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Resumo
Titulo: Sintese de particulas submicrométricas de carbonato de calcio a partir

de sais inorganicos utilizando polimeros lineares como modificadores de
cristalizacao

Autor: Sara Elisa Facchinetto

Orientador: Vanessa Schmidt

No presente trabalho, que se refere a sintese de particulas
submicrométricas de carbonato de calcio usando uma abordagem mais simples
da mistura de solugcbes de cloreto de calcio e carbonato de ambnio,
precursores inorganicos na presengca de modificadores de cristalizagdo. A
cristalizagao tipica de CaCO3; em grandes cristais de calcita com morfologia
romboédrica os quais sofreram alteragdo para particulas pequenas (abaixo de
0,8 um) e uniformes de vaterita se deu apos a adigdo de pequenas quantidades
(0,01 a 2,00 mg/ml) do homopolimero aniénico poli (estirenosulfonado de
sodio) (PSS). A temperatura da reagao deve ser preferencialmente mantida em
torno de 25 °C. O aquecimento induz a formacdo de uma fase hidratada
instavel, que é rapidamente convertida para a estrutura mais estavel, porém,
com um aumento de tamanho da particula.

Em contrapartida, com a utilizagcdo de poli (acido acrilico) (PAA),
produziu-se grandes esferas formadas por um conjunto de agregados
policristalinos de calcita sob as mesmas condicdes experimentais. O
crescimento de cristais em um ambiente pré-organizado criado pela distribuigéo
seletiva dos ions de Ca " na corona de poliestireno-b-poli (acido acrilico) (PS-b-
PAA), formando micelas esféricas do tipo nucleo- corona revelou um fraco
controle do tamanho e da morfologia.

Portanto, o homopolimero anidnico PSS pode ser aplicado a sintese de
particulas submicrométricas de CaCOg a partir de solugdes de sais inorganicos,
tal método apresenta-se mais barato e sustentavel tendo liberacdo de CO, de
forma controlada. Sistemas representativos de particulas de polimero@CaCOs3
foram utilizados para preparar os compdsitos a base de Poli (Caprolactona)
(PCL), onde o comportamento reoldgico foi analisado por reologia oscilatoria.

Palavras-chave: nanocompdsitos, policaprolactona, particulas de carbonato de
calcio, modificadores de cristalizagao.



Abstract
Title: Synthesis of submicrometer calcium carbonate particles from inorganic
salts using linear polymers as crystallization modifiers
Author: Sara Elisa Facchinetto

Academic Advisor: Vanessa Schmidt

In this work, we report the synthesis of submicrometer calcium carbonate
particles using the simplest approach of mixing solutions of calcium chloride
and ammonium carbonate inorganic precursors in presence of crystallization
modifiers. The typical crystallization of CaCO3 into large calcite crystals with
rhombohedral morphology changed to very small (down to 0.8 um) uniform
spherical vaterite particles upon addition of small amounts (0.01 to 2.00 mg/mL)
of the anionic homopolymer poly(sodium 4-styrenesulfonate) (PSS).The
reaction temperature must be preferably kept low around 25 °C. Heating
induces the formation of an unstable hydrated phase, which is quickly converted
back to the most stable structure, however with some broadening in the particle

size distribution.

In contrast, large spheres made of a collection of calcite polycrystallite
aggregates formed in presence of poly(acrylic acid) (PAA) under otherwise the
same experimental conditions. Crystal growth in a preorganized environment
created by selective distribution of Ca(ll) ions onto the shell of
polyestyrene-b-poly(acrylic acid) (PS-b-PAA) core-shell spherical micelles
revealed a rather poor control of size and morphology. Therefore, PSS anionic
homopolymer can be applied to the synthesis of submicrometer CaCO3
particles from solutions of inorganic salts, which is a much cheaper and
sustainable method than controlled CO, gas production and diffusion.
Representative polymer@CaCO3 particle systems were
used to prepare PCL-based composites, of which the rheological behavior was

accessed by oscillatory rheology.

Keywords: Nanocomposites, polycaprolactone, calcium carbonate particles,
crystallization modifiers.
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1.1 Introducgao
Durante todo o processo de desenvolvimento da sociedade a ciéncia

caminhou e caminha lado a lado. Desta forma, cada vez mais a busca por
processos industriais que fossem rapidos e que tivessem bons rendimentos foi
sendo aprimorada. Até por volta do século XIX todos ou a grande maioria dos
materiais disponiveis para fabricacdo de utensilios e artefatos provinham de
fontes naturais. O que nao era proveniente dos recursos naturais, era fabricado
por meio de reagdes simples, tais como a fabricagdo do vidro e das ligas

metalicas (bronze, cobre)'.

Com o aumento da demanda destes produtos manufaturados inumeras
foram as técnicas industriais que passaram a ser desenvolvidas. Um destes
produtos que ganhou destaque no ambito mundial foi o plastico. Derivado do
petréleo, matéria prima que alavancou o desenvolvimento de uma grande parte
da ciéncia, € um material formado de grandes cadeias moleculares chamadas
polimeros, que, por sua vez, sao formadas por moléculas menores, 0s

mondmeros.

Atualmente o mercado mundial de materiais poliméricos e compdsitos tem
sido dominado pelos derivados do petroleo. Fato este que se deve
principalmente as excelentes propriedades mecanicas, baixo peso, baixo custo,
facil processabilidade e excelente barreira a umidade desta classe de
materiais®®. No entanto, tais materiais frequentemente requerem reforgo das
propriedades mecanicas quando utilizados, por exemplo, na industria

automobilistica e construggo civil °.

Sendo assim, cargas inorganicas, como o carbonato de calcio, tem sido
utilizadas com sucesso na forma de aditivos em termoplasticos (em especial o
PVC) com o objetivo de reduzir a proporcao de resina polimérica e,
consequentemente, ampliar a competitividade mediante a redug&o do custo de
producdo. Apesar deste composto inorganico muitas vezes produzir resultados
contrarios ao esperado em termos de desempenho, a razdo desempenho/custo

ainda apresenta-se atrativa.

Por mais que possam existir alguns resultados negativos, a manipulagao

inteligente do carbonato de calcio permite a produgdo de particulas com



18

tamanho micro- ou nanométrico. Normalmente denominado carbonato de calcio
precipitado (PCC), este aditivo apresenta fungbes com alta relevancia,
auxiliando, por exemplo, na processabilidade de polimeros, bem como no

aumento da resisténcia ao impacto, molhabilidade, entre outros aspectos.

Além das aplicagbes na Industria o carbonato de calcio € amplamente
estudado devido a sua ampla ocorréncia na natureza, como por exemplo, em
marmores, conchas, cascas de ovo, bem como na composi¢do Ossea de

esqueletos da grande maioria dos animais '°.

Tanto a forma, como o tamanho do PCC formado séo ditados na fase de
nucleacao e crescimento que ocorrem durante o processo de preparacgao das
particulas. Segundo alguns autores, a adicdo de homopolimeros ou
copolimeros em bloco, no processo de formacdo destas nanoparticulas é
capaz de induzir preferéncias quanto a forma e morfologia das particulas

formadas, conforme ilustrado na Figura 1 %",

Figura 1. Micrografia eletrénica de varredura (MEV) de amostras de carbonato de calcio

precipitado obtidos na auséncia (a) e na presenca de polimeros hidrofilicos (b - d) 2,

Inumeros sdo os estudos que mencionam o uso de copolimeros em bloco

10,11

duplamente hidrofilicos (DHBC) para este processo , entretanto, o uso de

copolimeros contendo blocos hidrofébicos € limitado e as nanoparticulas
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resultantes apresentam tamanhos micrométricos, ndo alcangando a real

finalidade da formacao de nanopariiculas’.

A presenga destas macromoléculas anfifilicas (compostas por partes
hidrofobicas e hidrofilicas) na interface PCC/meio de dispersédo pode contribuir
significativamente para o aumento da estabilidade das nanoparticulas, e,
sobretudo, facilitar a dispersdo das nanoparticulas inorgénicas em matrizes
poliméricas organicas mediante o controle e manipulagdo das interacdes
intermoleculares. Os copolimeros em bloco atuam como compatibilizantes
entre os componentes inorganicos polares (particulas de carbonato de calcio) e
organicos apolares (matriz polimérica), pois sao constituidos de dois blocos

distintos conectados por uma ligagéo covalente.

Sendo assim, este estudo tem como foco o conceito de engenharia
macromolecular (sintese planejada de copolimeros em bloco anfifilicos), sendo
esta uma estratégia para o desenvolvimento de materiais poliméricos
compositos constituidos por nanoparticulas inorganicas, as quais s&o

revestidas por copolimeros em bloco anfifilicos.

1.2 Objetivos
O presente trabalho tem como objetivo principal estabelecer estratégias

para a preparagcao de carbonato de calcio precipitado (PCC) em escala
nanométrica (20 nm — 1 um) utilizando copolimeros em bloco anfifilicos,
principalmente PS-b-PAA (poliestireno)-b-poli (acido acrilico), como agente

indutor de forma, tamanho e controlador de interagdes intermoleculares.

A presenca de tais macromoléculas como revestimento das nanoparticulas
inorganicas sera avaliada frente a estabilidade e dispersdo destes sistemas
para utilizacdo na forma de fillers ou aditivos em materiais poliméricos,
poliestireno (PS), poli (acido acrilico) (PAA), visando apontar melhor
desempenho no que se refere as propriedades reoldgicas, processabilidade,
resisténcia ao impacto, controle de dureza, elasticidade e molhabilidade para

posterior aplicagao.

As metas especificas desta investigagdo compreendem, portanto:
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* Desenvolver, adaptar, e/ou modificar métodos de sintese para
fabricagdo de sistemas coloidais base de sais inorgénicos e
copolimeros em bloco anfifiicos com tamanho de particula
nanomeétrico;

* Determinar as caracteristicas fisico-quimicas das particulas:

- Microestrutura e cristalinidade (difracdo de raios-X - DRX,
calorimetria exploratéria diferencial - DSC, espalhamento de luz);

- Forma e tamanho (Microscopia 6tica - MO, microscopia eletrénica
de Varredura — MEV, difracédo de raios-X — DRX (largura dos picos);

- Eficiéncia de incorporacédo dos copolimeros e estabilidade térmica -
TGA;

* Propriedades de superficie e efeito dos revestimentos de
copolimeros nas propriedades de interface das particulas (angulo de
contato, molhabilidade);

* Pesquisar a influéncia dos métodos de obtencdo sobre suas
caracteristicas, e criar metodologias para manipula-las;

* Apontar os sistemas de matriz (oligbmeros ou polimeros, sintéticos
ou naturais, de baixo ou alto peso molecular, incluindo formas
derivatizadas) a serem utilizados na producdo de compdsitos em
funcdo das caracteristicas quimicas da matriz e do revestimento do
PCC;

* Determinar as propriedades reoldgicas (respostas e regimes visco-
elasticos, mddulo de perda e armazenamento) dos fluidos fundidos;

* Determinar as propriedades dos materiais obtidos:

- Microestrutura e cristalinidade (DRX e DSC);

- Morfologia e dispersao (MO e MEV);

- Estabilidade térmica (TGA);

- Absorgao e retencdo de umidade (variacdo de massa e volume);

- Propriedades mecanicas e de elasticidade (Medidas de Reologia e

Ensaios de Tragao)

Sendo assim, este trabalho contribuirda para a produgcdo de
conhecimento cientifico e o desenvolvimento de novas estratégias para a

preparacao de materiais com propriedades diferenciadas.
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2.1. Nanotecnologia
Uma gama de materiais, polimeros, compdsitos, biomateriais entre

outros fazem parte da area de estudo da nanotecnologia. Os quais estéo,
portanto, estruturados em escala nanométrica de modo a formar os chamados
blocos de construgdo (building blocks), como os clusters, nanoparticulas e
nanotubos. Sendo assim, pode-se afirmar que a producio e aplicacao destes
materiais constituem os objetivos centrais da nanotecnologia, constituindo um

marco para a revolugao cientifica '*1°.

