanossensores. Os hanoprocessadores consumirdo menos energia e aumentarao o
processamento de informacdes em milhdes de vezes. Os sistemas de comunicacdo baseados
em nanocomponentes eletrdnicos utilizardo altas frequiéncias do espectro 6ptico, aumentando
a largura da banda de transmisséo em cerca de dez vezes. Os nanodispositivos para o
armazenamento de informagdes, por sua vez, terdo capacidade de armazenamento cerca de
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mil vezes maior do que a dos atuais dispositivos eletrénicos. Novos produtos de
nanotecnologias vém incentivando outros desenvolvimentos nesta area. No campo da
eletrbnica, sensores magnéticos baseados em nanoestruturas sao utilizados para leitura e
gravacao de informacdes em discos rigidos de computadores, contribuindo para aumentar a
capacidade de armazenamento.

Novos materiais vém sendo utilizados na producéo de diversos produtos. Por exemplo,
materiais conformados por nanoestruturas resistentes a abraséo sdo empregados no
revestimento e protecao de lentes dpticas. Nanoparticulas, que apresentam maior poder de
absorc¢éo de raios ultravioletas, sdo usadas em lo¢bes para protecdo solar. Materiais com
nanoporos, cujo tamanho varia entre 10 e 100 nanémetros, ajudam na limpeza de afluentes em
casos de derramamentos, removendo elementos contaminantes ultrafinos.

Um dos mais importantes desenvolvimentos em nanotecnologia, ainda em fase de pesquisas,
vem a ser 0s nanotubos de carbono, descobertos em 1991, através da vaporizacao de grafites
de carbono. Os nanotubos de carbono vém sendo desenvolvidos em didmetros inferiores a 1,4
nanémetros. Com apenas alguns nanémetros de diametro e comprimento de até um milimetro,
0s nanotubos de carbono apresentam um grande potencial de utilizagdo, como a demanda por
fibras que possam ser utilizadas como condutores de eletricidade, semicondutores ou
isolantes.

Os nanotubos de carbono apresentam vantagens sobre outros materiais atualmente
comercializados devido a suas propriedades quimicas, mecéanicas e eletrénicas. Essas
caracteristicas vém acelerando as pesquisas que se dedicam a aplicagdo dos nanotubos no
desenvolvimento de diversos produtos, como, por exemplo, células para o armazenamento de
hidrogénio, compdsitos e conectores eletrbnicos. Uma das mais recentes aplicac6es dos
nanotubos de carbono envolve a deteccdo de gases toxicos.

6 PRINCIPAIS TIPOS DE NANOCARGAS

Os nanocompdsitos constituem uma nova classe de materiais possuindo disperséo da
nanocarga na matriz polimérica na escala entre 1 e 100 nm. A FIG. 1 mostra os diferentes tipos
de nanocargas que podem ser utilizadas em polimeros. A FIG. 1a mostra uma particula na
forma de placa, tipica das argilas que possuem uma estrutura formada de varias placas
(estrutura lamelar). Na FIG. 1b s&o mostradas as fibras ou nanotubos, como os nanotubos de
carbono e na FIG. 1c, as particulas esféricas como a silica, alumina, diéxido de titanio, etc.

d 4

<1 nm.,

S

He—

; ®
MMT 0.2~ pm . .
®

Figura 1 - Diferentes tipos de nanocargas: (a) Estrutura lamelar das argilas, (b) Fibras ou nanotubos e (c)
Particulas esféricas.
Fonte: LEE, 2005.

Em geral, compdsitos poliméricos com nanocarga como a montmorilonita (MMT) com férmula
molecular Al;[(OH),Si;O10].n H,O e estrutura conforme mostra a FIG. 2, possuem melhores
propriedades mecanicas, maior resisténcia térmica e a chama, além de propriedades de
barreira a gases.
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As argilas do tipo bentonita que tem como argilomineral predominante a MMT séo silicatos que
possuem estrutura em camadas, compostas por um octaedro de Al*® ou Mg*? entre duas
camadas de tetraedro de silica. As camadas de silica possuem ions como Na*, Ca*? ou K" em
sua superficie. A presenga de ions positivos na superficie das camadas de silica aumenta o
espacamento entre as camadas (galerias) de 0,95 nm para 1,0 - 1,3 nm, tornando estes planos
hidrofilicos e assim incompativeis com muitos polimeros.

