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RESUMO

Nanocompositos de poli(metacrilato de metila) (PMMA) foram preparados a partir da
técnica de mistura no estado fundido com argila rica em montmorilonita (MMT). A argila in
natura foi inicialmente tratada com acido acrilico para facilitar a dispersdo na matriz
polimérica. Depois, foi preparado um concentrado de PMMA e argila que foi combinado com
0 PMMA puro e submetido ao processo de extrusdo realizado em extrusoras monorosca e
dupla rosca com posterior injecdo. Nanocompositos foram processados com 1, 3, 5 e 8% em
massa de argila. O efeito do cisalhamento sobre a morfologia dos nanocompdsitos foi
avaliado por DRX, MEV e MET. Para avaliar o efeito da adicdo de argila na matriz de
PMMA foram investigadas propriedades térmicas e mecanicas, através de analises de TG,
DSC, HDT, VICAT, tracdo e impacto. Ensaios de inflamabilidade foram também realizados
para investigar o efeito da adicdo de argila sobre as propriedades de retardo de chama. As
analises morfoldgicas mostraram a presenca de aglomerados de argila distribuidos na matriz
de PMMA, o que resultou na reducdo de propriedades como estabilidade térmica, resisténcia
mecanica e ao impacto, e elevou a taxa de queima para 0s materiais processados por ambas as

rotas de extrusao.

Palavras Chave: Nanocompadsitos, Processamento, Morfologia.
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ABSTRACT

Poly(methyl methacrylate)/clay nanocomposites were prepared by melt mixing using a
montmorillonite-rich clay (MMT). The clay in natura was treated with acrylic acid to
facilitate the dispersion in the polymer matrix. A masterbatch of PMMA/clay was prepared
and combined with the pure PMMA and then subjected to extrusion process using single-
screw and twin-screw extruders followed by injection. Nanocomposites were processed with
clay contents of 1, 3, 5 and 8 wt.%. The effect of shear processing on the morphology of the
nanocomposites was evaluated by XRD, SEM and TEM. Thermal and mechanical properties
of the nanocomposites were investigated through TGA, DSC, HDT, VICAT, tensile and
impact tests, to evaluate the effect of the addition of clay to the PMMA matrix. Flammability
tests were also conducted to investigate the effect of the addition of clay on the flame
retardation properties. SEM images of the nanocomposites indicated the presence of clay
agglomerates, which resulted in the reduction of properties such as thermal stability,
mechanical strength and impact resistance, and increased the rate of burning for materials

processed by both extrusion routes.

Keywords: Nanocomposites, Processing, Morphology.



1.INTRODUCAO

Poli(metacrilato de metila) (PMMA) é um polimero transparente amplamente utilizado
na producéo de artefatos em substituicdo ao vidro. O PMMA apresenta uma rigidez excelente
e uma boa estabilidade dimensional em comparacdo a outros polimeros acrilicos
(KROSCHWITZ, 1986; BRYDSON, 1999). No entanto, um fator limitante para a aplicacéo
do PMMA é a baixa tenacidade. Neste sentido, modificacdes do PMMA que possam melhorar
seu desempenho mecanico sem comprometer a transparéncia sao de grande interesse.

A tenacificacdo do PMMA pode ocorrer com a introdugdo de estruturas que possam
promover a transferéncia de carga entre as fases existentes. A adi¢do de copolimeros acrilicos
de baixa massa molar durante a sintese do PMMA é um exemplo de modificacdo que melhora
0 desempenho mecanico. Da mesma maneira, a adi¢cdo de elastbmeros ao PMMA proporciona
a melhoria das propriedades mecanicas. Entretanto, a claridade Otica é prejudicada com a
utilizacdo desses métodos.

Uma maneira de melhorar as propriedades do PMMA sem prejudicar a transparéncia,
é a introducdo de particulas com dimensdes nanométricas. Neste caso, a transferéncia de carga
ocorre sem concentracfes de tensdo, uma vez que essas estruturas na escala nanométrica
apresentam uma alta razdo de aspecto e uma grande area superficial. Dentre os materiais que
podem ser utilizados como nanocargas destacam-se as particulas de silica, nanotubos de
carbono e argilas.

Os nanocompdsitos formados pela unido entre polimeros e argilominerais apresentam
propriedades superiores aos polimeros puros e aos compositos convencionais. Entretanto,
para gque esse ganho de propriedades seja obtido é necessario que exista uma compatibilidade
entre o polimero que € hidrofébico e a argila que tem caréater hidrofilico. Dessa maneira sdo

realizados tratamentos superficiais na argila para promover a compatibilizagéo.



A maneira como a nanoargila esta dispersa na matriz polimérica € determinante para
as propriedades do material. As estruturas morfologicas obtidas podem ser classificadas
como: aglomerada, intercalada ou esfoliada, sendo esta Gltima a mais desejada.

A etapa de preparacdo dos nanocompdsitos pode ser realizada de trés maneiras
diferentes: 1) in situ , na qual o polimero é polimerizado em presenca de argila; 2) a partir de
uma solucéo, na qual o polimero e a argila encontram-se dissolvidos em um mesmo solvente;
e, por ultimo, 3) através da mistura no estado fundido, na qual o polimero e a argila sdo
misturados e essa mistura é aquecida para amolecer ou fundir o polimero para que 0 mesmo
possa penetrar entre as lamelas de argila.

No presente trabalho, nanocompdsitos PMMA/argila foram produzidos via mistura no
estado fundido, utilizando extrusoras monorosca e dupla rosca com posterior injecéo.
Propriedades térmicas e mecanicas dos materiais produzidos foram determinadas e

relacionadas com a estrutura morfoldgica observada.



2.REVISAO DA LITERATURA

2.1 Poli(metacrilato de metila)

2.1.1 Preparacdo do monémero

A grande utilizac@o do poli(metacrilato de metila) (PMMA) em aplicagdes comerciais
foi possivel devido ao processo de producdo do monémero a partir da acetona, que permitiu a
producdo a um preco competitivo. Parte desta rota de producdo do monémero é mostrada na
Figura 1, na qual a acetona reage com o &cido cianidrico (HCN) formando a acetona

cianohidrogenada (BRYDSON, 1999)

CH, tr:HJ
C=0 + HCN ——» CH,—?—OH

CH, CN
Figura 1: Reacdo entre acetona e acido cianidrico

Fonte: (BRYDSON, 1999).