Assim como muitas ciéncias, a nanotecnologia surgiu para aprimorar o
atendimento as necessidades humanas e comerciais, visto que o
desenvolvimento industrial estava aumentando a cada instante. Foi a partir das
técnicas de miniaturizagdo que esta ciéncia, teve, digamos seu inicio. Desta
forma, a nanotecnologia é definida, de uma maneira geral, como a habilidade
de manipulagdo atomo por atomo em um escala compreendida entre 0,1 e
100nm, dando origem a estruturas maiores com nova organizacao estrutural e

propriedades antes inexistentes °.

O desenvolvimento da nanotecnologia vem sendo classificado como
antigo ou recente. Antigo no que se refere a produgédo de artefatos, nos quais
suas caracteristicas sdo oriundas da presenca das nanoparticulas, porém estes
materiais eram produzidos sem esse conhecimento. Um dos exemplos mais
conhecidos é o dos vitrais das igrejas da |ldade Média, onde a coloragéo
vermelha era resultado da presenga de nanoparticulas de ouro em solugao
coloidal. Ja a nanotecnologia recente, refere-se ao desenvolvimento de
aparelhos como o microscépio de varredura por tunelamento, a descoberta dos
fulerenos e a produgao dos nantubos de carbono, fatos estes reportados para o

inicio dos anos 80 17,

O ponto de transicdo entre a antiga e a recente nanotecnologia foi um
dos estudos do fisico Richard Feynman, na década de 60. Ele sugeriu que as
leis da Fisica autorizariam a manipulacdo controlada de atomos e moléculas
individualmente, dando origem a materiais totalmente inéditos '®'°. A Figura 2
mostra as primeiras imagens obtidas por um microscopio de varredura por
tunelamento de atomos de silicio e a manipulacéo individual de atomos sobre

uma superficie metalica %°.
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Figura 2. Imagem de atomos de silicio aumentada 20 milhdes de vezes através do microscépio

de varredura por tunelamento (acima) e imagem da manipulagado de atomos metalicos em uma

superficie metalica pelos cientistas da IBM 2

Uma das caracteristicas mais marcantes da nanotecnologia € sua
multidisciplinariedade, pois ela é resultado da unido de areas como a
engenharia, fisica, quimica, farmacia e medicina, as quais antes se mostravam
isoladas entre si. Assim, inumeros problemas cientificos gerados nas
interfaces desta ciéncia podem ser resolvidos utilizando os materiais que sao
gerados por esta tecnologia. De uma maneira geral, a nanotecnologia
apresenta alguns beneficios, dentre eles estao: controle e otimizacdo das
caracteristicas desejaveis, desenvolvimento de farmacos com menores efeitos
colaterais, produtos computacionais com maior capacidade de

armazenamento.

A dimensionalidade dos nanomateriais faz com que estes tenham
propriedades distintas das propriedades das moléculas e dos atomos
cristalinos tipicos. Essas caracteristicas unicas s&o oriundas dos efeitos do
tamanho das particulas, uma vez que a diminuicao deste faz com que a area
superficial aumente. Além disso, ocorre uma mudanga nas distancias
interatbmicas das espécies que formam as nanoparticulas, bem como

mudancas estruturais na parte eletrénica destas espécies '°.
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Outro aspecto que torna a nanotecnologia especial enquanto ciéncia € a
forma que os nanomateriais sdo construidos. O método bottom-up inicialmente
descrito por Feynman consiste no crescimento de nanomateriais atomo por
atomo, molécula por molécula até que o tamanho desejado seja alcangado. Ja
no método top-down o material de partida estda em escala maior e € manipulado
até que se tenha a formagdo nanoestruturas do tamanho desejado 21 como

pode ser visualizado na Figura 3 %.

< for o\
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Figura 3 — Esquema representativo para os meéetodos de obtencdo dos nanomateriais: (A)
método bottom-up, (B) método top-down # .

Levando em consideracdo o grande desenvolvimento dos métodos ja
mencionados acima, assim como algumas técnicas de melhoramento dos
materiais fabricados, os nanocompdsitos recebem hoje um olhar especial no
que se refere ao avango tecnoldgico e cientifico desta area. Relatos apontam
que os primeiros nanocompositos foram produzidos ao se adicionar
nanoparticulas no estagio inicial de polimerizagcdo. A partir de entdo, a busca
da compreensao dos mecanismos de degradagéo, cinética e o comportamento
destes materiais frente a adicdo de nanoparticulas nas matrizes poliméricas
tornou-se de suma importancia, para que se possa obter materiais com

caracteristicas superiores aos compdsitos convencionais 2.
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2.2 Copolimeros em bloco
Polimeros sao substancias de alta massa molecular formados por

unidades repetitivas, os mondmeros. Suas propriedades sdo oriundas do
tamanho, forma tridimensional e em alguns casos a assimetria. Além disso,
essas propriedades sao definidas pela forma como os mondémeros séao
reunidos, fato este que promove a versatilidade dos polimeros sintéticos, nao
diferente a reatividade quimica dos polimeros depende da quimica de suas
unidades monoméricas *. A fim de classificacdo os polimeros sdo divididos
conforme a quantidade de mondémeros que os formam, apenas uma unidade
monomeérica (homopolimeros), duas ou mais unidades monoméricas
(copolimeros). Os copolimeros s&o entdo classificados em quatro classes: em
bloco, alternado, estatistico e enxertado®. Ja os copolimeros em bloco sdo
subdivididos de acordo com o numero de blocos que os formam e a maneira
como estes estdo dispostos, copolimeros com dois blocos sdao denominados
diblocos, com trés blocos s&o conhecidos como triblocos e assim de forma

consecutiva %8,

Quando se trata de copolimeros em bloco, os polimeros anfifilicos
recebem um olhar especial. Isso porque estes exibem concomitantemente,
segmentos apolares (hidrofébicos) e polares (hidrofilicos). Estes segmentos
unidos covalentemente, dardo origem a um material com as caracteristicas dos
mondémeros que o formaram, apresentando inumeras propriedades distintas e
pronunciadas as quais serdo uteis no que diz respeito a aplicabilidade em

inimeras areas para o desenvolvimento cientifico e tecnoldgico %°.

2.3. Auto-organizagao e nanoestruturas de copolimeros em bloco
Os copolimeros em bloco tém recebido grande atengdo nos ultimos

anos, pois sua utilizagdo para aplicagcbes nanotecnolégicas vem crescendo
cada vez mais.

Tendo em vista que a estrutura dos copolimeros em bloco depende da
ligacdo covalente, a mesma é responsavel por amenizar a forte tendéncia que
os blocos formadores destes materiais tém em se separar, pois € sabido que
unidades quimicamente distintas n&do sao compativeis. Essa minimizagao das

forcas repulsivas acaba dando origem as estruturas auto-organizadas dos
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copolimeros em bloco. Tanto o volume, arquitetura e o tamanho irdo ditar as
caracteristicas destas nanoestruturas formadas #'.

Algumas destas caracteristicas foram estudadas por Forster e
Platenberg28 que apresentaram as estruturas mais comuns que podem ser
formadas pelos copolimeros em bloco, dentre elas estdo, micelas esféricas e
cilindricas, vesiculas, esferas cheias (FCC, BCC), superficies minimas (giroide,
superficie F, superficie P) entre outras, as quais algumas podem ser

visualizadas na Figura 4 ?° a seguir.
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Figura 4 - Estruturas mais comuns oriundas da auto-organizagdo dos copolimeros em bloco
onde, (A) micela esférica; (B) bicamadas planares; (C) micela cilindrica; (D) micela invertida;

(E) estrutura cubica; (F) vesicula (Adaptado da referéncia ).

Um dos processos mais abrangentes para a formacédo de estruturas
auto-organizadas € a micelizagao, processo que se da quando um copolimero
em bloco anfifilico entra em contato com o meio aquoso ou um solvente
seletivo para apenas uma das unidades monoméricas, dessa forma tais
substancias tendem a se concentrar nas interfaces por adsorgdo, uma vez que
ocorre a minimizagao das interacdes desfavoraveis entre os blocos. Levando

em consideracdo a diminuicdo das forgcas de repulsdo, outros mecanismos
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podem diminuir a energia livre de Gibbs, dentre eles estdo a cristalizagdo e a
precipitacdo, o que acarreta na separacao de fases, além disso, a formacéao de
agregados moleculares e micelas também auxiliam nessa diminuicdo da
energia geral do sistema. Em relagdo as energias envolvidas, as micelas sao
consideradas termodinamicamente estaveis, uma vez que ha um aumento da
entropia e uma diminui¢cdo da energia livre de Gibbs.

Essa minimizagao das interagdes da origem a duas estruturas: a corona
micelar (formada pelo bloco soluvel no solvente, parte externa da estrutura
micelar) e o nucleo (formado pelo bloco insoluvel, parte interna da estrutura
micelar). Um exemplo deste processo pode ser visualizado na Figura 5 % onde
a formacdo de uma micela com corona hidrofilica e nucleo hidrofébico foi

realizada a partir da auto-organizagdo de um copolimero anfifilico dibloco 3",

ar fragmentos hidrofébicos

dgua fragmentos hidrofilicos
(A)

sendo: fragmento hidrofébico (apolar)

fragmento hidrofilico (polar)

Figura 5 — Arranjo das moléculas de um copolimero anfifilico, onde (A) interface agua-ar e (B)
micela esférica.

Inimeros sao os meétodos utilizados para a produgdo de materiais auto-
organizados, os mais utilizados sdo dissolugdo direta, dissolugédo indireta
(diadlise), auto-organizacao induzida por estimulos, emulsdo; e reidratacdo de
filmes finos. Assim sendo, a produgdo destes materiais com tamanho
nanométricos ndo segue apenas um unico meétodo. Todo processo ira
depender da caracteristica desejada do material, levando-se sempre em

consideragdo o controle cinético e termodindmico do mecanismo de
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automontagem *'*2. A Figura 6 * mostra algumas possiveis conformagoes

micelares dos copolimeros em bloco.

(a)

Dibloco AB Tribloco ABA

(b)

Tribloco BAB

Figura 6. Representagdo das possiveis conformacdes micelares de copolimeros (a) dibloco AB

e tribloco ABA e (b) tribloco BAB, onde A é o bloco hidrofilico e B o bloco hidrofébico (Adaptado
33
).

da referéncia
Neste trabalho, utilizou-se para estudo de copolimeros em bloco
anfifilicos em solugdo, dois métodos, a dissolugao direta e a auto-organizagao

induzida por estimulos (variacao de pH, temperatura).

2.3.1 Dissolugao Direta
Estruturas auto-organizadas podem ser obtidas através da dissolugao

direta, a qual consiste simplesmente em dissolver uma determinada quantidade
de copolimero em bloco anfifilico em um solvente em que pelo menos um dos
segmentos seja parcialmente soltvel, Figura 7 .

A dissolugdo direta € um método utilizado quando o copolimero for
parcialmente hidrossoluvel, onde com agitacdo permanente ocorre a formagao
das estruturas micelares. Vale ressaltar que as micelas s6 irdo ser formadas
quando o equilibrio termodinamico for atingido. Além da temperatura, tipo de
solvente, a formagao destas estruturas micelares depende principalmente do
tamanho das cadeias formadoras do copolimero anfifilico, bem como do peso
molecular e da temperatura de transigéo vitrea (T9).

Um dos exemplos mais utilizados desta dependéncia dos parametros

citados acima é a formacao de micelas na forma de estrelas, onde a fracdo dos
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blocos formadores da corona se mostra superior a fragcdo dos blocos que
formam o nucleo (bloco hidrofébico) (Rcorona >>Rnacieo)- POr exemplo, o diametro
hidrodinAmico (2RH) das micelas originadas a partir de auto-montagem de
poliestireno,1-b-poli (acido acrilico);7 (PS21-b-PAA77; Tg (PS21) = 55 °C, usando
DSC) atinge um valor estavel apos 4 horas de agitagdo a 90 °C % a proporgéo
que a temperatura ambiente o tamanho e a distribuicdo de particulas nao

apresentam tal estabilidade °.