«— [etraedro

~1nm a— Cctaedrn

Tetraedrn

O Al Fe, Mz. Li
® on
&0

@ Li Na, Rb, Cs

Figura 2 - Estrutura da montmorilonita (MMT).
Fonte: UNAL, 2004.

As argilas possuem uma estrutura lamelar com espessura na ordem de poucos nanémetros,
como mostra a FIG. 3. O refor¢co nos nanocompdsitos € inicialmente atribuido a grande area
superficial por unidade de volume da fase dispersa, 750 m?/g, por exemplo.

230-500 nm

- e

}
1nm  — =
+

Figura 3 - Estrutura lamelar da montmorilonita (MMT).
Fonte: Centro Tecnolégico de Polimeros, 2007.

7 BENEFICIOS DA ARGILA SOBRE CARGAS CONVENCIONAIS DE TAMANHO NANO

O reforco conferido pelas cargas € uma caracteristica bastante importante e pode ser estimado
pela razéo entre a area superficial (A) e o volume (V) da particula de carga. Segundo Bafna
comparando o valor da razdo A/V de uma nanofibra e de uma placa da argila, a razdo na
nanofibra é duas vezes maior do que na argila. Isto significa que, para uma fracdo volumétrica
fixada da carga, as nanofibras possuem maior area superficial do que a argila e, portanto,
conferem maior refor¢co & matriz polimérica do que a argila. Por outro lado, quando orientadas
fortemente em uma direcao particular no compésito, a habilidade de refor¢o conferido pela
argila ocorre biaxialmente, que é uma vantagem em relacao as nanofibras que conferem
reforco apenas em uma direcao.
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Em aplicagbes onde o refor¢o biaxial (FIG. 4) é necessario usam-se as argilas
preferencialmente. Deste modo, em propriedades como barreira a gases e resisténcia a chama,
por exemplo, no qual o impedimento a gases ou a fluidos é necessario, séo requeridas cargas
com uma grande area superficial dispersas na direcdo normal a dire¢do do compadsito. Em
compésitos com cargas altamente orientadas, esta area superficial pode ser significantemente
maior em compadsitos com argila do que com as nanofibras. Portanto, fatores como reforco e
barreira a gases e a fluidos faz com que o uso de argilas sejam preferidos quando comparado
com as nanofibras.

nanofibras
polirnern { .

(a) argila, reforco biaxial (b) nanofibras, reforco uniaxial
Figura 4 - Habilidade de refor¢o (a) das camadas da argila e (b) das nanofibras em compositos. As
setas indicam a direcdo do reforco.
Fonte: BAFNA, 2004.

As argilas possuem camadas na forma de aglomerados com dimensao variando entre 100 nm
a alguns microns. A estrutura do aglomerado leva a uma distancia regular entre as camadas
lamelares da argila conhecida por galeria. A substituicao isomorfica dentro das camadas, como
por exemplo, o Al*®* nas camadas de aluminato por Mg*?, gera uma camada carregada
negativamente, que é balanceada por cétions (Na*, K*, Ca*?) que ficam dispostos entre as
camadas para manter o sistema neutro.

O espacamento entre as camadas da argila pode ser aumentado pela troca de ions por céations
organicos como ions de alquilamdénio. Esta modificagdo pode resultar em duas espécies
coexistentes: a argila ndo modificada com pequeno espacamento entre as camadas na ordem
de 1 nm e a argila modificada com espacamento entre as camadas variando de 1 a 5 nm,
dependendo do numero de atomos de carbono da cadeia do ion modificador.

A MMT é originariamente hidrofilica, mas pode ser convertida a hidrofébica ou pode possuir
natureza organofilica para tornar-se mais compativel com a matriz polimérica. Normalmente,
esta mudanca pode ser feita por troca ibnica de céations inorganicos por estruturas organicas
como surfactantes e polieletrdlitos. Estas reacfes de troca ibnica dependem da capacidade de
troca de cétion (CEC) da argila. Desta forma, a argila modificada pode interagir melhor com um
mondmero especifico ou com o polimero, aumentando a adesao interfacial entre as fases
organicas e inorganicas dos nanocompagsitos.

Nas reacoes de troca ibnica, os cations organicos que modificam a argila diminuem a energia
superficial e aumentam a intercalacdo das camadas da argila, resultando num aumento do
espacamento entre elas, facilitando a dispersédo desta na matriz polimérica (FIG. 5). Além
disso, os cations organicos com grupos funcionais podem reagir com um mondmero ou com o
polimero, aumentando a adeséo interfacial entre as nanocamadas da argila e a matriz
polimérica.
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Na* Na+ Na+ Na+ -
Sais de amodnio galeria
MMT sodica quaternario
Pouca interagio com MMT organofilica
polimeros \

Maior interagao com polimeros

Figura 5 - Modificacdo da montmorilonita (MMT).
Fonte: Centro Tecnolégico de Polimeros, 2007.