O produto da reacdo anterior é tratado com acido sulfdrico a 98% e posteriormente

coletado por hidrdlise, resultando no sulfato de metacrilamida, como mostrado na Figura 2.

%
CH,~C—OH + HSO, ——> CH,=C
CN CONH, - H,S0,

Figura 2: Reacdo de producéo do sulfato de metacrilamida

Fonte: (BRYDSON, 1999).

Como o sulfato ndo pode ser isolado, passa-se a mistura por uma reagdo de

esterificacdo em presenca de metanol, como mostrado na Figura 3.



o %
CH=C + CHOH —> CH,=C

+ NH.HSO,
CONH, - H,S0,

COOCH,

Figura 3: Reacdo de esterificacdo e producédo do mondémero de MMA

Fonte: (BRYDSON, 1999).

Para evitar a polimerizagdo prematura do produto esterificado, alguns tipos de
inibidores devem ser adicionados.

Por limitacbes do uso do acido cianidrico (HCN), foram desenvolvidas rotas que

trabalham com a oxidagdo de compostos que tenham 4 carbonos. Um importante processo é

baseado em 2 estdgios de oxidacdo do isobutileno ou t-butil alcool que resulta no &cido

metacrilico, que é separado e esterificado.

O monbmero resultante das reacdes se apresenta na forma liquida, com as seguintes

caracteristicas apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1: Propriedades tipicas de mondmeros de MMA

Ponto de ebulicdo (760 mmHg)

100,5°C
Densidade 0,936 — 0,940 g/cm?
Indice de refragdo 1,413-1,416
Calor de polimerizagdo 48,5 kJ/mol

Fonte: (BRYDSON, 1999)

2.1.2 Polimerizacao



Em geral, mondmeros comerciais sdo fornecidos com cerca de 0,10% de inibidor, em
muitos casos hidroquinona, que pode ser removido por uma lavagem com solucéo alcalina ou
destilacdo a vacuo para posterior polimerizacdo (BRYDSON, 1999).

O PMMA pode ser obtido comercialmente por diferentes rotas de polimerizacao:
polimerizacdo em suspensdo, polimerizacdo em massa e polimerizacdo em emulséo.
Diferentes tipos de PMMA estdo disponiveis comercialmente, com massas molares variando
entre 70.000 a 200.000 g/mol, os quais sdo produzidos de acordo com o tipo de aplicacdo e

método de processamento (extrusdo, injecdo) (KROSCHWITZ, 1986).

2.1.3 Processamento e aplicagdes

O PMMA pode ser encontrado em diferentes formas para a producdo de artigos
diversos. Dentre elas estdo:

(1) Em forma de p6 ou granulados para o processamento no estado fundido, como
mistura por extrusdo e moldagem por injecao.

(2) Em forma de placas, haste e tubo, para emprego na construcéo civil.

(3) Em forma de pasta polimero-mon6mero, para aplicaces biomédicas.

Dentre as principais propriedades do PMMA requeridas para aplicacdes comerciais,
destacam-se: a sua alta transmissividade e boa resisténcia ao intemperismo. Além disso, 0
PMMA é um material de boa moldabilidade, podendo ser empregado em produtos que exijam

boa qualidade superficial combinada a uma boa resisténcia e rigidez.

2.1.4 Estrutura e Propriedades
Poli(metacrilato de metila) (PMMA) é um termoplastico amorfo comercialmente
transparente. (BRYDSON, 1999). Esse polimero apresenta excelentes propriedades oticas,

resisténcia quimica a alguns solventes, boas propriedades mecanicas, boa moldabilidade e



protecdo a radiacdes ultravioleta. No entanto, com o incremento da temperatura, 0 PMMA
apresenta uma perda significativa de propriedades mecanicas, como mostra a Figura 4
(BRYDSON, 1999), o que impede a aplicacdo desse material em ambientes submetidos a

temperatura elevada.
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Figura 4: Efeito da temperatura na resisténcia a tracdo do PMMA (BRYDSON, 1999).

Uma das alternativas para a melhoria de propriedades, como por exemplo, estabilidade
térmica, resisténcia a alta temperatura e inflamabilidade, é modificacdo do polimero através
da adicdo de nanoparticulas ceramicas. Dentre essas nanoparticulas destacam-se argilas, silica
amorfa, nanotubos de carbono (ETIENNE, et al., 2007; KASHIWAGI, et al., 2003;
KASHIWAGI, et al., 2005). Com a adi¢do dessas nanoparticulas alguns autores constataram a
melhora das propriedades sem a perda de transparéncia (OKAMOTO, et al., 2000; LEE, et al.,
1996).

Kashiwagi e colaboradores estudaram o efeito da adi¢do de nanoparticulas de silica na
matriz de PMMA, e concluiram que a porcentagem de 13% em massa de nanoparticulas de
silica apresentou um bom efeito de retardancia a chama no nanocompdsito (KASHIWAGI, et

al., 2003).



Park e Jana utilizaram PMMA como agente de dispersdo de nanoparticulas de argila
em epoxi. A argila foi dispersa na forma de tactdides com resina epOxi em um sistema
PMMA-epéxi antes da cura da resina epoxi. Estes tactdides apos a cura produziram particulas
de argila completamente esfoliada (PARK, et al., 2003).

Dentre os tipos de argilas que podem ser empregadas como reforco de matrizes
poliméricas pode-se destacar a caulinita e a montmorilonita, sendo esta Ultima objeto de

estudo do presente trabalho como refor¢co do PMMA.

2.2 Argilominerais

Em geral, os argilominerais sdo formados por elementos como: aluminio, silicio, ferro,
magnésio, oxigénio, potassio, sodio e calcio. Os diferentes materiais constituintes das argilas
sdo caracterizados ndo s6 pela composicdo quimica, mas também pelas cargas ibnicas. Estes
argilominerais em geral possuem propriedades plésticas e coloidais, apresentando grandes
variacfes em suas propriedades fisicas atribuidas a populacdo de camadas octaédricas e
também a variacdo de cations trocaveis (SANTOS, 1992).

Os argilominerais do grupo esmectita sdo filossilicatos lamelares do tipo 2:1,
constituidos por 2 folhas de silicato tetraédrico e 1 octaédrica, unidas por oxigénios comuns as
folhas (SANTOS, 1989; SANTOS, 1992). Nos argilominerais esmectiticos, a formula
estrutural pode ser considerada como intermediaria entre as férmulas estruturais do talco e da
pirofilita.