\\ % R
P ‘\-\_\- i
Copolimero dissolvido
em meio aquoso

Figura 7- Esquema de dissolugdo direta.

2.3.2 Auto-organizagao induzida por estimulos
Macromoléculas as quais tem a capacidade de responder a estimulos

podem ser auto-organizadas através de mudangas nas propriedades fisicas
(temperatura, solvente, luz) e quimicas (pH, reagentes). Dessa forma, algumas
das macromoléculas utilizadas neste trabalho sdo responsivas a estimulos e
foram adaptadas para suas finalidades variando-se o pH. '3,

Os poliacidos sdo um exemplo de polimeros 0s quais sao responsivos
ao pH, dentre eles esta o PAA e o PSS. A principal caracteristica destas
classes de polimeros € que estes possuem grupos acidos (-COOH, SO3;H) nas
cadeias poliméricas, que sao desprotonados quando o pH fica acima do pKa,
gerando dessa forma polianions e quando o pH do meio fica abaixo do pKa, os
grupos acidos sao protonados 3

A maioria dos polimeros anidnicos sensitivos ao pH é baseada no poli

(acido acrilico) (PAA) ou seus derivados, os quais estao ilustrados na Figura 8.
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CH, CH,CH;, CH,CH,CH
n n n n
(a) (b) (c) (d)
HO 0 HO 0o HO (o] HO 0

Figura 8- Polimeros aniénicos responsivos ao pH: a) poli (acido acrilico); b) poli (acido
metacrilico); c) poli (acido 2- etil acrilico); d) poli (acido 2-propil acrilico) (Adaptado da

referéncia 37).

2.4 Ultrassom

Um aumento da cinética da precipitacdo do carbonato de calcio é
possivel se adicionada energia ao sistema. Essa energia pode ser oriunda do
ultrassom. Este tem a capacidade de controlar as fases de precipitacdo e

cristalizacdo, também conhecidos neste caso como sonocristalizagéo®.

Na sonocristalizacdo ocorre a cavitagao e a transmissao acustica, que
sdo geralmente os responsaveis pelos efeitos positivos do uso de altas
velocidades para formacédo do PCC. Em relagdo a transmissao acustica esta
produz um relevante efeito de agitagdo, causando uma diminuicdo da
espessura de difusdo Il'quido—sc')lido79. Ja a cavitacdo gera pequenas bolhas
que ao implodirem pela diferenga da pressao originam ondas de choque que
incidem sobre a superficie da particula, fazendo assim, com que ocorram
colisbes entre estas particulas a altas velocidades, transformando a morfologia

e o tamanho das mesmas .

2.5 Compoésitos em matriz polimérica
A combinacdo de diferentes propriedades as quais ndao podem ser

encontradas em materiais convencionais como, por exemplo, baixa densidade
e alta resisténcia mecanica em um mesmo material se torna um grande desafio
no que diz respeito as tecnologias emergentes. Assim, com o desenvolvimento
dos materiais compaositos ou misturas poliméricas para atender essa demanda
do mercado se obteve uma ampliagdo das combinac¢des das propriedades dos

materiais 2.

A fim de definicdo, um material compédsito € aquele formado por no

minimo duas fases, sendo que uma delas € denominada continua (matriz) e a
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% A adesdo de um

outra denominada dispersa (elemento de reforgo)
componente a outro esta relacionada ao estabelecimento de interacbes, as
quais podem ser, ligagdes de hidrogénio e covalentes, forgas de van der Walls
e interagdes de carater eletrostatico. O que define a natureza destas interagdes
€ a afinidade quimica entre a matriz e a fase dispersa, esta afinidade é
ligeiramente prejudicada pelo fato que a fase dispersa se apresenta geralmente
como hidrofilica e a matriz como hidrofébica. No entanto, a modificacéo
quimica da superficie de um dos componentes que formam o compodsito vem
sendo utilizada com o intuito de melhorar a compatibilidade entre as duas
fases. Essa modificagdo é resultado da presencga de agentes de derivatizagao,

0s quais inserem grupos na superficie capazes de interagir com a outra fase °.

Um compdsito pode ser classificado como, polimérico, metalico ou
ceramico, conforme o material formador da matriz. J& em relagdo ao elemento
de reforgo, os compdsitos podem ser classificados como, compésito reforgado
por particulas, por fibras ou estrutural. De forma mais especificada pode-se
nomear algumas func¢des tanto do elemento matriz como dos elementos de
reforgco. Cabe a matriz a fungdo de proteger o material contra a abraséo e os
efeitos ambientais, bem como manter a orientacdo das fibras, distribuindo
uniformemente as tensées do material compdsito. Ja aos elementos de reforgo
ficam designadas as fungdes de aumentar a resisténcia, dureza e tenacidade

(resisténcia ao impacto) de todo material.

Em termos tecnoldgicos os compdsitos mais importantes sao aqueles
em que a fase dispersa é uma fibra, uma vez que uma alta rigidez e resisténcia
sdo desejadas. Sendo assim pode-se afirmar que as propriedades mecanicas
destes materiais ganham maior destaque, porém a busca por outras
propriedades também se mostra importantes, como a resisténcia as condi¢cdes

externas (temperatura) *°. A Figura 9 ilustra a classificagdo dos materiais
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compdsitos segundo Levy Neto e Pardini Y,

[ Compésitos ]

l
I l

[ Reforgcados com fibras ] [ Reforgcados com particulas ]
l

| ]
[ Aleatorias ] [ QOrientadas ]

I |

f Camada Unica ] [ Multicamadas ]
I
| I

[ Laminas ] [ Hibridos ]

[ Fibras continuas ] [ Fibras curtas ]

| |
| I I |

[Unidirecional] [ Bidirecional J [ Aleatorias ] [ Orientadas ]

Figura 9. Classificacdo dos materiais compdsitos de forma hierarquica

Levando em consideragdo todas as caracteristicas dos compésitos ja
mencionadas acima, o uso destes materiais vem crescendo cada vez mais,
isso porque inumeras caracteristicas mecanicas e fisicas de materiais
convencionais podem ser modificadas, dentre estas estdo o aumento da
dureza, resisténcia e tenacidade, bem reducado da permeabilidade de liquidos
ou gases e a redugdo dos custos .

Uma grande parte dos polimeros nao € utilizada comercialmente logo
apods as reagdes de sintese, isso porque o mercado para estes materiais tem
certas exigéncias. Desta forma, inUmeros sdo os processos que necessitam do
uso de aditivos, de modo a melhorar ou aperfeicoar as propriedades ou
comportamento destes materiais, para que o polimero possa se tornar mais
flexivel, resistente, barato e estavel termodinamicamente 2. Estes materiais
formados pela mistura de polimero e aditivos, os quais geralmente sao

materiais inorganicos, dao origem aos compdsitos em matriz polimérica. Onde
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como a propria denominagéo ja determina, o material polimérico forma a fase
continua e o material inorganico forma a fase dispersa .

A fase dispersa, formada pelos aditivos ou cargas é praticamente inerte,
onde quando adicionadas aos polimeros reduzem o custo e melhoram as
propriedades fisicas. Os aditivos podem ser classificados de duas maneiras,
cargas e reforgos. As cargas sdo na sua maioria particuladas e nao alteram de
forma significativa as propriedades mecanicas do produto. Ja os elementos de
reforco sdo geralmente fibrosos e alteram algumas propriedades, como por
exemplo, as mecanicas. Os aditivos utilizados normalmente na industria de

polimeros s3o: argilas, silicatos, talcos e carbonatos 2.

2.6 Nanocompdsitos poliméricos
Concomitante a producao de compdsitos poliméricos, a tecnologia de

incorporar cargas inorganicas em dimensdes nanométricas (nanoparticulas
metalicas, nanotubos de carbono) aos polimeros ganhou consideravel atengéo,
uma vez que a utilizagao destas particulas favoreceu a melhoria e o surgimento
de novas propriedades as quais nao sao apresentadas pelos materiais

convencionais.

Assim definem-se os nhanocompdésitos poliméricos como sendo materiais
em nanoescala, em que pelo menos um dos componentes tem uma dimensao
menor do que 100 nm, geralmente representado pelas cargas inorganicas. As
nanoparticulas, na maioria das vezes, exercem efeitos consideraveis nas
propriedades dos compdsitos, mesmo quando utilizadas em teores muito
baixos e estas podem ser classificadas conforme a geometria, em particulada,
tubular e lamelar, como ilustrado na Figura 10.

O aumento das propriedades mecanicas nos nanocompdsitos pode ser
explicado pela elevada area superficial, oriunda da presenca das
nanoparticulas e como consequéncia ha um aumento das interagdes entre os
aditivos e a matriz polimérica. Estas interagdes irdo variar conforme o tipo de

polimero, nanoparticula e método de sintese que venha a ser utilizado *2.
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Figura 10. Representacéo ilustrativa das possiveis geometrias das nanoparticulas

Os nanocompésitos que contém material inorganico como elementos de
reforco, podem ser classificados em trés categorias, as quais levam em
consideragao a maneira e a quantidade de particula que estao dispersas na
matriz. Quando as trés dimensdes da particula estdo em nanoescala o material
inorganico apresenta-se como esfera, um exemplo sdo as particulas de silica.
Ja quando o material apresenta duas dimensdes em escala nanométrica este
se apresenta na forma de nanotubos de carbono. E por fim, quando ha apenas
uma dimensdo em nanoescala os materiais sdo do tipo silicatos em camadas
ou aluminosilicatos **.

Tendo em vista a semelhanca das propriedades entre os
nanocompdsitos e os compdsitos convencionais, porém se utilizando uma
quantidade bem menor de carga em se tratando de nanocompdésitos, inumeras
das técnicas de obtengdo de compdsitos poliméricos com alto custo de
producao vem sendo evitadas, fato este que proporcionou um crescimento na
pesquisa dos nanocompositos 2, principalmente no que diz respeito a insergao
de cargas inorganicas, como as nanoparticulas de carbonato de calcio
(CaCO0s), didxido de silicio (SiO.) e sulfato de bario (BaSO,) **.

Quando se trata da preparagdo destes nanocompodsitos em matriz
polimérica, ainda ndo existe uma classificacdo evidente para os diferentes

4 No entanto, uma das

materiais hibridos e os métodos de sintese
classificagdes que tem sido aceita esta baseada no tipo das ligagées que séo
estabelecidas entre a matriz e as nanoparticulas. Para a Classe | ficam
designadas as interagdes fracas entre os componentes, como as ligagbes de

van der Waals, pontes de hidrogénio ou interagdes eletrostaticas. Ja na Classe
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Il estdo presentes os componentes que apresentam interagdes fortes na
interface, como por exemplo, as ligagdes covalentes % Além das interagoes
entre a matriz e as nanoparticulas, elas também ocorrem entre os aditivos,
gerando desta maneira aglomeragdes, que nao sao desejadas, porem se torna
muito dificil de evitar, uma vez que a area superficial é elevada e o numero de
pontos disponiveis para interacdes aumenta *’.

Desta forma, a preparagdao dos nanocompodsitos em matriz polimérica
pode ocorrer por trés métodos diferentes, buscando sempre uma distribuicao
uniforme das cargas na matriz polimérica e uma boa adesao na interface dos
dois componentes as quais estao ilustradas na Figura 11 8

I) Mistura simples dos componentes, mistura no estado fundido ou
mistura dispersiva;

II) A sintese das nanoparticulas in situ €;

[II) A polimerizagao da matriz in situ.

r
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Figura 11. Estratégias de sintese de nanocompdsitos

Levando em consideragdo todas as caracteristicas promissoras dos
nanocompdsitos com particulas dispersas em diversas matrizes poliméricas, a
aplicabilidade destes esta ainda no inicio e algumas questdes fundamentais,
principalmente no que se refere aos métodos de producdo precisam ser
respondidas para que as propriedades e o comportamento destes materiais

venham a ser controlados com maior facilidade *3.
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2.7 Carbonato de calcio como carga em nanocompaositos
Na industria dos termoplasticos o carbonato de calcio (CaCOs) é uma

das cargas inorganicas mais utilizadas. O uso deste aditivo ja mencionado
anteriormente faz com que o custo de producdo seja reduzido. Contudo, o
CaCOj; quando em escala micrométrica apresenta uma baixa interagdo com a
matriz polimérica, n&do sendo portanto muito eficaz no que diz respeito as
propriedades dos materiais. Desta forma, estudos vém sendo realizados para
modificar o tamanho destas particulas e consequentemente aumentar a
interacdo com a matriz *°.