Muitas pesquisas tém sido realizadas para o entendimento do mecanismo de troca de ions e a
adsorcao de moléculas de surfactantes nas camadas da argila, pois estas sdo utilizadas em
diversas aplicacdes industriais como tintas, graxas e cosméticos. A camada da argila carregada
negativamente atrai, por forcas eletrostaticas, os cations orgéanicos. Além disso, as forcas de
van der Waals atuam entre os planos de oxigénio e as espécies organicas localizadas entre as
camadas. Com o aumento do tamanho dos cations organicos adsorvidos, h4 um aumento na
interacdo de van der Waals e a contribuicdo para o processo de adsor¢ao é mais significativa.
Devido ao aumento nas interacdes de van der Waals, a MMT passa a ter alta afinidade com
cations de longas cadeias organicas. Muitos surfactantes incluindo cations de alquilaménio ou
alquilfosfénio primario, secundario, terciario ou quaternario sdo sollveis em agua, e muitas
reacdes de troca de cation sdo realizadas em suspenséo aquosa.

A funcionalizag&o da argila € um fator critico na sintese de nanocompadsitos poliméricos. O uso
de um compatibilizante pode promover a compatibilidade da argila com o polimero e algumas
vezes, mais de um método tem sido usado para obter uma boa disperséo da argila na matriz
polimérica.

O anidrido maleico (AM) ou um polimero funcionalizado com anidrido maleico tem sido usado
como agente compatibilizante aumentando a interacéo entre o polimero e a argila modificada
organicamente ou ndo modificada. Muitos trabalhos tém sido realizados com poliolefinas
funcionalizadas com AM como compatibilizante para aumentar a possibilidade de intercalacédo
do polimero entre as camadas da argila. Wang e Wilkie prepararam nanocompésitos de
poliestireno (PS) e polipropileno (PP) com argila através da mistura reativa in situ com argila
nao modificada e modificada organicamente na presenca de anidrido maleico. Neste trabalho,
a presenca de AM aumentou a formag&o de nanocompositos de PS, mas ndo auxiliou a
formac&o no PP. No entanto, existem diversos trabalhos usando PP funcionalizado com AM
com obtencao de nanocompadsitos.

O PP é um polimero que vem sendo muito estudado nos Ultimos anos, pois exibe uma atrativa
combinacé&o de baixo custo, baixo peso e grande versatilidade em termos de propriedades,
aplicacao e reciclagem. Entretanto, este polimero € apolar, ndo possui nenhum grupo em sua
cadeia que possa interagir com as particulas polares da argila, dificultando a interacao e a
dispersdo da nanocarga na matriz polimérica. Existem diversos estudos sobre a obtencéo de
nanocompadsitos de PP com argila, empregando PP modificado com grupos polares como
agente compatibilizante entre o polimero apolar e a argila modificada com sais alquilamonio
polares.

Em geral, para obter a argila organicamente modificada, faz-se uma dispersao da argila em
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agua destilada e adiciona-se o sal de alquilaménio, mantendo agitacdo por determinado tempo.
Em seguida, o produto deve ser filtrado, lavado para remocéo dos anions (CI ou Br) e seco. A
etapa seguinte é a moagem da argila modificada organicamente.

Normalmente, para verificar a eficacia da modificacdo da argila faz-se analise de difracao de
raios X (DRX) que permite a determinacédo do espacamento basal entre as camadas da argila
(doo1). Através da analise de difracdo de raios X, o deslocamento no angulo 260 indica que
houve intercalacdo das moléculas do sal entre as camadas da argila.

8 NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS

As argilas minerais que podem ser dispersas como nanocamadas lamelares de alta razdo de
aspecto séo cargas potenciais para reforcar polimeros. Os nanocompdésitos de polimero
termoplastico e argila tém mostrado aumento em algumas propriedades como propriedades
mecanicas (maédulo e resisténcia), resisténcia ao calor e a chama, e propriedades de barreira a
gases em relacao ao polimero puro.