Um dos argilominerais esmectiticos atualmente mais estudados ¢ a montmorilonita,
gue € um mineral hidratado, de particulas muito finas, de formula estrutural tedrica

entre varias admitidas, porém apresentando uma composicdo muito
variavel pela facilidade de troca de cations na rede espacial, podendo conter na sua estrutura

oxidos como: (PEREIRA, 2008).



2.2.1 Bentonitas

Define-se bentonita como sendo uma argila constituida essencialmente por um ou
mais argilominerais do grupo das esmectitas (montmorilonitas, hectorita, beidelita, saponita,
sauconita, volconscoita), ndo importando qual seja a sua origem de formacdo geoldgica,
substituindo a definicdo antiga de materiais resultantes de alteracdes de cinzas vulcanicas
acidas (SANTOS, 1992).

O nome bentonita é dado em funcdo do local onde foi realizada a primeira
caracterizacdo desse material, Fort Benton — Wyoming (EUA) (SANTOS, 1989).

Os tipos principais de bentonitas frequentes sdo: (DIAS apud PEREIRA, 1992)

e Homocatidnica
o Sodica (Wyoming — EUA)
o Célcica (Mississipi — EUA)
e Policatinica (Boa Vista — PB)

As argilas bentonitas apresentam um grande potencial para aplicacdo na inddstria
sidertrgica, de petréleo e mineracdo (SANTOS, 1992). Para que as bentonitas sejam
utilizadas como reforcos nanométricos em aplicacbes que vem crescendo a cada ano é
necessario compatibilizar a superficie da argila para eliminar o carater hidrofilico, uma vez
gue a MMT e outros silicatos lamelares sdo naturalmente hidrofilicos, caracteristica que
dificulta a interacdo e a obtencdo de uma mistura homogénea com matrizes poliméricas
(LEBARON, et al., 1999).

Com a troca e substituicdo de ions sodio por ions organicos entre as lamelas de argila,
esta adquire um maior carater hidrofébica, além de favorecer uma expansado da distancia entre
as camadas, facilitando a intercalagdo do polimero entre as camadas de argila (PARK, et al.,

2002).



Dentre os tratamentos existentes para remover 0s cations trocaveis das bentonitas, o0s
principais sdo o tratamento acido e a organofilizacdo com sais de aménio (PEREIRA, 2008).
O tratamento &cido oferece a troca de cations do tipo Na+ ou Ca+, pode reduzir quantidades
de ferro, potéssio e calcio, e aumentar a area superficial. A organofilizacdo consiste na adicao
de sais de amonio para realizar a troca com os cations Na+ ou Ca+ que promovem 0 aumento
da distancia interplanar da argila.

Alguns trabalhos relataram que o tratamento de argilas com &cidos fortes podem
proporcionar as seguintes modificacdes na argila (PEREIRA, 2008; DIAZ, et al., 2001;
COSTA, 2009):

e aumento da area superficial e da porosidade;

e diminuicdo do grau de cristalinidade do argilomineral;

e aumento da aera superficial especifica até um ponto 6timo, com diminuicdo
com o prolongamento do tratamento;

No trabalho desenvolvido por Tran e colaboradores, foi realizado um estudo do efeito
do tratamento com &cido poli-acrilico sobre a montmorilonita (TRAN, et al., 2005). Os
autores adicionaram argila a uma solucdo contendo 5% de acido poli-acrilico, realizando a
mistura em trés diferentes temperaturas. O efeito da temperatura sobre o espagamento
interlamelar da argila foi avaliado por DRX, como mostra a Figura 5. Os autores relataram
que a medida que aumenta a temperatura ocorre o deslocamento para a esquerda do pico de
DRX que caracteriza a argila, indicando que houve um aumento no espagamento interlamelar,
como mostrado na Figura 5. Esse aumento no espacamento das lamelas, causado pelo acido
poli-acrilico, € mostrado esquematicamente na Figura 6. Com o0 aumento da temperatura de
reacdo observa-se a substituicdo do Na pelo &cido poliacrilico. Este tratamento apresentou
uma vantagem, pois, possui grupos carboxilicos que podem ser usados em reacdo de

copolimerizagdo com outros polimeros para a produ¢do de nanocompasitos.
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Figura 5: DRX da argila tratada com acido poliacrilico em diferentes temperaturas
Fonte: (TRAN, et al., 2005).

A)
MNa Na Na
l 20°C
/kfj\fj\r/ (B)
T o o
l 60°C
U
(
A

Figura 6: Posicionamento esquematico do acido poli-acrilico entre as lamelas de argila
(A) espacamento lamelar da MMT sddica, (B) adsorcdo das moléculas de &cido poli-
acrilico entre as lamelas de argila & temperatura ambiente, (C) adsorcdo das moléculas
de acido poli-acrilico entre as lamelas de argila & 60°C com aumento do espagamento
lamelar

Fonte: (TRAN, et al., 2005).
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2.3 Nanocompasitos

Os nanocompositos poliméricos sdo materiais formados pela unido entre uma matriz
polimérica e um refor¢co nanoestruturado. Dentre esta classe de materiais destacam-se 0s
nanocompositos reforcados com nanoparticulas de argila montmorilonita, que nos dias atuais
tem ganhado bastante enfoque para estudo (KUMAR, et al., 2003; TIWARI, et al., 2007;
BARBOSA, et al., 2007; BARBOSA, et al., 2006; LEITE, et al., 2006).

Essa classe de materiais apresenta propriedades superiores quando comparadas as dos
compositos poliméricos convencionais e polimeros puros. Esse ganho de propriedades é
justificado pela elevada razdo de aspecto das nanoparticulas, que possuem pelo menos uma
das dimensdes na escala nanométrica, e uma area superficial grande. A adicdo de pequenas
guantidades de nanoparticulas em polimeros pode melhorar as propriedades desses materiais
como, a tenacidade e a resisténcia mecanica, pois essas nanoparticulas facilitam a
transferéncia de carga (GIANNELLIS, et al., 1999; KATO, et al., 2000; SILVA, 2007).

Os nanocompositos se diferenciam dos compdésitos convencionais sob varios aspectos.
Um desses aspectos é a quantidade de reforco necessario para produzir mudancgas importantes
no polimero. Em nanocompdsitos, alguns autores relataram ganhos substanciais de
propriedades com porcentagens entre 1 e 10% de nanoparticulas. Ja em compdsitos
convencionais se utilizam concentracGes de fase dispersa entre 10 e 60% (NETO, et al.,
2006).