Particulas nano ou micrométricas de carbonato de calcio podem ser
sintetizadas por uma ampla variedade de métodos, dentre eles estdo, difuséo
controlada de gas, sistemas coloidais/microemulsdo, sintese hidrotérmica,
entre outras. Ja uma abordagem mais acessivel consiste na precipitacao das
particulas de CaCOs a partir de solugdes contendo sais inorganicos, tais como
fontes de calcio (ll) e ions carbonato. Neste caso, a precipitagdo do carbonato
de calcio compreende um conjunto complexo de processos de nucleagao e
crescimento dos cristais, o qual mostra uma alta sensibilidade ao ambiente
quimico .

Os materiais de carbonato de calcio podem vir a apresentar diversos
arranjos atdmicos, os quais podem ser subdivididos da seguinte forma:

* Trés polimorfos cristalinos - calcita, vaterita e aragonita
* Duas formas hidratadas metaestaveis - monohidroxicalcita e
carbonato de calcio hexahidratado
* Uma fase amorfa instavel
Estes arranjos podem ser controlados devido a adigdo de modificadores

de cristalizacdo, incluem-se nesta categoria ions metalicos, surfactantes 51,

52,5557 g polimeros sintéticos 2% %% Assim, pode-se inferir

biopolimeros
que a fase de cristalizacdo controlada € um ponto critico em se tratando da
sintese destes materiais.

Em relacdo a interagdo, esta se apresenta intensa entre CaCO3z; em
escala nanométrica e polimeros, principalmente, devido ao fato das
nanoparticulas de carbonato de calcio possuirem uma forma esférica, o que
acarreta em uma melhor interagao entre o polimero e a carga, uma vez que ha

um maior recobrimento destas particulas pelo polimero. Outra caracteristica
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favoravel ao carbonato de calcio € o fato dele ser hidrofébico, o que melhora a
sua interac&o com polimeros apolares *°.

Ainda levando em consideracao a fase de cristalizagao das particulas de
carbonato de calcio e utilizando os conhecimentos acerca da interagao entre
estas particulas e os polimeros, estes foram utilizados para modificar a
cristalizacao e, consequentemente encontrou-se uma aplicacdo na industria, os
inibidores de calcario em caldeiras e tubulagbes de agua. Uma caracteristica
comum destes polimeros sintéticos ja testados para o controle da cristalizagéo
do carbonato de calcio esta no fato destes serem anibnicos (ou conter

) 54, 64, 65’

segmentos aniénicos), como por exemplo, poli (estireno sulfonato e

poli (acido acrilico) %8 °9:66-68

e serem capazes de interagir com os ions de calcio
(Il) e com os cristais da propria superficie.

A precipitacdo do carbonato de calcio na presenca de modificadores
poliméricos de cristalizagcado € diferente do crescimento convencional ion por
ion, frequentemente se inicia com a formacdo de pequenas particulas de
carbonato de calcio amorfo (ACC), o qual pode ser rapidamente convertido em
estruturas mais estaveis, como a calcita e vaterita % Uma interacao mais
especifica com os grupos funcionais ligados aos polimeros gera uma
estabilizacdo destas particulas, retardando desta forma o processo de
crescimento. Sendo assim, elas podem agregar-se e dar origem a novas e
diferenciadas morfologias, incluindo esferas ocas, discos, entre outros,
dependendo das condi¢cbes experimentais.

Como dito anteriormente, o carbonato de calcio nanoparticulado, em
especial precipitado, tem ganhado grande espago em pesquisas e nas
industrias, por principalmente melhorar o desempenho no que se refere as
propriedades reoldgicas, processabilidade, resisténcia ao impacto, controle de

dureza, elasticidade e molhabilidade para posterior aplicagao.
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3.1. Materiais
3.1.1. Reagentes e solventes

Os polimeros utilizados neste trabalho s&o comerciais ou foram
sintetizados pelo método RAFT ( do inglés Reversible Addition Fragmentation

chain Transfer), o qual é reportado na literatura °°.

Os polimeros adquiridos comercialmente da Sigma Aldrich foram poli ( 4-
estirenosulfonado de sodio) (PSS, Mw=70.000 g/mol), poli (caprolactona) (PCL,
Mw=14.000 g/mol) e poliestireno-b-poli(acido acrilico) (PSeo-b- PAA3z, Mw=
8400g/mol), utilizados como recebidos, sem prévia purificagdo. Ja o poli (acido
acrilico) (PAA, Mw= 7200g/mol) foi obtido depois da hidrdlise do poli (acrilato

de terc-butil), que foi sintezado pelo método RAFT.

Os demais reagentes (cloreto de calcio (CaCly), nitrato de calcio
(Ca(NO3),), carbonato de sodio (Na,COs3) e carbonato de amonio ((NH4)2COs),
foram adquiridos também da Sigma Aldrich e nado sofreram nenhuma
preparagao prévia, bem como o cloroférmio (CHCI3) que foi adquirido da Vetec,

a agua utilizada foi do tipo Milli-Q®.

Na Tabela 1 estédo representadas as estruturas dos polimeros utilizados

com suas respectivas nomenclaturas.
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Tabela 1 - Nomenclatura dos polimeros utilizados.

N° Nomenclatura Estrutura
poli( 4-

1 estirenosulfonado de
sodio) O= S O
(PSS) Na

) OsOH
poli (acido acrilico) \\J\/\
(PAA)

O
lestireno-b- B
3 poliestireno-b HsC/\O y : ’
poli(acido acrilico) HsC CHs
@) OH
(PSe0-b- PAA3)
4 poli (caprolactona) C”)
(PCL) o

3.2. Métodos
Os métodos neste trabalho englobam a preparacao das solugdes

micelares, sintese de particulas de polimero@CaCOs, incorporagdo do PCC
revestido por copolimero em bloco em matrizes poliméricas e a caracterizagao

dos materiais obtidos, pelas técnicas que serao descritas posteriormente.
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3.2.1. Preparacao das solugcdes micelares
Sabe-se que o método de preparagdo de amostras € um parametro

determinante que controla o mecanismo (cinética e termodinamica) de
formacao das nanoestruturas poliméricas auto- organizadas '°. Uma vez que se
trata de um processo bottom-up, diversos fatores experimentais (concentragao,
temperatura, aditivos, etc.) podem afetar o empacotamento dos blocos
elementares, e por consequéncia as propriedades estruturais dos objetos.
Assim, como descrito anteriormente, dois métodos foram os mais utilizados
para a preparagao das solu¢des micelares dos polimeros envolvidos, micelas
do polimero PSgp-b- PAA3g foram produzidas por dissolugéo direta e as micelas
do polimeros PAA e PSS foram produzidas por auto-organizagéo induzida por

estimulos, no caso o pH das solugdes foi elevado para 7.

3.2.2. Sintese de particulas de polimero @ CaCOs;
Em um experimento tipico cloreto de calcio foi adicionado a uma solugéo

aquosa preparada anteriormente contendo os polimeros 1,2 e 3 da Tabela 1
preparados como descrito anteriormente.

As solugdes resultantes continham 0,1 M de CaCl, e polimero a
diferentes concentragdes, as quais serao especificadas posteriormente. A esta
solugdo 0,1 M de (NH4),CO; foi adicionado gota a gota. Manteve-se a
temperatura constante a 25 °C, utilizando um recipiente de parede dupla.
Quando indicado aumentou-se a temperatura para 80 °C, apds a adigao do
(NH4).CO3 foi e mantida constante por 140 minutos. A solugdo final foi
centrifugada a 12.000 rpom com duragao de 2 horas, o precipitado foi lavado
com agua e em seguida com etanol durante este processo. Por fim, as

amostras dos soélidos foram secas em uma estufa a 75 °C durante 24 horas.

3.2.3. Incorporagao do PCC revestido por copolimero em bloco em matrizes
poliméricas
O PCC com revestimento macromolecular foi incorporado por mistura

mecanica as matrizes poliméricas por evaporacdo de solvente (solvent-
casting). Filmes foram fabricados com poli (caprolactona) (PCL) dissolvido em
cloroférmio, apds adicionou-se as particulas de polimero @CaCOs. A solugéo

resultante foi mantida sob agitagao durante 3 dias e apds ocorreu a evaporagao
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do solvente e a formagéo do filme, que foi avaliado por reologia, como sera
descrito em seguida.

A Figura 12 ilustra as etapas anteriormente descritas; Etapa 1:
preparacdo de cargas inorganicas com tamanho de particula nanométrico
revestidas por copolimeros em bloco anfifilicos. Etapa 2: preparacdo de

materiais compositos contendo as particulas preparadas na etapa 1.

Etapa 1

TR
T A

N
Copolimero A-b -B

* Ca s

Etapa 2

\\&.'};’:\, e
Ex AN Ly

particula matriz malteria
hibrida poliménca compasito

Figura 12. Etapas envolvidas no desenvolvimento do trabalho

3.2.3. Sintese de particulas de polimero @ CaCOs; utilizando ultrassom

Neste experimento, semelhante ao descrito acima, a adigdo do cloreto
de calcio a solugdo aquosa com o homopolimero, se deu no aparelho de
ultrassom, o qual operou a 3400 rpm durante todo o processo, que teve ao total

60 minutos (contados desde o inicio da adicdo do cloreto de calcio).

As solugdes resultantes continham 0,1 M de CaCl, e polimero a 0.10
mg/mL. A esta solugdo 0,1 M de (NH4).COs foi adicionado gota a gota e apds
seu término aguardou-se o tempo indicado restante para completar 1 hora. A
temperatura do experimento foi ambiente, por volta de 25°C. A solugao final foi
entdo centrifugada a 12.000 rpm com duragdo de 2 horas, o precipitado foi
lavado com agua e em seguida com etanol durante este processo. Por fim, as

amostras dos soélidos foram secas em uma estufa a 75 °C durante 24 horas.
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3.2.3.1. Espectroscopia FT- IR (Infravermelho)
Pastilhas de KBr foram preparadas utilizando cerca de 2-3 mg de

particulas de polimero @CaCOs;. Espectros foram registrados utilizando

espectrometro Bruker Tensor-27 com resolugdo de 4 cm™.

3.2.3.2. Analise Térmica
Ensaios de TGA foram realizados utilizando um aparelho TA

Instruments Q5000, com uma taxa de aquecimento de 10 °C.min"" desde a
temperatura ambiente até 700°C. O fluxo de nitrogénio foi mantido em 50

cm®min ! durante a analise.

3.2.3.3. Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)
O material particulado foi depositado em um porta amostras cobertos

com fita adesiva dupla face de carbono. Retirou-se o excesso do material que
nao ficou aderido a fita adesiva. Posteriormente, as particulas restantes foram
revestidas por ions de ouro. As imagens de MEV foram adquiridas utilizando

um microscoépio M6360 JEOL 55, a 20 Kv de voltagem de aceleragao.

3.2.3.4. Reologia
Ensaios reolégicos foram realizados em um reémetro de tenséao

controlada (TA Instrumentos AR-G2), equipado com uma céamara de teste
ambiental (do inglés environmental test chamber ETC). A ETC foi equipada
com placas paralelas geométricas e um kit de acessorios padrao apropriado
para termoplasticos e borrachas. O compdsito foi colocado entre as placas e
manteve-se a uma temperatura de 100°C durante 15 minutos. Posteriormente,
a lacuna entre as placas foi fechada para 100 ym, usando o modo de
compressdao de amostra exponencial. A camara ETC foi entdo aberta, e o
excesso de amostra foi cortado usando uma ferramenta de ponta plana,
enquanto o rolamento foi bloqueado para impedir a rotagao.