Os nanocompésitos poliméricos (FIG. 6) podem ser classificados de acordo com a dispersao
da argila no polimero. Para a obtencdo de um nanocompdsito, a argila deve estar
uniformemente distribuida, caso contrario, o material € melhor descrito como um
microcompdsito ou como um nanocompadsito imiscivel. Neste caso, a argila ndo se encontra
bem dispersa e atua como uma carga convencional, formando aglomerados ou tactéides. Por
outro lado, quando a argila se encontra bem dispersa, dois tipos diferentes de nanocompésitos
podem ser obtidos. A estrutura intercalada € obtida quando as cadeias poliméricas sao
localizadas entre as camadas da argila produzindo uma estrutura com multicamadas
ordenadas com camadas alternadas de polimero e argila. Entretanto, as estruturas esfoliadas
compreendem as camadas de silicato desordenado dispersada na matriz polimérica.

&) |F’£r:_

Paolitmero

Argila

Estrutura esfoliada

Figura 6 - Tipos de estruturas dos nanocompadsitos poliméricos.
Fonte: Centro Tecnolégico de Polimeros, 2007.

As argilas modificadas organicamente, devido a sua melhor atracéo a matriz polimérica,
permitem que macromoléculas penetrem nos espagos interlamelares, gerando nanocompoésitos
intercalados.

A estrutura dos nanocompdésitos depende do tipo da argila, do tratamento organico desta, da
matriz polimérica e dos métodos de obtencéo dos nanocompdsitos. Sabe-se que a esfoliacao
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ou a delaminacao é necessaria para melhorar propriedades mecanicas e a barreira a gases,
enguanto que as estruturas dos nanocompasitos intercalados ou os esfoliados nao influenciam
as propriedades térmicas e a resisténcia a chama.

8.1 Interacdo polimero — argila

A melhoria nas propriedades dos nanocompositos € atribuida & dispersédo de monocamadas de
argila na matriz polimérica, formando um nanocompadsito esfoliado. A dispersao de
monocamadas de argila na matriz previne a concentracdo de tens@es quando aplicada uma
forca de tenséo ou de compresséao. Para obter uma estrutura esfoliada o polimero deve
penetrar entre as camadas da argila e isto é favorecido quando hé interacao entre ambos
(polimero-argila). Quando o polimero e a nanocarga sao incompativeis, as camadas da argila
permanecem aglomeradas, sem interagir com o polimero, formando uma dispersdo néo
uniforme e levando a propriedades ruins do material.

Na estrutura intercalada, o polimero penetra entre as camadas da argila, aumentando esta
distancia, porém, parte da argila fica aglomerada. A intercalacdo das camadas da argila
geralmente aumenta a distancia das camadas em torno de 0,5 a 1,5 nm e esta mudanca é
evidente através de analise de difracao de raios X de baixo angulo. Na estrutura intercalada
existem regides de alta concentracéo de argila, além de regides com baixa concentracao,
limitando a transferéncia de tensdes pela matriz.

Os sistemas esfoliados sdo formados quando o polimero penetra entre as camadas da argila
ocorrendo dispersdo em monocamadas. Evidéncias da esfoliacdo podem ser observadas
através da diminuicdo ou auséncia de pico na difracdo de raio X. O aumento nas propriedades
do material é obtido somente quando as camadas da argila sdo completamente e
uniformemente dispersas ou esfoliadas na matriz polimérica.

No caso de polimeros polares, como a poliamida (PA) e o EVA, a superficie organofilica da
argila pode ter interagdo com os grupos polares do polimero, favorecendo a formacao de
estruturas esfoliadas. Por outro lado, no caso de polimeros apolares, como o polietileno (PE) e
o (PP), ndo ha interacao suficiente para a obtencdo de nanocompdsitos com boas
propriedades. Neste Ultimo caso, a interacdo pode ser favorecida pelos seguintes métodos:

e Adicdo de pequena quantidade de polimero: para aumentar a interagdo do polimero apolar
com a argila pode ser adicionada uma pequena quantidade de um outro polimero. Este deve
ser compativel com a argila e o polimero que ser quer dispersar a nanocarga, e em geral, usa-
se um polimero polar.

Inicialmente, o polimero adicionado penetra entre as camadas da argila, aumentando a
distancia da galeria. Isto facilita a entrada do polimero apolar (matriz) nas camadas da argila.
No caso de nanocompésitos de PP com argila, pode-se usar como agente compatibilizante o
PP funcionalizado com anidrido maleico (PP-AM). A parte polar do agente compatibilizante
interage com a argila, aumentando 0 espagcamento entre as camadas, enquanto que a parte
apolar, favorece a interagdo com o polimero apolar (PP).