Um dos pontos principais para a obtencao de boas propriedades em nanocompositos é
0 grau de dispersdo das nanoparticulas na matriz polimérica. Dessa maneira, a rota de
processamento € um ponto chave e um passo dificil que tem atraido a atencdo de muitos
pesquisadores (MELO, et al., 2008; YASMIN, et al., 2006)

Assim os compositos desenvolvidos atraves da mistura entre polimero-argila podem

ser classificados em:
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e Microcompositos (NETO, et al., 2006)
e Nanocompdsitos intercalados (YASMIN, et al., 2006; MELO, et al., 2008)
e Nanocompositos esfoliadoc (LEBARON, et al., 1999; ALEXANDRE, et al., 2000)
Na Figura 7 é mostrada cada uma das estruturas que podem ser obtidas por diferentes

maneiras de processamento.

COMPOSITO CONVENCIONAL
(MICROCOMPOSITO)

POLIMERO

NANOCOMPOSITO
INTERCALADO
LAMELAS
DE ARGILA
NANOCOMPOSITO
ESFOLIADO

Figura 7: Estruturas obtidas pela mistura de polimeros e argila
Fonte: (ALEXANDRE, et al., 2000).

Na primeira imagem, Figura 7 (a), € mostrado o microcompdsito com separacdo de
fases. Nesse material, o polimero ndo foi capaz de intercalar entre as lamelas de argila,
apresentando uma estrutura semelhante a de compositos reforcados com particulas
micromeétricas, funcionando muitas vezes como uma carga convencional que nao ocasiona
nenhuma melhora nas propriedades do material.

Na imagem apresentada pela Figura 7 (b), algumas cadeias do polimero se intercalam

entre as lamelas de argila, aumentando o espagamento entre as plaquetas de argila, sem
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destruir o empilhamento natural, que é mantido por forcas de Van der Waals fracas. Esse tipo
de estrutura recebe o nome de nanocompaésito intercalado.

A Figura 7 (c) - apresenta a estrutura do nanocomposito esfoliado ou delaminado, na
qual as cadeias poliméricas preenchem o0s espacamentos entre a lamelas de argila,
aumentando o espacamento interlamelar ao ponto de anular as forcas atrativas entre as
plaquetas. A estrutura esfoliada é a mais desejada pois, a interacdo entre polimero e argila é
maior, 0 que ocasiona um ganho de propriedades termo-mecanicas e fisico-quimicas do
polimero.

Pesquisas tedricas e experimentais tém sido conduzidas para o desenvolvimento de
nanocompositos com estrutura esfoliada. Diversas matrizes poliméricas tém sido empregadas
nesses estudos, com destaque para: poliimida, epoxi, poliamidas, borrachas, poliéster,

polipropileno, polietileno (LEBARON, et al., 1999; BARBOSA, et al., 2007).

2.4 Técnicas de preparacdo de nanocompositos
Dentre 0s métodos existentes para a producdo de nanocompdsitos intercalados e
esfoliados destacam-se trés rotas, séo elas:
e polimerizagéo in situ;
¢ intercalacdo do polimero a partir de uma solucao;
e intercalacdo do polimero a partir do estado fundido.
Dessa maneira, tanto 0 mondmero quanto o polimero podem ser introduzidos nas
galerias das lamelas de argila, resultando nas principais estruturas dos nanocompdsitos,

intercalada ou esfoliada (MOHOMED, et al., 2005).
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2.4.1 Polimerizacao in situ

Na polimerizacéo in situ, a primeira etapa é o inchamento da argila pelo monémero.
Essa etapa depende do carater polar das moléculas do mondmero e da caracteristica da
superficie da particula. Muitas vezes a argila sofre um tratamento superficial para facilitar o
inchamento (BARBOSA, et al., 2007; COSTA, 2009). A Figura 9 ilustra o fluxograma

normalmente empregado para polimerizacdo in situ.

| MONOMERO |———{ ARGILA TRATADA|

A4

[ INCHAMENTO |

}

| POLIMERIZAGAO IN-SITU |

v

| NANOCOMPOSITO |

Figura 8: Fluxograma para obtencdo de nanocompdsitos por polimerizacédo in-situ
Fonte: (KORNMANN, 1999).

A velocidade da polimerizacéo in situ esta relacionada com a polaridade do monémero
e sua insercdo na argila. A elevada energia superficial da argila atrai 0 monémero de tal forma
que este se difunde entre as lamelas. No equilibrio, cessa a difusdo e a argila esta inchada com
a molécula de monémero intercalada. Com a adi¢do do iniciador ou do agente de cura, a
reacdo de polimerizacdo se inicia. Entdo, a polaridade das moléculas intercaladas diminui,
deslocando o equilibrio termodindmico e provocando a difusdo de outras moléculas de
mondmero para as galerias, sendo assim possivel esfoliar as camadas do argilomineral

(Kornmann, 1999).



15

2.4.2 Intercalacéo por solugdo

O primeiro passo da intercalacdo em solucdo é muito semelhante a polimerizacdo in-
situ. Inicialmente, a argila é dispersada em solvente polar, como por exemplo: agua,
cloroférmio ou tolueno. Ocorre a expansdo da argila no solvente formando uma estrutura em
forma de gel. Em seguida, o polimero dissolvido no mesmo solvente é adicionado ao gel,
qguando acontece a intercalacdo entre as lamelas.

Assim, o proximo passo € realizar a evaporacdo do solvente, normalmente a vacuo. A
Figura 10 mostra esquematicamente as etapas da intercalacdo em solucdo. O grau de
intercalacdo entre as lamelas depende do ganho de entropia de dessor¢do das moléculas do
solvente, sendo equilibrado pela diminuicdo entropica conformacional das cadeias
poliméricas intercaladas. E necessario que um grande nimero de moléculas do solvente seja

dissolvido na argila, para acomodar o polimero que esta sendo intercalado nas lamelas.

[ SOLVENTE ]——[ ARGILA TRATADA]

v

[INCHAIVIENTO]

[POLfMERO SOLUBILIZADO ]—)

v

| INTERCALAGAO |

A 4

| EVAPORACAO |——>{ SOLVENTE |

( NANGCOMPBSITO ]

Figura 9: Fluxograma para obtencdo de nanocompositos via solubiliza¢do do polimero.
Fonte: (KORNMANN, 1999)

A intercalagdo por solugdo é uma técnica vidvel na obtencdo de nanocompdsitos a

partir de polimeros com baixa ou nenhuma polaridade, mas paralelamente apresenta a
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desvantagem de utilizar quantidades elevadas de solvente, o que é interessante do ponto de

vista ambiental.