Inicialmente, uma amplitude de deformacao de 5% foi aplicada em todos
os testes dindmicos para assegurar que a deformagao estava dentro do regime
viscoelastico linear. A regido viscoelastica linear foi determinada por uma

varredura de tensao de 0,1 a 5% realizada a uma frequéncia de 1 Hz a 100 °C.
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Varreduras de frequéncia foram executadas a 100 °C durante um intervalo de
0,06-628 rad/s. A magnitude das propriedades viscoelasticas sdo, 0 modulo de
armazenamento (G ') e o médulo de perda (G "). Estes sdo determinado pela

estrutura molecular do polimero.

3.2.3.5. Raio-X em po

Os dados de difragdo de raios X em pd (PXRD) foram recolhidos num
difratometro Bruker D8 Advance com radiacdo Cu Ka (A = 1,54184 A) utilizando
um absorvedor de niquel para filtrar a radiagcdo KB com um detector LYNXEYE
XE 1-D. A faixa de medida foi de 20° a 60° 26 com um tamanho de passo de
0,02 graus e um tempo de exposi¢ao de 500 ms por passo. Os graficos dos

dados foram analisados usando o software Microsoft Excel.
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4.1. Caracterizagcao dos materiais obtidos
Inumeros foram os testes realizados para se provar que a presenca de

um polimero pode alterar a morfologia das particulas de carbonato de calcio
inorganico precipitado, conforme pode ser ilustrado na Figura 13. Onde a
imagem de MEV de CaCO3; obtido na auséncia de PSS (Figura 13 (a)), revelou
a formagdo de grandes cristais com morfologia romboédrica, como ja era

esperado nestas condicdes experimentais *°.

Em contrapartida, as particulas menores com morfologia esférica foram
obtidas quando a precipitacdo ocorreu na presenca de PSS. A medida que a
concentragdo de homopolimero aumentou (Figura 13 (b) a 13 (d)), as particulas
precipitadas preservaram a sua morfologia, porém o tamanho diminuiu
significativamente para um intervalo sub-micrométrico (cerca de 4 a 0,8 um).
Fato que pode ser explicado por um maior recobrimento da superficie da
particula pelo homopolimero, o qual acaba “compactando” a esfera de CaCOs.
A uniformidade na forma e na dimensdo das estruturas esféricas é uma
caracteristica marcante de tais amostras, tal como pode ser demonstrado na
Figura 13 (d).

Figura 13. Particulas de CaCOj; precipitado a partir de solugbes ndo contendo aditivo (a), e
particulas de PSS@CaCO; crescido na presenga de 0,05 (b), 0,10 (c) e 2,00 mg/mL de PSS
(d). Condicdes experimentais: [Ca®*] [COs%] = 3: 1.



47

4.2. Efeitos causados pelo PSS
A fim de se obter maiores informagdes do efeito causado por este

polimero aniénico na modulagdo da estrutura cristalina do CaCOs;, esta foi

073 ¢ difragdo de

determinada por espectroscopia de infravermelho (FT-IR)
Raio X em pd, onde os resultados sdo mostrados na Figura 14. A banda de
absorgdo em 714 cm™ é caracteristica de um polimorfo romboédrico mais
estavel, a calcita, a qual ndo foi observada quando o CaCOs; foi precipitado na
presenca do PSS. Por outro lado, a fase da vaterita é estabilizada sob tais
condicdes experimentais, e pode ser caracterizada pela banda de absorgédo de

745 cm™ 41,

A adicdo de PSS modificou a interagdo entre as particulas em

desenvolvimento 73

e, levando em consideragcdo as mudangas na estrutura
cristalina das particulas de CaCOs; de calcita para vaterita, os efeitos de
concentragdo do polimero foram limitados as variagbes de diametro das
particulas. Ou seja, mudancgas estruturais ndo foram identificadas no polimero

dentre a gama de concentrag¢des utilizadas neste trabalho.

PSS a

o T T W)

1423 1334 714
PSS@CaCoO,
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Figura 14. Espectros de infravermelho(a) e padrbes de Raio X em p6 (b), do polimero PSS
puro e particulas de CaCOj; precipitadas na auséncia e na presenca de PSS a 2,00 mg/mL,

como indicado

A formacéo de particulas esféricas de vaterita, [Ca]:[PSS] razdo (3:1)
com [Ca] = 33 mM e a concentragao de polimero elevada €, de fato, favorecida
sobre a formacao de agregados policristalinos de calcita, como descrito pela
literatura*®. Além disso, verificou-se que as particulas de vaterita apresentavam
um didmetro relativamente pequeno. As particulas sintetizadas exibiram
diametros entre. 0,8 a 4 ym, que sao notavelmente menores do que as
particulas sintetizadas por Kulak e colaboradores *° utilizando copolimeros em
bloco anfifilicos, poli (6xido de etileno)-b-poli (estirenosulfonado de sodio), as
quais apresentaram um didmetro de 20 um. Tal caracteristica de tamanho
reduzido do diametro das particulas aumenta em até duas vezes a area
superficial destas. O que torna estes materiais atraentes para aplicagdes na

tecnologia de nanocompdsitos.

Ja Colfen e Antonietti * em um de seus estudos relataram a formacéo
de pequenas particulas, com tamanhos dentro de poucos micrémetros,
utilizando um polimero com uma arquitetura mais sofisticada, o qual
apresentava dois blocos hidrofilicos e grupos fosfatados, tais caracteristicas
foram capazes de controlar a fase de cristalizagdo das microparticulas

precipitadas a partir de solugdes concentradas de jons Ca*2.
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A reducio do tamanho das particulas de CaCO3; para menos de 0,8 ym
pode ser explicada pelo aumento da concentragdo do polimero. Tal fato esta
relacionado com a extensao de adsorgao do polieletrélito aniénico na superficie
do calcio. Onde a cobertura da superficie por adsor¢do aumenta com o
aumento da concentragdo do polimero, fazendo com que inumeros sitios
essenciais para a incorporacdo de novos solutos na rede cristalina figuem

obstruidos, favorecendo, portanto, a diminuicao do crescimento do cristal s,

4.3. Efeitos causados pela temperatura
Além de aditivos, tais como copolimeros em bloco, a temperatura pode

igualmente desempenhar um papel significativo no controle da estrutura de

carbonato de calcio ¢ 7>7°,

Dessa forma, avaliou-se o efeito da temperatura sobre a morfologia das
particulas de CaCOs , apds a adigdo de ions CO3 na solucdo contendo ions
Ca', variando-se a temperatura de 25 a 80°C (5°C/mim velocidade de

aquecimento).

A anadlise de MEV das amostras de CaCO; coletadas a partir das
solugdes de cristalizagdo contendo PSS e apds aquecimento a 80°C (Figura 15
(a)), revelou que varias particulas perderam sua morfologia esférica inicial. A
morfologia das particulas mostrou-se notoriamente heterogénea, em
comparagao com as particulas recuperadas do meio de sintese a 25 °C (Figura
13(d)).

A fim de se obter maiores informagdes, realizou-se uma analise de
infravermelho (FTIR) das particulas de CaCOs; quando submetidas a uma
temperatura de 80°C (Figura 16). Tal analise mostrou uma caracteristica
peculiar, a formacado de uma fase hidratada de CaCOs3.xH,O, que pode ser
comprovada pela perda de agua (Figura 17) ou pela banda de absor¢cdao em
580cm™ *°. Desta maneira pode-se concluir que as moléculas de agua estao
ligadas na estrutura inorganica, uma vez que a intensidade da banda
caracteristica das moléculas de agua livre é de 3500 cm™, a qual ndo pode se

correlaciona com a intensidade de absorgdo a 580 cm™.



50

15kU  ¥13, 808 A 18kU

Figura 15. Analise de MEV das particulas de PSS@CaCOQO; preparadas na presenga de 2,00
mg / mL de PSS, recolhidas imediatamente apds a temperatura da solugéo atingir 80 °C (a), e
depois de 140 min a 80 °C (b).
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Figura 16. Espectros de infravermelho (FTIR) particulas de PSS@CaCO; preparadas na
presenca de 2,00 mg / mL de PSS e recuperadas em trés fases diferentes: imediatamente
apos a sintese a 25 °C, quando a temperatura da solugéo atingiu 80 °C e apds 140 min a 80 °

C, como indicado acima.

A anadlise termogravimétrica (Figura 17 e Tabela 2) confirmou um
aumento significativo no teor de agua perdido mediante a elevacdo da
temperatura da solugéo de cristalizagao, onde a perda de agua era de 5% em
peso a 25°C e passou para 14% em peso a 80°C. A diferengca em termos de
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teor de agua pode ser visualizada no primeiro processo de perda de massa, 0

qual se da abaixo de 200°C.

A estrutura de CaCOg; hidratada foi identificada logo apés o aumento da
temperatura para 80 °C, porém esta estrutura apresentou pouca estabilidade.
No entanto, as particulas que haviam perdido a forma esférica quando
aquecidas, acabaram recuperando a antiga morfologia quando a mistura
reacional foi mantida a 80 °C durante 140 min. Esta transicéo é favorecida pela
baixa estabilidade das fases cristalinas das estruturas de CaCO3;.xH,O em
condicdes normais’’. Tal processo é também acompanhado por uma
diminuicdo no diametro meédio de particula de 0,8 para 0,5 ym, como os

resultados da Figura 15 revelam.
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Figura 17. Anadlise termogravimétrica do polimero PSS e das particulas PSS@CaCO;

coletadas em trés fases diferentes durante a sintese: imediatamente apos a sintese a 25 °C,

quando a temperatura da solugao atingiu 80 °C e apds 140 min a 80 °C, tal como indicado.
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Tabela 2. Resultados da analise termogravimétrica do polimero PSS, CaCOs3
precipitado e particulas PSS@CaCOs.

Amostra Ti (°C) Tf (°C) Peso perdido Perda de
o peso
(%) relacionado
a
CaCO3 180 480 3 H.O
480 700 25 CaCOs;
PSS 25 145 H.O
220 480 15 PSS
480 700 15 CaCOs;
PSS@CaCO; 25 220 5 H.O
(25°C) 375 559 PSS
559 700 33 CaCO; + PSS
PSS@CaCO; 25 290 14 H.O
(80°C) 372 598 PSS
598 700 CaCO; + PSS
PSS@CaCO; 25 214 1 H.0
(80°C- 140 338 547 7 PSS
min) 547 700 10 CaCO; + PSS
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4.4. Efeitos causados pelo PAA
A fase em que o carbonato de calcio se encontra, bem como a

morfologia das particulas estdo estreitamente relacionadas com a interagcéo
entre o polimero e o precursor amorfo para o desenvolvimento das particulas
tal caracteristica pode ser demonstrada pelos resultados obtidos na presenca
de PAA e PS-b-PAA. Desta forma, verificou-se que quando o polimero PSS foi
substituido pelo PAA, ocorreu a formagdo de um ;policristalino maior e
particulas esféricas (Figura 18), sob as mesmas condi¢des experimentais ([Ca]:

[S] razéo (3:1) com [Ca] = 33 mM e alta concentragao de polimero).

Estas particulas consistem predominantemente em microesferas
formadas basicamente por um conjunto de agregados policristalinos de calcita
(Figura 18 (c)), embora as amostras fossem bastante heterogéneas a uma
concentracao de polimero baixa (Figura 18 (a-b)). Esta observacao esta de
acordo com o conhecimento anterior sobre a estabilidade da estrutura da
calcita com agregados policristalinos ser mais estavel do que as microesferas

%0 A estrutura da calcita foi

regulares sob as condi¢cdes especificadas
confirmada pelo aparecimento das bandas de absorgdo tipicas no
infravermelho (ja mencionadas anteriormente) no espectro de uma amostra de
PAA@CaCO3; como mostrado na Figura 19 (a),bem como no padrao de Raio-X

correspondente como mostra a figura 19 (b).