¢ Funcionalizacéo do polimero apolar: outra maneira de aumentar a intera¢ao do polimero
apolar com a argila pode ser pela introdugéo de grupos polares na estrutura de um polimero
apolar. Esta modificagcdo da estrutura do polimero aumenta a interacdo com a argila. A
obtenc¢édo do PP funcionalizado com anidrido maleico é um exemplo deste método. ApGs obter
0 agente compatibilizante (PP-AM), mistura-se diretamente com o polimero apolar e a
nanocarga.

8.2 Sintese de nanocompdsitos poliméricos com argila

11
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8.2.1 Polimerizacao in situ

Neste método as camadas de argila sdo inchadas com um monémero liquido ou uma solucao
do monémero. A formag&o do polimero ocorre entre as camadas da argila, ocorrendo o
aumento da distancia entre as camadas. A polimerizacao pode ser iniciada através do calor,
radiacdo ou pela difusdo de um iniciador.

Em 1988, foi depositada a primeira patente para o desenvolvimento de nanocompdsitos de
poliamida com argila obtidos por polimerizagéo in situ. Esta rota sintética envolve a intercalacéo
de monbmeros entre as camadas da argila, seguida da polimerizag&o in situ.

Foi estudado o efeito da modificacdo da MMT-Na" utilizando w-aminoacidos do tipo COOH —
(CH2)n1 - NH," comn=2,3,4,5,6,8, 11, 12 e 18, seguido do inchamento da MMT modificada
pelo monémero g-caprolactama a 100°C. Foi verificado que o nimero de atomos de carbono do
w-aminodacido tem forte efeito no inchamento da argila. Indicando que a extenséo da
intercalacdo do mondémero e-caprolactama é maior, quando o nimero de atomos de carbono no
w-aminodacido for maior. A FIG. 7 mostra de forma esquematica o comportamento do
inchamento com e-caprolactama da MMT modificada com diferentes w-aminoacidos.

| Clay ]

700
ﬁ-ﬁOﬂ}C‘Q;ﬂm&lm

Clary

Figura 7 - Comportamento do inchamento com g-caprolactama da MMT modificada pelos diferentes o-
aminodcidos.
Fonte: UNAL, 2004.

Para facilitar a reagao de polimerizagédo e a obtengéo de estruturas intercaladas e/ou
esfoliadas, catalisadores sdo suportados na superficie da argila. A solugédo contendo o
catalisador suportado na argila é introduzida no reator de polimerizacao, junto com o
mondmero e o sistema é mantido sob alta presséo e temperatura. Nanocompasitos de argila e
matriz polimérica de poliamida (PA), poliestireno (PS), poli(etileno tereftalato) (PET), polietileno
(PE), poli(metacrilato de metila) (PMMA), etc. tém sido sintetizados por esta rota.

A FIG 8 mostra de forma esquematica a polimerizacao in situ da e-caprolactama em presenca
da argila tratada com w-aminoacidos, resultando na obtenc¢éo do nanocompadsito de poliamida
6-argila. Ocorre a intercalacdo da argila através da polimerizacéo por abertura de anel da -
caprolactama, levando a formacéo de nhanocompdsitos com estrutura esfoliada. Estes materiais
mostraram um grande aumento no médulo elastico e na resisténcia a tragdo mesmo com baixa
concentracao de argila. Além disso, o aumento no modulo e na resisténcia nao foi
acompanhado pela diminuicdo da resisténcia ao impacto, que normalmente ocorre quando o
polimero é carregado com silica, carbonato de calcio e outras particulas inorgéanicas.
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Figura 8 - Polimerizacao in situ da e-caprolactama em presenca da argila.
Fonte: NANOCOR, 2007.

Embora os nanocompdsitos obtidos por esta rota mostrem boas propriedades, do ponto de
vista industrial, a presenca de aditivos, como as nanocargas, no sistema de polimerizagéo
levam a mecanismos de reacdo complexos. Portanto, a obtencédo destes materiais € bastante
complicado em reatores de grande escala utilizados nas industrias de obtenc&o de polimeros.

8.2.2 Sintese de nanocompdésitos em emulséo

Existem diversos estudos para obtencdo de nanocompdsitos a partir de latex. Sabendo que
esta é uma disperséo do polimero em meio aquoso e a agua € um excelente agente para
inchar a argila, este método tem grande potencial para a obtencdo de hanocompadsitos.