2.4.3 Intercalacéo no estado fundido

A intercalacdo no estado fundido tem como primeira etapa a mistura do polimero com
a argila. Em seguida, esta mistura é aquecida a uma temperatura acima da temperatura de
fusdo ou amolecimento do polimero. Nesse processo, o polimero no estado fundido é
misturado com a argila de forma a permitir a intercalacdo das cadeias do mesmo entre as
lamelas da argila. As tensdes cisalhantes promovem a destrui¢do dos aglomerados de argila e
0 acesso das cadeias poliméricas as particulas primarias da argila, auxiliando no processo de
intercalacdo, permitindo sua ocorréncia em sistemas com cinética lenta ou com argila de
dificil dispersdo. Na Figura 11 é mostrado um esquema simples de processamento no estado

fundido.

[ POLIMERO |—— ARGILA TRATADA|

v
[ MISTURA ]

!

[AQUECIIVIENTO + MISTURA (CISALHAMENTO) ]

\J

[ NANOCOMPOSITO |

Figura 10: Fluxograma de obten¢do de nanocompdsitos via mistura no estado fundido
Fonte: (KORNMANN, 1999).

Esse processo apresenta um grande potencial para aplicacdo industrial, pois nesse

caso, sdo utilizados equipamentos convencionais dentro da rota de processamento no estado



17

fundido, como por exemplo, processamento por extrusdo para a producdo dos

nanocompositos

2.5 Meétodos de preparacédo de nanocompdsitos de metacrilatos

Na producdo de nanocompdsitos muitas vezes é observada uma mistura de estruturas
entre as morfologias intercalada e esfoliada. A intercalacdo das camadas do silicato-
aluminoso pode ser obtida pelo tratamento da argila com um surfactante, que em sua maioria
é constituido de cétions alquilaménio ou alquilfosfénio, ou um &cido. Esses céations
introduzem grupos funcionais que podem interagir com a matriz polimérica e, em alguns
casos, atuar como iniciador da reacdo de polimerizagcdo do mondémero, aumentando a
resisténcia da interface polimero-silicato, ou ainda facilitando a entrada de cadeias
poliméricas entre as galerias da argila (Silva, 2007). Os nanocompositos de polimeros

metacrilatos podem ser obtidos pelos trés métodos a seguir:

2.5.1 Polimerizacao in situ

A polimerizacdo do mondmero de metacrilato de metila no interior das lamelas de
argila pode ser considerada uma técnica eficaz para a obtencdo de nanocomposito com alto
grau de esfoliacdo. Essa técnica envolve o inchamento prévio da argila com alguns
componentes do sistema de polimerizacdo, que pode ser o mondémero. A utilizacdo do
mondmero como agente intercalante requer a prévia modificacdo da argila para torné-la
organofilica e, portanto, compativel com o monémero de metacrilato de metila.

No trabalho desenvolvido por Wang e colaboradores, polimerizou-se metacrilato de
metila (MMA) via radical livre utilizando perdxido de benzoila como iniciador. Foi realizada
a troca de cations Na+ da argila para torna-la compativel com o monémero, utilizando o sal

alquilfosfonio (brometo de [2-(dimetilamino)etil]trifenilfosfonio). A polimerizacdo foi feita
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em solucdo utilizando o tolueno como solvente. A caracterizagdo do nanocomposito por
difracdo de raios-X (DRX) apresentou a existéncia de picos de difracdo que caracterizam a
MMT. Esse resultado indica que uma pequena quantidade de argila nao foi esfoliada pelo
PMMA o que pode indicar a existéncia de estruturas intercaladas e esfoliadas. A
caracterizacdo morfoldgica por microscopia eletronica de transmissdo (MET) confirma a
formacgdo das estruturas indicadas pelo DRX. Na Figura 12 é mostrada a mistura das
estruturas morfologicas presentes nos hanocompositos, nas quais algumas lamelas individuais
de argila foram esfoliadas na matriz de PMMA e outras foram intercaladas (WANG, et al.,

2005).

Figura 11: Fotomicrografias de MET do nanocomposito de PMMA contendo 3% em
massa em (a) alta e (b) baixa magnificacdo
Fonte: (WANG, et al., 2005)

A microestrutura resultante, a qual apresenta uma significativa existéncia de
nanoargila esfoliada, resultou na melhora da estabilidade térmica do nanocompdsito, com
aumento da temperatura de transicao vitrea (Tg).

Atraves da técnica de polimerizacdo em emulsdo o0 mondmero de metacrilato de metila
é facilmente polimerizado. Essa técnica utiliza o agente de intercalagdo como surfactante com
0 objetivo de estabilizar a goticula de monémero na fase aquosa (SILVA, 2007). Dessa

maneira, a argila é previamente intercalada com o surfactante em meio aquoso e depois
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utilizada na polimerizacdo em emulsdo.Uma vantagem desta técnica € a reducao do nimero
de etapas do processo, uma vez que, pode ser utilizada uma argila ndo modificada. Além
disso, o processo pode ser conduzido a uma menor temperatura o que diminui o problema de
degradacéo do polimero, comum no processamento no estado fundido.

No trabalho de Choi e colaboradores 0 MMA foi polimerizado em emuls&o, utilizando
dois surfactantes alquilssufonicos, o &cido 2-acrilamido-2-metil 1-propanosulfénico (AMPS)
e o sal dodecilssulfonato de sddio (DBS-Na). Esses surfactantes foram intercalados no interior
das camadas da MMT-Na dispersada em agua antes da polimeriza¢do (CHOI, et al., 2001). O
nanocomposito preparado a partir da argila modificada com o surfactante AMPS obteve
propriedades superiores em relacdo ao hanocomposito resultante da intercalacdo da argila com
0 DBS-Na. Esse aumento de propriedades mecanicas e térmicas esta relacionado com o grau
de esfoliacdo.

Observa-se na Figura 12 que o nanocompdsito com o agente DBS-Na apresentou
estrutura intercalada, como confirmado pela presenca de picos no difratograma de raios-X.
Verificou-se também a presenca de uma estrutura esfoliada no nanocompdsito AMPS (Figura

12 a).