Curiosamente, observa-se a presenca de orificios em quase todas as
particulas das amostras sintetizadas utilizando PAA como um modificador na
solucao de cristalizacao, tal fato pode ser visualizado na Figura 18. A formacéao
destes orificios nas particulas de calcita foi previamente relatada por Loges e
colaboradores °°. Nesse estudo, no entanto, as particulas foram cultivadas
sobre monocamadas automontadas e a formacao de orificios foi atribuida a
aderéncia das particulas sobre a superficie, sendo que o movimento posterior
das monocamadas fazia com que a posi¢ao original ndo fosse mantida gerando
a quebra da parte exterior da superficie. Entretanto, as amostras que foram
analisadas para desenvolvimento deste trabalho ndo apresentaram esta série
de eventos (aderéncia a superficie com ruptura de alguns pontos gerando

orificios).
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Ja Cai e colaboradores ** relataram a formacéo de nanoesferas ocas de
vaterita formadas por particulas solidas e amorfas de carbonato de calcio sob o
controle de PSS e agua. Utilizando o protocolo experimental relatado pelos
autores, nao se observou orificios nas particulas de vaterita preparadas em

presenca de PSS.

zeakuU XS, 088 Srm zaku XS, 888

°9. .

15kV X7, 5688 Zym

Figura 18. Analise de MEV das particulas de PAA @CaCO; precipitadas a partir de solu¢des
que continham 0,05 (a), 0,10 (b) e 2,00 mg/mL de PAA (c).

Os orificios evidenciados no presente estudo na presenca de PAA sao
atribuidos a uma combinacéo de dois efeitos: i) local (no local de formacéao) da
redissolugdo do carbonato de calcio precipitado, e ii) fluxo osmético. O primeiro
efeito € consequéncia dos locais de alta concentracdo de PAA que se
desenvolvem no interior das particulas durante a precipitacdo. A dissociagao
dos complexos de Ca " /PAA é um dos passos que antecedem a precipitacdo
do solido, gerando desta forma um aumento local da concentracdo de PAA

(liberado para o meio e consequente aumento da concentragao).

Sob tais condicdes, o carbonato de calcio recém-precipitado pode ser
redissolvido por um processo controlado pelo deslocamento do equilibrio no
sentido da formagao de complexos Ca'/PAA em certos pontos das particulas, o
que acaba resultando em um orificio que servira como uma espécie de valvula

de escape para a elevada concentragdo de PAA no interior da particula **. Tal
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processo também é favorecido pelo desequilibrio na pressdo osmatica, que se
da a partir da combinacao de alteracées de fluxo e osmolaridade. O mesmo
nao pode ser visualizado na presenga de PSS devido a sua fraca interagao

com cations Ca*?, quando comparado com o PAA.

A fim de testar a hipotese de controlar a morfologia das particulas de
carbonato de calcio pela interacdo de Ca' e segmentos de PAA em um volume
que caracteriza algum grau de pré-organizacdo, utilizou-se uma solugao
aquosa do copolimero linear em bloco PS-b-PAA, o qual tem a capacidade de
se auto montar em micelas esféricas do tipo nucleo-corona com didametro de 25
nm. O PAA constitui a corona micelar, que também é o local onde se localizam
os fons Ca', sendo assim a interacdo Ca(ll))PAA torna-se largamente
favoravel. Apesar de uma brusca mudanga na distribuicdo dos ions Ca" em
solucgdo, os resultados revelam um controle fraco do tamanho e morfologia das
particulas de PS-b-PAA@CaCO; (Figura 20). Podendo-se visualizar que
cristais grandes com morfologia romboédrica sdo abundantes entre particulas
esféricas polidispersas em qualquer concentragdo do polimero entre 0,01 -2,0
mg/mL. Anadlises de infravermelho (Figura 19) confirmaram que as amostras
sdo compostos de calcita (banda de absorgéo tipica em 714 cm'1) e vaterita
(banda de absorcado tipica em 745 cm'1). Os resultados do Raio-X de pd
ratificam esta informacédo, Figura 19 (b), indicando a formacdo das fases

calcita e vaterita (padrbes das mesmas encontram-se em Anexos).
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Figura 19. Espectros de infravermelho(a) e padrbes de Raio X em po6 (b) para @ CaCO;
precipitado a partir de solugdes de cristalizagdo contendo 0,10 mg /mL de PSS, PAA e PS-b-

PAA, como indicado &'
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Figura 20. Imagens de MEV das particulas de PS-b-PAA@CaCO; precipitadas a partir de
solugdes contendo 0,05 (a) e (b) 0,10 mg/mL de PS-b-PAA.

4.5. Efeitos do ultrassom
O ultrassom, assim como as demais variaveis ja descritas neste

trabalho, pode auxiliar no controle dos processos de cristalizacdo, também
conhecida como sonocristalizacdo. Desta forma, a preparacido destas
particulas com o auxilio deste aparelho foi de suma importancia, para que os

resultados a seguir fossem obtidos.

Quando analisado separadamente o CaCOj; precipitado sem nenhum
aditivo polimérico, pode-se observar como mostrado na Figura 21 que o
mesmo manteve a estrutura romboédrica, muito semelhante com a descrita na
Figura 13(a), porém com uma diminuigdo de tamanho e maior aglomerado de
particulas. Fato este que corrobora as explicacbes dadas por Romuald Babou-
Kammoe e colaboradores. Onde em experimentos tipicos, os mesmos
obtiveram uma diminuicdo de tamanho nas PCCs com o aumento da

velocidade de agitacdo durante a fase de nucleacéo .



58

WD: 15.14 mm VEGA3 TESCAN

View field: 138 pm SEM HV: 5.0 kV
SEM MAG: 1.00 kx BI: 10.00 LAPAM-UFSM

Figura 21. Imagem de MEV de particulas de CaCO; precipitado a partir de solugdes ndo
contendo aditivo com auxilio do ultrassom.

A fim de se testar a influéncia do ultrassom na morfologia final das
nanoparticulas, os sistemas de PSS@CaCO; e PAA@CaCO; também

testados sob essa variavel.

Em relagéo ao sistema de PSS@CaCOs3;, como descrito anteriormente, o
polimero PSS induz a formacéao da vaterita, uma das fases do carbonato, como
indicado na Figura.. O mesmo ocorreu quando os ensaios foram realizados no
ultrassom, como poder ser visto na imagem de MEV, a qual revelou a formacao
de nanoparticulas esféricas, com tamanhos entre 5 e 10 um(Figura 22). Dados
estes confirmados pela Difracdo de Raio-X e Espectroscopia de Infravermelho

presentes na Figura 24.

A grande variagdo do tamanho destas particulas é atribuida ao fato de
que o aumento da velocidade de agitagcdo faz com que o processo de
nucleacdo também seja mais rapido, fazendo com que o numero de sitios de
nucleacdo aumente, possibilitando a diminuigdo das nanoparticulas. Além
disso, o processo de cavitacdo também pode ser o responsavel por essa
diminuicdo de tamanho. Onde o aumento da velocidade de agitacédo das

moléculas faz com que a pressdao diminua, dando origem a bolhas. Estas
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quando implodem sao capazes de romper as particulas, fazendo com que as

mesmas diminuam.

Ja as particulas com maiores dimensbes sao formadas apds a
diminuicdo da velocidade de agitagédo, fazendo com que a saturacdo do meio
diminua, formando menos sitios de nucleacio, assim estas particulas passam

a se aglomerar, resultando em PCCs maiores 8,

A fim de se testar este sistema nas mesmas condi¢des de temperatura,
ja descritas neste trabalho, o mesmo foi submetido a um aumento de
temperatura que passou dos 25 °C para 80 °C. Entretanto, ndo se observou a
formagao do PCC, ocorrendo, portanto, um aumento da solubilidade. Fato este
que ndo esta relacionado ao Kps intrinseco do CaCO3 , uma vez que este
diminui com o aumento da temperatura, diminuindo da mesma forma a

solubilidade, levando & precipitacéo .

WD: 15.27 mm VEGA3 TESCAN

View field: 46.1 pm SEM HV: 5.0 kV
SEM MAG: 3.00 kx Bl: 10.00 LAPAM-UFSM

Figura 22. Analise de MEV das particulas de PSS@CaCOQO; preparadas na presenga de 0,10
mg / mL de PSS.

O efeito mais pronunciado da sonocristalizacdo foi do sistema
PAA@CaCO3;, como pode ser analisado na Figura 24(b) , onde quando
comparados os padrdes de Raio-X, percebe-se a mudanga das fases do PCC,
que passou de calcita (Figura 19 ) para vaterita. Bem como o aparecimento da
banda de absorcido em 745 cm™ determinada por espectroscopia de

infravermelho, Figura 24(a). Confirmando desta forma, que a diminuigdo do
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tamanho das particulas pode estar relacionada com o aumento da taxa de
agitacdo®. A imagem de MEV (Figura 23) aponta uma morfologia uniforme,
com pouca variagao de tamanho ratificando a notavel diminuicdo do tamanho

das particulas.

Det: SE WD: 15.15 mm VEGA3 TESCAN
View field: 138 pm SEM HV: 5.0 kV

SEM MAG: 1.00 kx BL:10.00 LAPAM-UFSM

Figura 23. Analise de MEV das particulas de PAA@CaCOQO; preparadas na presenga de 0,10
mg / mL de PAA.
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Figura 24. Espectros de infravermelho (a) e padroes de Raio- X em pd (b), dos sistemas
contendo PAA, PSS (0,10 mg/mL em ambos os casos) e apenas particulas de CaCOj;
precipitadas como indicado.
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4.5. Compositos poliméricos
Sistemas representativos de particulas de polimero@CaCO; descritos

anteriormente foram utilizados para preparar compédsitos com PCL, onde o

comportamento reolégico foi analisado por reologia oscilatoria.

Enquanto a dispersao eficaz das particulas em matrizes poliméricas
continua sendo altamente instigada, imagens de MEV demonstraram uma boa
dispersdo das particulas em uma concentragdo de 4% de polimero@CaCOs;
em matriz de PCL. Tais caracteristicas podem ser evidenciadas na Figura
26(a), onde a Microscopia Eletrénica de Varredura foi realizada com o
composito de 4% PSS@CaCOs/PCL. Além disso, as propriedades mecanicas
foram avaliadas por reologia no estado fundido, sendo possivel concluir que as
particulas bem dispersas nesta amostra ocasionaram um aumento de 30 % na
viscosidade e na tensao de cisalhamento da matriz polimérica (de 10,2 kPa.s

para 13,5 kPa.s), como mostra a Figura 26 (b).
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Figura 25. Imagem de MEV do compésito PSS@CaCO3/PCL (4% PSS@CaCO3;) (a) e relagao
de correspondéncia entre a tensdo de cisalhamento e taxa de cisalhamento em comparacéao
com PCL puro (b).
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5.1 Conclusodes
Um dos pontos mais fortes de interesse na produgao de particulas

pequenas de carbonato de calcio € a possibilidade de produzir diversos
materiais com grande area de superficie. Assim, levando em consideragao os

objetivos tragados para a realizagao deste trabalho, pode-se concluir que:

* Particulas submicrométricas podem ser sintetizadas a partir de sais
inorganicos simples utilizando homopolimeros como modificadores de
cristalizacao, nao tendo a necessidade de gerar CO;, in situ.

* (Quantidades pequenas do homopolimero PSS foram utilizadas e
demonstrando que é possivel controlar a morfologia das estruturas
formadas.

* A fase cristalina de carbonato de caélcio caracterizada como vaterita foi
estabilizada pelo polimero PSS.

* Além de induzirem a forma e o tamanho das particulas inorgéanicas, as
cadeias macromoleculares se adsorvem na superficie das particulas
inorganicas favorecendo compatibilizagcdo das mesmas com matrizes
poliméricas.

* O aquecimento deve ser evitado para que se impeca a ampliagdo da
distribuicdo do tamanho das particulas no que se refere ao mecanismo
que envolve a formacao de uma fase instavel.

* Um ambiente pré-organizado criado pela distribuicdo seletiva dos ions
Ca'" na corona formada pelo copolimero PS-b-PAA revelou um controle
fraco no tamanho e na morfologia do cristal.