Hwang, Wei e Wu estudaram a sintese de nanocompositos em emulsédo utilizando o latex de
NBR e MMT-Na". A superficie desta argila contém cargas negativas com forte interacdo de van
der Waals que sdo balanceadas pelos cations Na* adsorvidos pela superficie para compensar
a carga negativa. Quando a argila é dispersa em agua, ocorre o aumento da distancia entre as
camadas devido as interac8es por pontes de hidrogénio. Deste modo, permite que moléculas
relativamente grandes como surfactantes, penetrem nas galerias da argila. Assim, a distancia
entre as camadas da argila aumenta ainda mais, permitindo que moléculas maiores penetrem
neste espaco, favorecendo a intercalacédo das camadas da argila.

As FIG. 9 e 10 mostram de forma esquematica o0 método de obtengcédo de nanocompadsitos
poliméricos em emulsdo. Na FIG. 9, o espagcamento entre as camadas da argila na agua é
expandido e esta solucdo tem aspecto transparente e homogéneo. Em seguida, misturando a
argila inchada pela dgua com um emulsificante, o cisalhamento deste processo auxilia a
delaminacdo das camadas da argila e o surfactante penetra nas galerias da nanocarga,
aumentando ainda mais 0 espacamento entre as camadas.

13
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Figura 9 - Formacéo de estrutura esfoliada na argila.
Fonte: POLYMER, 2004.

surfactants

Na FIG. 10, quando ocorre a mistura do latex de borracha com a nanocarga delaminada, as
moléculas do polimero podem difundir e penetrar nas galerias da argila. Apés a coagulacgéo,
nanocompadsitos quase esfoliados e intercalados séo obtidos.
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Figura 10 - Sintese de nanocompésitos em emulséo.
Fonte: POLYMER, 2004.

8.2.3 Sintese de nanocompdésitos em solugéo

Em 1992, Aranda e Ruiz-Hitzky mostraram que nanocompdsitos de PEO/argila podem ser
preparados através da dissolucéo de poli(6xido de etileno) (PEO) em um solvente no qual
tenha a propriedade de inchar a MMT. Neste método, o polimero € inicialmente dissolvido em
determinado solvente e entdo a argila inchada é adicionada. Neste trabalho fez-se a
intercalacdo do PEO na MMT utilizando diversos tipos de solventes polares e misturas destes
solventes. Observou-se que a natureza do solvente é fundamental para facilitar a insercéo do
polimero entre as camadas da argila, além da polaridade do meio ser um fator determinante
para a intercalacao.

O mecanismo de formacao do nanocompdsito por esta técnica envolve duas etapas. Na
primeira etapa ocorre o inchamento das camadas da argila pelo solvente. Em seguida, ocorre a
intercalacdo das cadeias do polimero nas galerias expandidas da argila pelo deslocamento de
moléculas do solvente para fora da galeria. Ap6s o completo deslocamento das moléculas do
solvente para fora da galeria da argila, o sistema é aquecido até completa evaporagéo do
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solvente. Ap6s a remocdao do solvente, observa-se que a estrutura da argila intercalada pelas
moléculas do polimero permanece intacta, e desta forma, se obtém o nanocompdsito.

Neste processo em que o polimero € trocado pelas moléculas de solvente inicialmente
intercaladas nas galerias da argila, € necessario que a variacdo da energia livre de Gibbs seja
negativa. A forca que rege a intercalacdo do polimero nas galerias da argila € o aumento da
entropia resultante da desorcao das moléculas de solvente, que compensam a diminuicdo da
entropia das moléculas de polimero confinadas nas galerias da argila. Através deste método, a
intercalacao do polimero entre as camadas da argila somente pode ser alcancada para
determinados pares de polimero/solvente.

Embora este método possa ser usado para sintetizar nanocompadsitos a partir de polimeros
apolares ou com baixa polaridade, do ponto de vista comercial, esta rota envolve o uso de
solventes organicos em grande quantidade. Desta forma, € um método ambientalmente
incorreto e economicamente inviavel. Acredita-se que pequena quantidade do solvente
permaneca no produto final, enfraquecendo a interagéo interfacial entre o polimero e a
superficie da argila, prejudicando a performance do material.

8.2.4 Mistura no estado fundido

Em 1993, Giannelis, Krishnamoorti e Manias mostraram que nanocompadsitos de polimero e
argila podem ser obtidos pela mistura do polimero com uma argila modificada organicamente
utilizando uma extrusora dupla rosca. Nesta rota, o polimero e a argila podem ser alimentados
simultaneamente na extrusora ou pré misturados, e posteriormente, seguindo a extrusdo. O
calor e o cisalhamento gerados pela rotacdo da rosca da extrusora facilitam a intercalacéo /
esfoliacdo da argila na matriz polimérica.