Os autores relataram que mesmo com a melhora na estabilidade térmica e aumento do

modulo de elasticidade, houve uma reducdo na temperatura de transicdo vitrea (Tg),
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caracterizado pelo pico do Tan Delta (Figura 14) com o aumento da concentracdo do agente

de intercalacdo (AMPS). Esta reducdo € atribuida ao efeito plastificante dos agentes de

intercalacao.
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Figura 12: Tan 8 do nanocompésito com (a) 0,3% em massa de AMPS e (b) 2,5% em

massa de AMPS
Fonte: (CHOI, et al., 2001)

Em sequéncia, o trabalho desenvolvido por Xu (XU, et al., 2003) utilizou 0 mesmo
agente AMPS de intercalacdo na copolimerizacdo do estireno/MMA. A argila foi dispersa de
forma eficiente 0 que promoveu a expansdo das galerias da argila e a intercalacdo do
comondémero. Os difratogramas de Raios-X, indicaram que o nanocomposito foi esfoliado.
Essa nanoestrutura pode ser verificada por microscopia eletrénica de transmissdo, como
mostra a Figura 14. Esse nanocompdsito apresentou um aumento de modulo, da estabilidade
térmica e da viscosidade complexa. Porém, a Tg dos nanocompdsitos novamente apresentou

uma diminuigdo, como mostrado no trabalho anterior.
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Figura 13: Fotomicrografia de MET do nanocomposito contendo 0,3% em massa de
AMPS
Fonte: (XU, et al., 2003).

No trabalho desenvolvido por Meneghetti e colaboradores, foi utilizada também a
técnica de polimerizacdo em emulséo e in situ, porém o surfactante usado foi o zwiteridnico
octadecil-dimetil-betaina (C18DMB). O nanocomposito obtido através da polimerizacdo in
situ apresentou um ganho de estabilidade térmica e maior modulo de armazenamento, quando
comparado com o polimero puro e 0 nanocompaosito obtido por emulsdo. Porém, a estrutura
predominante desse nanocompasito foi a do tipo intercalada (MENEGHETTI, et al., 2006). Ja
0 nanocompaésito obtido por emulsdo apresentou uma maior Tg e a estrutura do tipo esfoliada.
Neste caso a composicdo de surfactante ndo prejudicou as propriedades como referido nos

trabalhos anteriores de Choi e Xu (CHOI, et al., 2001; XU, et al., 2003).

2.5.2 Intercalacéo por Solucéo

A técnica de polimerizacdo in situ mostra-se uma técnica eficiente para obter uma
estrutura de PMMA com um certo grau de nanoparticulas de argila esfoliadas. Contudo,
também pode-se utilizar a técnica de intercalacdo em solucdo para se obter estruturas

semelhantes.
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Na intercalacdo por solucdo o solvente deve ter afinidade com a argila e com o
polimero que sera solubilizado. A etapa inicial consiste na dispersao da argila em um solvente
e, em seguida, o polimero é adicionado e solubilizado no mesmo solvente, com uma sequente
mistura. Apos a finalizacdo da etapa de mistura, o solvente é retirado por evaporacao.

No trabalho realizado por Hwu e colaboradores, foi preparado um nanocompdsito de
PMMA com MMT organofilizada. Inicialmente a argila foi tratada com cloreto de
esteariltrimetil aménio (SAC). Apo6s o tratamento, dispersou-se a argila e o PMMA em
acetona e a intercalacdo em solucdo foi realizada. O tratamento realizado na argila resultou
em um aumento da distancia interlamelar determinada a partir de analises de DRX. Esse
aumento do espacamento interlaminar facilitou a penetracdo das cadeias de PMMA entre as
lamelas como mostra a Figura 15. Mesmo ndo obtendo uma estrutura morfoldgica esfoliada, a
estrutura intercalada causou um aumento na Tg. Esse nanocompdsito apresentou melhor
estabilidade térmica e maior médulo de armazenamento que o PMMA puro (HWU, et al.,

2002).

Figura 14: Fotomicrografia de MET do nanocompdsito de PMMA contendo 5% em
massa de argila
Fonte: (HWU, et al., 2002).
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Kim e colaboradores, também utilizaram a técnica de intercalacdo em solucéo,
utilizando o solvente apolar diclorometano. Para a modificacdo da argila foi utilizado o
cloreto de N, metil-N- di-etil dodecil aménio. Além do nanocompoésito de PMMA-MMT foi
estudado nesse trabalho o nanocompdsito de poli(oxido de etileno) PEO-MMT e o
nanocomposito da blenda PMMA-PEO-MMT. Os nanocompositos foram caracterizados por
difracdo de raios-X (DRX) e microscopia eletrbnica de transmissdo. Através dos
difratogramas de raios-X, foi observado que a estrutura dos nanocompoésitos € mais
influenciada pela intercalacdo das cadeias de PMMA, do que pelas cadeias do PEO. Essa
maior interacdo da argila com o PMMA pode ser observada em virtude da proximidade dos
picos de difracdo dos outros nanocompésitos (blenda PMMA-PEQO) estarem mais proximos
do pico de difracdo do nanocompdsitos de PMMA-MMT. A afinidade entre 0 PMMA e a
MMT pode ser verificada nas imagens obtidas por MET, como mostra a Figura 16, nas quais
observa-se uma melhor disperséo da argila na matriz de PMMA em comparagdo com a matriz

de PEO (KIM, et al., 2005)..

Figura 15: Fotomicrografias de MET do (a) nanocompdsito de PMMA, (b)
nanocomposito de PEO, contendo 5% em massa de argila
Fonte: (KIM, et al., 2005).
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Esse efeito de interacdo entre 0 PMMA e a argila pode ser também observado na
Figura 17 na qual verifica-se a existéncia de nanoestruturas intercaladas, esfoliadas e

aglomerados.

Figura 16: Fotomicrografias de MET do nanocompdésito da blenda de PMMA e PEO,
contendo 5% em massa de argila
Fonte: (KIM, et al., 2005).

2.5.3 Intercalacdo no Estado Fundido

O PMMA apresenta uma versatilidade em relacdo as técnicas de processamento que
podem ser utilizadas para a producdo de nanocompdsitos. Nos dois itens anteriores foram
descritos 0s processos de polimerizacdo in situ e intercalacdo em solucdo. Esses dois métodos
permitem a obtencdo de estruturas intercaladas e esfoliadas. Outra alternativa para a producao
do nanocompoésito PMMA-MMT é a intercalacdo no estado fundido.