* No que se refere ao uso do ultrassom, este se apresentou como um bom
indutor da forma e da diminuicao do tamanho das particulas.

* Os compdsitos poliméricos PSS@CaCO3s/PCL apresentaram como o
esperado uma mudanga na viscosidade e na tensao de cisalhamento da

matriz polimérica, em cerca de 30%.



66

5.2 Perspectivas
Visando a continuidade deste trabalho, algumas perspectivas podem ser
mencionadas:

Buscar a utilizagdo de novos copolimeros em bloco, a fim de testar sua
influéncia no controle da morfologia e tamanho das nanoparticulas;
Determinar os efeitos dos revestimentos de copolimeros nas
propriedades de interface das particulas (adngulo de contato,
molhabilidade);

Otimizar o uso do ultrassom, para que o0 mesmo possa ser avaliado em
todas as etapas da formacao dos PCC.

Buscar a aplicagdao destes materiais na industria, principalmente a
brasileira de termoplasticos, a qual contém um problema bem pontual, a

incorporacgao de cargas em matrizes hidrofébicas.
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Synthesis of Submicrometer Calcium Carbonate Particles from Inorganic Salts

Using Linear Polymers as Crystallization Modifiers

Sara E. Facchinetto, Tanize Bortolotto, Gabrielly E. Neumann, Jean C. B. Vieira,

“Departamento de Quimica, Universidade Federal de Santa Maria, 97105-900 Santa Maria-RS, Brazil

Bryan B. de Menezes, Cristiano Giacomelli and Vanessa Schmidt*

In this study, we report the synthesis of submicrometer calcium carbonate particles using the
simplest approach of mixing solutions of calcium chloride and ammonium carbonate inorganic
precursors in the presence of crystallization modifiers. Instead of the typical crystallization of
CaCO; into large calcite crystals with rhombohedral morphology, very small uniform spherical
vaterite particles were formed with the addition of small amounts of the anionic homopolymer
poly(sodium 4-styrenesulfonate) (PSS). In contrast, large spheres made of a collection of calcite
polycrystallite aggregates formed in the presence of poly(acrylic acid) (PAA). Crystal growth
in a pre-organized environment created by the selective distribution of Ca" ions in the shell of
polyestyrene-b-poly(acrylic acid) (PS-b-PAA) core-shell spherical micelles revealed a rather poor
control of the size and morphology. Therefore, the PSS anionic homopolymer can be applied to
the synthesis of submicrometer CaCO, particles from solutions of inorganic salts, which is a much
cheaper and sustainable method than controlled CO, gas production and diffusion.

Keywords: nanocomposites, polycaprolactone, calcium carbonate particles, crystallization

modifiers

Introduction

One of the most important advances in materials
science and engineering is the possibility of reinforcing
polymers with cost-effective fillers such as carbon black,
clays, silicates and limestone (calcium carbonate). Fillers
are added to formulations in order to fine tune the physical
and mechanical properties, or simply to reduce the cost of
production by decreasing the amount of polymer resin.'

Although calcium carbonate is an abundant naturally
occurring mineral already largely used in the polymer
industry, recently the clever manipulation of particle size
and its effects on the material properties has attracted
considerable attention.>?

Nano- and micrometer calcium carbonate particles
can be synthesized by a variety of methods, including
controlled gas diffusion, colloidal/microemulsion
systems, sonochemistry, hydrothermal synthesis, etc. The
simplest approach consists of the precipitation of calcium
carbonate from solutions containing inorganic salts as a
source of calcium(II) and carbonate ions. In this case, the
precipitation of calcium carbonate involves a complex set

*e-mail: vschmidt@ufsm.br

of processes of crystal nucleation and growth that is very
sensitive to the chemical environment.’ The diverse atomic
arrangements found in calcium carbonate materials (three
crystalline polymorphs: calcite, vaterite, and aragonite;
two hydrated metastable forms: monohydroxycalcite
and calcium carbonate hexahydrate; and an unstable
amorphous phase) can therefore be controlled by the
addition of appropriate crystallization modifiers. These
include metallic ions, surfactants,'™ biopolymers,>!*¢
and synthetic polymers.>®*!"2* Indeed, crystallization
control is a critical requirement in the synthesis of many
important materials.

In this context, it has been demonstrated that
synthetic polymers alter the crystallization and they have
consequently found extensive application in industry,
for instance, as limescale inhibitors in boilers and water
pipes. One common feature of polymers able to control the
crystallization of calcium carbonate, such as poly(styrene
sulfonate)*** and poly(acrylic acid),*'™%2¢% s that they
are anionic (or contain anionic segments) and are therefore
capable of interacting with calcium(II) ions and with the
crystal surface itself.

The precipitation of calcium carbonate in the presence
of polymeric crystallization modifiers differs from the

AV
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548 Synthesis of Submicrometer Calcium Carbonate Particles from Inorganic Salts

conventional ion-by-ion growth. Instead, the crystallization
usually begins with the formation of small particles of
amorphous calcium carbonate (ACC), which are rapidly
converted into more stable structures, particularly into
calcite or vaterite primary particles.>'* Through specific
interaction with functional groups attached to the
polymer, these particles are stabilized, thus retarding
further growth. They can therefore aggregate and generate
diverse morphologies including hollow spheres, spherules,
dumbbells and disks, depending on the experimental
conditions.

This article describes, for the first time at the best of
our knowledge, the synthesis of submicrometer calcium
carbonate particles, using the simplest approach of mixing
solutions of calcium chloride and ammonium carbonate
inorganic precursors in the presence of crystallization
modifiers, and their application in the production of
nanocomposites. We show how very small uniform spherical
particles can be prepared in the presence of small amounts of
the anionic homopolymer poly(sodium 4-styrenesulfonate)
(PSS). Under the same experimental conditions, we studied
the effects of different polymer structures containing the
carboxylic group (linear poly(acrylic acid); PAA), and
of a pre-organized environment created by the selective
distribution of Ca" ions.

The surface-modified submicrometer calcium carbonate
particles were then used to produce poly(e-caprolactone)
(PCL) composites. PCL has been attracting solid investment
aimed at developing biodegradable polymeric materials.?*
It is well-known that for most applications PCL-based
materials require blending with other resins or filling
with inorganic particles to further improve the processing
and mechanical properties.”?* Oscillatory rheology of
PCL/polymer @CaCO, composites, where polymer @ CaCO,
refers to CaCO, nanoparticles coated with a polymer,
in the melt state was used to establish the effects of
polymer@CaCO, particles on the characteristic behavior
of PCL.

Experimental
Materials

Calcium chloride, calcium nitrate, sodium
carbonate, ammonium carbonate, poly(sodium
4-styrenesulfonate) (PSS, weight-average molecular
weight (Mw) = 70,000 g mol') and polyestyrene-b-
poly(acrylic acid) (PS,-b-PAA ; ), Mw = 8,400 g mol') were
acquired from Sigma-Aldrich Co., and used as received.
Poly(acrylic acid) (PAA, Mw =7,200 g mol ') was obtained
after hydrolysis of poly(ferc-butyl acrylate), which was

J. Braz. Chem. Soc.

synthesized by RAFT (reversible addition-fragmentation
chain transfer) polymerization following a procedure
reported earlier.>

Particle synthesis

Synthesis of polymer@CaCO, particles

In a typical experiment, calcium chloride was added
to a previously prepared aqueous solution containing the
homopolymer, which was first dissolved in water by direct
dissolution. The resulting solutions contained 0.1 mol L"!
CaCl, and the polymer at different concentrations, as
specified below. To this solution, 0.1 mol L' (NH,),CO,
was added dropwise. During this process, the temperature
was kept constant at 25 °C using a jacketed vessel.
Immediately after the addition of (NH,),CO,, the resulting
solution was centrifuged at 12,000 rpm for 2 h, and the
precipitate was washed first with water and then with
ethanol. Finally, solid samples were dried in a heated
oven at 75 °C for 24 h. When indicated, the temperature
was raised to 80 °C (heating rate = S °C min"') after
the addition of the (NH,),CO; was completed, and kept
constant for 140 min.

Physical methods and techniques

Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR)

KBr pellets were prepared using 2-3 mg of
polymer@CaCO, particles. Background corrected spectra
were recorded using a Bruker Tensor-27 spectrometer with
4 cm! of resolution.

Powder X-ray diffraction (XRD)

XRD data were collected on a Bruker D8 Advance
diffractometer with Cu Kot radiation (A = 1.54184 A) using
a nickel absorber to filter KB radiation with a LYNXEYE
XE 1-D detector. The measurement range was from 20°
to 60° 20 angles with a step size of 0.02 degree and an
exposure time of 500 ms per step.

Thermogravimetric analysis (TGA)

TGA runs were conducted using a TA Instruments
Q5000 apparatus at a heating rate of 10 °C min"' from room
temperature to 700 °C. The nitrogen flow was maintained
at 50 cm® min' during the analysis.

Scanning electron microscopy (SEM)

The particulate material was deposited on stubs covered
with double-sided carbon adhesive tape. The stubs were
then tapped gently to remove any excess material not
adhered to the tape. Subsequently, particles remaining on
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the stub were gold coated on an ion sputter. SEM images
were acquired using a JEOL 55 M6360 microscope at an
accelerating voltage of 20 kV.

Rheology

Rheological experiments were carried out on a stress-
controlled rheometer (TA Instruments AR-G2) equipped
with an environmental test chamber (ETC). The ETC was
fitted with a standard parallel plate geometry accessory
kit suitable for thermoplastics and rubbers. The composite
material was loaded onto the plate equilibrated at 100 °C
for 15 min. Subsequently, the gap was then closed to
100 um using the exponential sample compression mode.
The ETC chamber was then opened, and the excess sample
was trimmed using a flat-ended tool while the bearing
was locked to prevent rotation. Prior to the experiments, a
conditioning step was applied to the sample by setting the
temperature at 100 °C for 15 min at rest. Initially, a strain
amplitude of 5% was applied in all dynamic tests to ensure
that the deformation was within the linear viscoelastic
regime. The linear viscoelastic region was determined by
a strain sweep from 0.1 to 5% performed at a frequency
of 1 Hz at 100 °C. Frequency sweeps were run at 100 °C
over an experimental range of 0.06 to 628 rad s and the

19kV
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values for the viscoelastic properties, storage modulus (G’)
and loss modulus (G”) were determined. The polymer
molecular structure dictates the magnitude and shape of
the G’ and G” curves. Steady-state flow experiments were
performed within the shear rate range of 0.01-10 s,

Results and Discussion

The presence of PSS molecules in the crystallizing
solution promoted a significant change in the morphology
of the precipitated calcium carbonate inorganic particles
(Figure 1). The SEM image of CaCO, obtained in the
absence of PSS (Figure la) revealed the formation
of large crystals with rhombohedral morphology, as
expected under these experimental conditions.® On the
other hand, smaller particles with spherical morphology
were obtained when precipitation occurred in the presence
of PSS. As the homopolymer concentration increased
(Figures 1b to 1d), the precipitated particles preserved
their morphology, but the size decreased significantly,
that is, to the submicrometer range (from ca. 4 down to
0.8 um). The uniformity of both the shape and size of
the spherical structures is a remarkable feature of such
samples, as observed in Figure 1d.

Figure 1. CaCO; particles precipitated from solutions containing no additive (a), and PSS@CaCO; particles grown in the presence of 0.05 (b), 0.10 (c),

and 2.00 mg mL"' PSS (d). Experimental conditions: [Ca*]:[CO,*] = 3:1.
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To gain an insight into the effect of this anionic polymer
on the modulation of the CaCO; structure, the calcium
carbonate crystal structure was determined by FTIR** and
the results are shown in Figure 2a. The absorption band at
714 cm'’! is characteristic of the most stable rhombohedral
polymorph (calcite), and is not observed when CaCO, was
precipitated in the presence of PSS. Instead, the vaterite
phase is stabilized under these experimental conditions,
as indicated by the absorption band at 745 cm™.** Whilst
the addition of PSS modified the interaction between
developing particles,'**# ultimately leading to changes in the
crystal structure of CaCOj particles from calcite to vaterite,
the polymer concentration effects were limited to the
particle diameter variations, that is, no structural changes
were identified within the polymer concentration range
used in this study. These results were corroborated by XRD
data shown in Figure 2b. The measured powder patterns

J. Braz. Chem. Soc.

were compared with the database Powder Diffraction
Files (PDF) from the International Center of Diffraction
Data (ICDD). The search results PDF 00-005-0586 and
PDF 00-033-0268, corresponding to calcite and vaterite,
respectively, match exactly with the expected compositions
in each powder pattern.