Desde a possibilidade de obteng&o de estruturas intercaladas através de mistura no estado
fundido, demonstrado por Giannelis, este método tem sido 0 mais explorado para obtencéo de
nanocompositos. Este método tem grandes vantagens sobre a polimerizacao in situ e a
polimerizagdo em solugdo, além da ndo utilizar solventes orgéanicos.

Este método € o preferido para obtencdo de nanocompdsitos com matriz termoplastica, ja que
as técnicas de processamento convencionais como extrusao e inje¢do, podem ser empregadas
para tal finalidade. Diversos nanocompdésitos com argila, usando termoplasticos como
poliamidas, PET, PE, PP, etc, tém sido sintetizados por este processo.

A FIG. 11 mostra de forma esquematica a formagédo do nanocompadsito através da mistura em
estado fundido. Este método consiste na mistura do polimero e da argila modificada
organicamente em temperatura acima da temperatura de amolecimento do polimero, utilizando
em geral, uma extrusora dupla rosca. As cadeias poliméricas difundem da massa fundida para
o interior da galeria entre as camadas da argila.

argila modificacs m

A ,
+ —p = polimero

5\ cadeias alifsticas
polinero

interagies intermoleculares

o camada de argila

Figura 11 - Formagé&o do nanocomposito através da mistura em estado fundido.
Fonte: UNAL, 2004.
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Dependendo do grau de inser¢ao das cadeias poliméricas nas galerias da argila modificada,
pode ocorrer formacao de diversos tipos de estrutura quando for utilizado este método de
obtencdo de nanocompdésitos. Se o polimero e a nanocarga tiverem interacao, aliado com
condicdes de processamento satisfatorios, pode ocorrer a formacgao da estrutura intercalada
e/ou esfoliada. Resultados indicam que a intercala¢éo do polimero entre as camadas da argila
depende fundamentalmente da funcionalizacdo da argila e das interacdes resultantes.

O PS foi o primeiro polimero a ser utilizado na obtencdo de nanocompdésitos através da mistura
em estado fundido. O PS foi misturado com argila modificada com céations de alquilaménio em
temperatura acima do ponto de amolecimento do polimero.

O PP é um dos polimeros poliolefinicos mais utilizados no mercado. Sendo apolar, ndo ocorre
intercalacdo direta das cadeias poliméricas entre as camadas da argila. Normalmente, usa-se
um agente compatibilizante como o PP funcionalizado com grupos polares (anidrido maleico,
hidroxilas, etc.) para aumentar a interagao no sistema. Assim, pode-se obter nanocompadsitos
de PP e argila diretamente em extrusora dupla rosca através da adicdo de PP, agente
compatibilizante (PP funcionalizado) e a argila modificada organicamente. A FIG. 12 mostra
esquematicamente o processo de dispersdo da MMT modificada organicamente na matriz de
PP, utilizando como agente compatibilizante o PP-AM.

cétions orgénicos i camadas dz PP-&h
atdila

grupo reativio do anidrido maleico

Figura 12 - Representacao esquematica do processo de dispersdo da MMT modificada organicamente
na matriz de PP, utilizando como agente compatibilizante o PP-AM.
Fonte: UNAL, 2004.

8.3 Técnicas de caracterizagcdo de nanocompadsitos

Uma das principais questdes em nanotecnologia diz respeito a escala. Materiais e sistemas em
nanoescala tém suas propriedades modificadas e se comportam de forma especial, isto &, seu
comportamento ndo pode ser medido a partir do comportamento observado em materiais e
sistemas em escalas maiores.

16
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Conhece-se muito pouco sobre o comportamento de materiais e sistemas em nanoescala. As
nanoparticulas sdo muito pequenas para serem medidas diretamente e muito pouco
conhecidas para serem descritas através dos atuais métodos computacionais. Uma
compreensao precisa do comportamento de nanocomponentes e o desenvolvimento de
métodos que possam prever esse comportamento sdo fundamentais para a manufatura de
materiais, dispositivos e sistemas em nanoescala.