Com a utilizacdo do processamento de nanocompositos por fusdo, pode-se fazer uso
de equipamentos do tipo: extrusora monorosca ou dupla rosca, misturadores internos
(rebmetros), injetoras. Esses equipamentos ja fazem parte de setores da industria. Com isso,
ndo se faz necessario a compra de novas maquinas para o processamento desses materiais.
Outra vantagem desse método é que o mesmo pode dispensar a utilizacdo de solventes, que

séo utilizados nos processos descritos nos itens anteriores.
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Por outro lado, na intercalacdo no estado fundido, a argila deve sofrer um tratamento
para facilitar a mistura com o polimero, pois Medeiros e colaboradores verificaram que a
mistura de argila sem tratamento com PMMA resulta na formacéo de aglomerados (tactoides)
e na queda de propriedades do PMMA (MEDEIROQOS, et al., 2009).

No trabalho realizado por Tabtiang, foi preparado um nanocomposito a partir da fuséo
de Bentonita e PMMA. A argila foi tratada superficialmente com cloreto de dodecilamdnio.
Foram utilizadas duas rotas de intercalacdo no estado fundido para preparar 0 nanocompaosito:
direta e indireta. Na rota indireta, 0 nanocomposito foi obtido a partir da polimerizacdo do
MMA em solucdo de hexano e na presenca da argila tratada superficialmente. Em seguida, o
material foi submetido a fusdo no processo de moldagem por compressdo para a
caracterizacdo (TABTIANG, et al., 2000). Na rota direta foi realizada a mistura da argila
tratada com o PMMA utilizando acoplado a um Haake Rheocord 90, a uma velocidade de 50
rpm por 10 min e, em seguida, o nanocomposito foi moldado por compressdo para a
caracterizacdo. Baseado nos dados de DRX pode-se observar que para ambos os
nanocompositos (direto e indireto) houve aumento do espacamento interlamelar provocado
pela intercalagdo do polimero entre as lamelas de argila. Na Figura 18, estdo mostradas as

estruturas morfoldgicas dos nanocompésitos obtidos.



26

Figura 17: Fotomicrografias de MET do nanocomposito de PMMA /argila (a)
polimerizado (b) intercalado no estado fundido contendo 20 pcr de argila (c)
polimerizado (d) intercalado no estado fundido contendo 50 pcr de argila

Fonte: (TABTIANG, et al., 2000).

A diferenca observada nas estruturas mostradas na Figura 18 esta relacionada com as
condicBes de obtencdo dos nanocompositos. No processo indireto (polimerizacdo), a massa
molecular aumenta provocando a separacdo fixa entre as lamelas da argila. Na rota direta
(intercalacdo no estado fundido), as cadeias do polimero vdo para o interior das lamelas de
argila e os aglomerados de argila sdo termodinamicamente favorecidos a se arranjarem. Por
iss0, observa se uma maior orientacdo nos agregados da argila na rota direta.

Em um outro trabalho, nanocompdésitos PMMA-MMT foram produzidos usando a
rota de intercalacdo no estado fundido (KUMAR, et al., 2003). Nesse trabalho, a argila foi
tratada com diferentes reagentes: dimetil-benzil amonio (Cloisite 10A-2MBHT), dimetil

amonio (Cloisite 20A-2M2HT), metil-di-etanol aménio (Cloisite 25A-MT2EtOH) e dimetil-
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2-etilhexil aménio (Cloisite 30B-MHTLS8). A Figura 19 mostra a estrutura quimica desses

modificadores quaternarios de aménio.
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Figura 18: Estrutura quimica dos modificadores quaternarios de aménio: (a) 2M2HT,
(b) 2MBHT, (c) 2MHTLS8 e (d) MT2EtOH
Fonte: (KUMAR, et al., 2003)

O processamento no estado fundido foi realizado em um misturador interno a 175°C
por 30 min. Como resultado, os autores relataram que os ions alquilaménio com relativa
polaridade provocaram uma maior extensdo de intercalagdo, com um aumento do
espacamento da ordem de 7-14 A. Observa-se na fotomicrografia de MET (Figura 20) as

camadas empilhadas da argila dispersada na matriz de PMMA.

Figura 19: Fotomicrografias de MET do nanocomposito de PMMA modificado com a
argila Cloisite 25-A
Fonte: (KUMAR, et al., 2003).
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Mesmo considerando que a estrutura morfoldgica € predominantemente intercalada, a
incorporacdo da argila resultou no aumento da temperatura de degradacdo do material. No
entanto, a Tg dos nanocompasitos reduziu 10°C em relacdo ao PMMA puro.

No trabalho desenvolvido por Liaw e colaboradores, os autores utilizaram trés tipos de
PMMA com diferentes valores de massa molar, classificados como baixo, médio e alto. Para
facilitar a delaminacdo das lamelas e promover a entrada de cadeias poliméricas entre essas
camadas, foi realizado um tratamento superficial na argila a base de um sal quaternario de
amonio, tornando essa argila organofilica (LIAW, et al., 2007).

Para cada polimero, foram utilizados trés valores de temperatura de processamento nos
elementos de mistura da extrusora dupla rosca (195, 205 e 220°C), com uma velocidade de
processamento igual a 200 rpm. Os autores relataram que 0 nanocompdsito produzido com
PMMA de mais baixa massa molar, processado a temperaturas menores (195°C e 205°C),
obteve um maior espacamento entre as lamelas e um modulo de armazenamento maior. No
entanto, 0 nanocompdsito processado a 205°C obteve melhor estabilidade térmica. Assim, 0s
outros materiais foram processados a 205°C. Com a temperatura definida, os autores
produziram os nanocompdésitos com os trés tipos de PMMA e identificaram que com a adi¢do
de argila 0 mddulo de elasticidade aumentou (em tracdo), mas a resisténcia mecanica e ao
impacto reduziram. Também relataram que a incorporacao de argila no PMMA ndo modificou
0 comportamento térmico com relagdo a Tg (determinada por DMA), exceto para o caso do
PMMA de menor massa molar. Esse fato foi atribuido a grande formacdo de estruturas
intercaladas causadas pela difusividade da cadeia polimérica.