The formation of spherical vaterite particles at a
high [Ca]:[S] ratio (3:1) with [Ca] = 33 mmol L' and
high polymer concentration is, in fact, favored over
polycrystalline calcite aggregates, as noted previously
elsewhere.® However, much to our surprise, the diameter of
the vaterite particles was very small. Samples synthesized
in this study consisted of ca. 0.8 to 4 pm diameter particles,
which are much smaller than the 20-um analogs synthesized
by Kulak et al.” using poly(ethylene oxide)-b-poly(sodium
4-styrenesulfonate) amphiphilic block copolymers. This
characteristic of the particles leads to the specific surface
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Figure 2. (a) FTIR spectra and (b) XRD patterns for neat PSS polymer and CaCO; particles precipitated in the absence and in the presence of 2.00 mg mL™*

PSS, as indicated.
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18kY

Figure 3. PSS@CaCO; particles prepared in the presence of 2.00 mg mL"' PSS and collected (a) immediately after the solution temperature reached 80 °C

and (b) after 140 min at 80 °C.

area of this powder being at least two orders of magnitude
higher, a feature that could prove attractive for applications
in nanocomposite technology.

The formation of small particles (with a few micrometers
down to the submicrometer range) has also been reported
by Colfen and Antonietti.> In their study, the authors
used a much more sophisticated polymer with a double
hydrophilic block architecture, and bearing phosphonate
groups, to attain crystal design control in the formation of
microparticles by precipitation from concentrated calcium
cation solutions, similarly to the work carried out in this
study.

In the study reported herein, the decrease in the particle
size from ca. 4 down to 0.8 um on increasing the polymer
concentration is related to the extent of adsorption of
the anionic polyelectrolyte onto the calcium planes.
The surface coverage by adsorption increases with the
polymer concentration, thus blocking sites essential for the
incorporation of a new solute into the crystal lattice, which
eventually reduces the crystal growth.*

Besides additives, such as homo- and block copolymers,
the temperature can also play a significant role in the control
of the calcium carbonate structure.”?*** We evaluated the
effect of the temperature on the CaCO, particle morphology
after the addition of CO,* ions to the solution containing
Ca? by raising the temperature from 25 to 80 °C with a
heating rate of 5.0 °C min".

The SEM analysis of CaCO, samples collected by
crystallization from solutions containing PSS, after heating
at 80 °C (Figure 3a), revealed that several particles lost their
initial spherical morphology. The particle morphology was
clearly heterogeneous, in contrast to particles recovered
from the synthesis medium at 25 °C (Figure 1d). Indeed,
the FTIR spectrum for the CaCO, particles sampled from
the solution immediately when the temperature reached
80 °C exhibits a singular feature (Figure 4a); the appearance

of the lattice H,O libration or translation band at 580 cm!
is indicative of the formation of a CaCO,.xH,0 hydrated
phase.®’ The water molecules are bound to the inorganic
structure because the intensity of the characteristic band of
free water molecules at ca. 3500 cm™ does not correlate with
the absorption intensity at 580 cm’'. Thermogravimetric
analysis (Figure 5 and Table 1) confirmed a significant
increase in the water content on raising the temperature
of the crystallizing solution from 5% (m/m) at 25 °C to
14% (m/m) at 80 °C. The difference in terms of water
content can be readily seen from the first weight loss
process, which is observed below 200 °C.

The hydrated CaCO, structure identified soon after
increasing the temperature to 80 °C is, however, not stable.
The particles that had lost their spherical shape upon
heating clearly recovered it when the reaction mixture was
kept at 80 °C for 140 min. This transition is favored by the

25°C

80 °C (140 min)

Transmittance / a. u.

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber / cm”

Figure 4. FTIR spectra of PSS @CaCO; particles prepared in the presence
of 2.00 mg mL' PSS and recovered at three different stages: immediately
after the synthesis at 25 °C, when the solution temperature reached 80 °C,
and after 140 min at 80 °C, as indicated.
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Figure 5. Thermogravimetric analysis of PSS polymer and
PSS@CaCO; particles collected at three different stages during the
ynthesis: i diately after the synthesis at 25 °C, or when the solution
temperature reached 80 °C, or after 140 min at 80 °C, as indicated.

poor stability of the crystalline CaCO,.xH,O phases under
ordinary conditions.*! This process is also accompanied by a
decrease in the average particle diameter from 0.8 to 0.5 um,
as the results shown in Figure 3 reveal. These structural and
morphological changes are due to the temperature only, as
the material collected at 25 °C either immediately after the
addition of ammonium carbonate (standard protocol used
in this study) or after 140 min were found to be the same.

The phase selection of calcium carbonate and the
morphology of the resulting particles are strongly related
to the interaction between the polymer and amorphous
precursor developing particles, as the findings obtained
in the presence of PAA and PS-b-PAA demonstrate.
SEM imaging verified the formation of much larger

J. Braz. Chem. Soc.

polycrystalline spherical particles (Figure 6) when PSS was
replaced by PAA under the same experimental conditions
(i.e., at high [Ca]:[S] ratio (3:1) with [Ca] = 33 mmol L
and high polymer concentration).

The particles consisted predominantly of microspheres
made of a collection of calcite polycrystallite aggregates
(see Figure 6¢), although the samples were somewhat
heterogeneous at low polymer concentration (see Figures
6a and 6b). This observation is in agreement with the
previously known stability of the calcite structure, with
polycrystalline aggregates being more stable than regular
microspheres under the specified conditions.’ The calcite
structure was confirmed by the appearance of its typical
FTIR absorption bands (see above) on the spectrum of a
representative PAA @CaCO, sample shown in Figure 7a,
as well as by the corresponding XRD pattern shown in
Figure 7b.

Interestingly, we observed the presence of holes in
almost all of the particles of the samples synthesized using
PAA as a crystallizing solution modifier (see Figure 6). The
formation of holes in calcite particles has been previously
reported by Loges et al.'® In that study, however, particles
were grown over self-assembled monolayers, and the
formation of holes was attributed to the adhesion of
particles to the surface and their subsequent movement
from the original position, thus causing the outer surface
to break. In our case, this series of events (i.e., adhesion
to the surface followed by breaking away leaving a patch
of material on the surface and a hole on the particle) is
not present. Cai et al.’ reported the formation of hollow
vaterite nanospheres from amorphous calcium carbonate
solid particles, controlled by the presence of PSS and water.

Table 1. Results of thermogravimetric analysis of PSS polymer, CaCO; precipitate, and PSS@CaCO; particles

Sample T,/°C T¢/°C Weight loss / % Weight loss related to
Caco, 180 480 3 H,0

480 700 25 CaCo,

25 145 9 H,0
PSS 220 480 15 PSS

480 700 15 CaCO,

25 220 5 H,0
PSS@CaCO, - 25°C 375 559 6 PSS

559 700 33 CaCO,+ PSS

25 290 14 H,0
PSS@CaCo; - 80 °C 372 598 8 PSS

598 700 9 CaCoO, + PSS

25 214 7 H,0
PSS@CaCO, - 80 °C -140 min 338 547 7 PSS

547 700 10 CaCoO, + PSS
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Figure 6. PAA@CaCO, particles precipitated from soluti

On applying a much simpler experimental protocol than
Cai et al.,’ we did not observe holes in the vaterite particles
prepared in the presence of PSS.

The holes evidenced in the present study in the presence
of PAA are attributed to a combination of two effects:
(i) local (i.e., at the hole formation site) redissolution of
freshly precipitated calcium carbonate, and (ii) osmotic
flow. The first effect is due to a local high concentration of
PAA that develops inside the particles during precipitation.
The dissociation of Ca"/PAA complexes is one of the
steps preceding the solid precipitation, and it generates
a local increase in the PAA concentration (that is, the
PAA is released to the medium and its concentration
consequently increases). Under such conditions, freshly
precipitated calcium carbonate can then be redissolved in
a process governed by equilibrium displacement towards
the formation of Ca'/PAA complexes at certain points on
the particles, eventually resulting in a hole, which will
ultimately serve as a release valve for the high concentration
of PAA inside the particle.® This process is also favored
by the osmotic pressure imbalance that evolves from a
combination of osmotic flow and concentration changes.
This is not observed in the presence of PSS because of its
weaker interaction with Ca?* cations as compared to PAA.

Facchinetto et al. 553

(a) 0.05; (b) 0.10; and (c) 2.00 mg mL"' PAA.

We also tested the hypothesis that the morphology of
calcium carbonate particles can be controlled by letting
Ca" interact with PAA segments in a volume featuring
some degree of pre-organization. To this aim, a PS-b-PAA
linear block copolymer system that self-assembled into
core-shell spherical micelles of 25 nm diameter in aqueous
solution was used. PAA constitutes the micellar shell,
which is also where Ca! will preferentially be located
given the favorable Ca'/PAA interaction. In spite of
such a strong change in the distribution of Ca" ions in
solution, the results revealed a rather poor control of the
PS-b-PAA@CaCO, particle size and morphology.
Large crystals with rhombohedral morphology were
clearly abundant between the polydisperse spherical
particles at any polymer concentration within the range
of 0.01-2.0 mg mL" (see Figure 8). The FTIR analysis
(Figure 7a) suggested that the samples are composed
of calcite (typical IR absorption band at 714 cm) and
vaterite (typical IR absorption band at 745 cm™') phases in
these samples. The XRD results (Figure 7b) confirmed the
presence of calcite and vaterite phases.

The representative polymer@CaCO, particle systems
described above were then used to prepare PCL-based
composites, of which the rheological behavior was
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accessed by oscillatory rheology. Whilst the effective remains highly challenging, good particle dispersion at a
dispersion of particles in the polymer matrix still concentration of 4% polymer@CaCO;in the PCL matrix
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Figure 7. (a) FTIR spectra and (b) XRD patterns of polymer@CaCO; particles precipitated from crystallizing solutions containing either 0.10 mg mL"!
PSS, PAA or PS-b-PAA, as indicated.

Figure 8. PS-b-PAA @CaCO, particles precipitated from solutions containing (a) 0.05 and (b) 0.10 mg mL"' PS-b-PAA.
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Figure 9. (a) SEM image of a PSS@CaCO,/PCL composite (4% PS@CaCO,), and (b) corresponding relationship between shear stress and shear rate

compared with neat PCL.

was evidenced by SEM imaging. This can be clearly seen
in Figure 9a, which shows a typical SEM micrograph of the
4% PSS @CaCO,/PCL composite. Well-dispersed particles
in this sample significantly improve the melt viscosity, that
is, by approximately 30% (from 10.2 to 13.5 kPa s).

Conclusions

A strong point of interest in relation to small calcium
carbonate particles is the possibility of producing materials
with a large surface area. Based on the results of this
study, we conclude that submicrometer calcium carbonate
particles can be synthesized from very simple inorganic
salts, without the need to generate CO, gas in situ, using
homopolymers as the crystallization modifiers. This can be
achieved in the presence of small amounts of the anionic
homopolymer poly(sodium 4-styrenesulfonate) (PSS). The
vaterite crystal phase of calcium carbonate is stabilized
by PSS. Heating should be avoided to prevent broadening
in the particle size distribution through a mechanism that
involves the formation of an unstable phase.

We also observed that a pre-organized environment
created by the selective distribution of Ca" ions in the shell
of polystyrene-b-poly(acrylic acid) (PS-b-PAA) core-shell
spherical micelles revealed rather poor control of the crystal
growth size and morphology.
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