Principios de modelagem e simulacdo vém sendo aplicados no desenvolvimento de algoritmos
que permitem simular objetos em nanoescala. Essas simula¢des tém colaborado na formulagéo
de novas teorias sobre o comportamento de nanomateriais, e espera-se que possam contribuir
para resolver questdes fundamentais da nanotecnologia. Entre essas questdes, encontram-se
a reducédo do tempo necessario ao projeto de novos nanomateriais, formas de desenvolver
dispositivos confiaveis a partir desses materiais e caminhos para a otimizagéo das
nanotecnologias.

Grandes desafios das nanotecnologias residem em sistemas de visualizacdo, medida e
caracterizacdo de elementos em nanoescala. Os dispositivos atualmente empregados para
visualizar nanoestruturas em trés dimensdes limitam-se a sua superficie ou a camadas
proximas dessa superficie. Dispositivos que possibilitem visualizar imagens de camadas mais
profundas, em trés dimensbes e com resolucdo espacial para nanoescala ainda ndo estao
disponiveis. Atualmente, é possivel determinar apenas algumas propriedades de
nanoestruturas.

Em geral, a estrutura dos nanocompadsitos tem sido bem estabelecida através de técnicas
como a difracao de raios X de baixo angulo (DRX) e a microscopia eletrénica de transmissao
(MET). Devido a maior facilidade de analise e disponibilidade de equipamento a difracdo de
raio X € a técnica mais utilizada para avaliar a estrutura dos nanocompasitos.

Através do monitoramento da posicao, forma e intensidade do pico na determinacédo do
espacamento basal entre as camadas da argila (dgo;) por DRX, pode-se avaliar a estrutura dos
nanocompadsitos. Normalmente, avalia-se o tipo de estrutura formada no hanocompasito
através do deslocamento no angulo 26. Deste modo, em uma mistura imiscivel polimero-argila,
0 espacamento doo; deve ser idéntico ao da argila, mas se um nanocompgsito intercalado ou
esfoliado é formado, o espacamento doo; deve ser superior ao da argila. Mas, se nenhum pico
for visualizado no difratograma de DRX isto pode indicar uma estrutura esfoliada desordenada.

Embora a técnica de difracdo de raios X seja um método conveniente para a determinacao da
distancia entre as camadas da argila, este método ndo pode auxiliar quanto a distribui¢éo
espacial das camadas da argila na matriz polimérica. Além disso, ha casos em que ocorre
formacéo de picos alargados e diminuicdo da intensidade deste, que dificulta o estudo
sistematico destas estruturas. Portanto, os resultados obtidos por DRX indicam apenas uma
evidéncia das estruturas formadas nos nanocompositos.

A microscopia eletrénica de transmissao permite o entendimento qualitativo da estrutura
interna, distribuicdo espacial de varias fases, defeitos de estrutura, além de outras informacgdes
através de visualizacdo direta. Entretanto, um cuidado especial deve ser tomado para garantir
gque a amostra analisada seja representativa, pois o tamanho da amostra a ser analisada é
bastante pequeno.

Ambas as técnicas de DRX e MET sao técnicas complementares que sdo necessarias para a
avaliacao da estrutura dos nanocompaésitos. No entanto, a microscopia eletrénica de
transmissd@o € uma técnica que requer bastante tempo de preparacdo de amostra e
equipamentos/acessarios de alto custo, dificultando o uso desta técnica para a caracterizacao
dos nanocompésitos. Além disso, fornece apenas informacdes qualitativas da amostra, por
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outro lado, DRX permite determinar de forma quantitativa o espacamento das camadas de
argila na amostra.

Outra técnica que pode ser utilizada para a caracterizacao dos nanocompositos é a analise
termogravimétrica (TGA). O TGA pode determinar a eficiéncia da modificacdo da argila através
da quantidade de surfactante existente na argila modificada que é perdido no inicio da analise.
Além disso, o TGA determina a estabilidade térmica dos nanocompdsitos.

Conclusdes e recomendacgdes

Os nanocompdsitos poliméricos apresentam uma série de caracteristicas que os diferenciam
de outros compdésitos, como a capacidade de refor¢co de matrizes poliméricas superior a de
agentes de reforco tradicionais (particulas e fibras) para baixas concentrac6es de material
inorgéanico, resisténcia a gases e a fluidos, etc. Entretanto, para o uso correto das nanocargas
€ preciso conhecer o tipo da nanocarga, o tipo de polimero, aliado a um eficiente
processamento.

Muito embora as nanocargas sejam adicionadas para beneficiar o comportamento do polimero,
a escolha inadequada do par polimero-nanocarga pode contribuir para a falha prematura do
produto.
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