Outro trabalho que trata do desenvolvimento de nanocompdsitos de PMMA/MMT
processados por intercalacéo no estado fundido foi realizado em 2007 por Tiwari e Natarajan.
Nesse trabalho, a argila foi tratada com dimetil amonio (Cloisite 20A-2M2HT) e dimetil-2-

etilhexil aménio (Cloisite 25A-2MHTL8). O processamento foi realizado em um misturador
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interno do tipo HAAKE a 180°C, 60 rpm e 15 min de mistura. Os autores descreveram que
houve um aumento no espacamento entre as lamelas de argila, caracterizado pelo
deslocamento dos picos de DRX. Esse resultado pode ser confirmado pelas morfologia

estrutural identificada nas imagens de MET (Figura 21 e 22) (TIWARI, et al., 2007).

Figura 20: Imagens de MET para 0s hanocompositos contendo 2% em massa de argila
(a) PMMA-C20A e (b) PMMA-C25A
Fonte: (TIWARI, et al., 2007).

Figura 21: Imagens de MET para os nanocompaositos contendo 10% em massa de argila
(a) PMMA-C20A e (b) PMMA-C25A
Fonte: (TIWARI, et al., 2007).

Nas imagens é possivel perceber espacamento entre as lamelas de argila confirmando
ser uma estrutura intercalada. Os autores ainda descrevem que a insercédo de argila melhora de
maneira global a estabilidade térmica, com a Tg dos nanocompdsitos sendo apenas

ligeiramente maior que a Tg do PMMA puro. Com o aumento da concentracdo de
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nanoparticulas de argila, o médulo de elasticidade obtido em tracdo tende a aumentar. No
entanto, a resisténcia mecénica a tracao € prejudicada, exceto para o caso do nanocomposito
com 4% em massa PMMA-C20A, que apresentou um pequeno ganho. O ganho em
propriedades térmicas e modulo foi mais significativo para o nanocomposito tratado com o
amonio quaternario alifatico, que é um modificador organico com hidrofobicidade

relativamente mais baixa.
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3. OBJETIVO

O objetivo deste trabalho foi estudar o comportamento térmico e mecanico e a
morfologia de nanocompdsitos de poli(metacrilato de metila)/argila tratada com &cido
acrilico, obtidos por diferentes rotas de processamento de mistura no estado fundido.

Para isso, foram definidas as seguintes etapas:

1) Coleta da argila in natura e tratamento de compatibilizacdo com o polimero;

2) Processamento dos nanocompo6sitos em extrusoras monorosca e dupla rosca para

avaliar o efeito do processamento na estrutura e propriedades dos materiais;

3) Avaliagdo da estrutura dos materiais por meio de DRX, MET e MEV;

4) Caracterizacdo térmica e mecanica dos materiais processados;

5) Estudo da relacdo processamento — estrutura — propriedades dos materiais

processados.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

Argila — comercialmente conhecida como Bofe, fornecida na forma in natural
(retirada da jazida sem processamento), pela empresa BENTONISA, localizada na
cidade de Boa Vista/PB;

Peroxido de hidrogénio, 30 %, marca VETEC;

Hidréxido de Aménia P.A. marca VETEC,;

Acido Acrilico P.A., marca VETEC;

Alcool Etilico P.A., marca VETEC;

Acetona P.A., marca VETEC,

PMMA — Comercialmente chamado de ACRIGEL, foi doado pela UNIGEL Plasticos
S/A. O material possui cddigo de referéncia DH-ECL, lote 8811028, na forma de po,
foi recolhido e enviado ap0s a etapa de polimerizacdo em emulsdo, sem a adicdo de

estabilizantes.

4.2 Equipamentos

Para a caracterizacdo experimental do material estudado, nas diversas concentragdes,

foram utilizados os seguintes equipamentos.

Difratdbmetro de Raios-X;

Analisador Termogravimétrico;
Calorimetro Diferencial Exploratorio;
Microscopio Eletrénico de Varredura;
Microscopio Eletronico de Transmiss&o;
Maquina Universal de Ensaios

Maquina de Impacto



Maquina de HDT e VICAT
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4.3 Metodologia

A etapa de desenvolvimento do trabalho seguiu-se como apresentado no fluxograma

mostrado na Figura 23.

Argila natural

[ DRX ]
Purificacdo da argilae
tratamento
Preparacao do PMMA
concentrado
[ DRX ] [ TG, D5SC ]
r v v ,
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Figura 22: Fluxograma de preparacéo dos nanocompositos e caracterizacOes realizadas.

4.3.1 Caracterizacdo dos materiais
Inicialmente foi realizada a caracterizacdo por difracdo de raios-X na argila natural

para identificar a distancia interlamelar antes do tratamento. Andlises por termogravimetria
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(TG) e calorimetria diferencial exploratoria (DSC) foram também realizadas no polimero puro

para identificar a temperatura de processamento.

4.3.2 Purificacdo da argila

Na etapa para a limpeza da argila montmorilonita (MMT), foram dispersados em um
recipiente um total de 2 kg de argila (in natura) a uma concentracdo de 50 g/L de agua
destilada, misturado inicialmente em pequenas porcdes de 1,5 L em um liquidificador por 1
min. Em seguida, a mistura foi agitada por 24 h com uma bomba submersa. Depois foi
adicionado 1 L de peroxido de hidrogénio a 30% para a oxidacdo da matéria organica e a
mistura foi agitada por mais 120 h. Apos as 120 h, foi acrescentado o hidroxido de amonia a
uma concentracdo de 0,10 mol/L e agitado por 48 h, para a deflocular a argila melhorando a
dispersdo da mesma resultando em um ph 10. Para compatibilizar a argila com o polimero, foi
adicionado o acido acrilico, a uma concentracdo de 0,10 mol/L e agitado por 48 h.

Passadas as 48 h de agitacdo, a solucdo foi filtrada para a retirada do excesso de agua.
Para retirar o excesso de agua da argila mesmo ap06s a filtragem, a massa resultante foi batida
com 15 L de Acool Etilico em um liquidificador e deixada por 24 horas, para posterior
filtragem. Depois da segunda filtragem, a massa foi novamente batida com a mesma
guantidade de alcool e, ap6s 24 h foi filtrada, resultando em uma massa com uma

concentracédo de 20% de argila, que foi separada em um recipiente com tampa.

4.3.3 Preparacao do concentrado

Inicialmente, foi preparado um concentrado contendo 50% de argila, por meio da
solubilizacdo do PMMA em acetona. Em um recipiente de vidro (cor &mbar) foi colocado 350
ml de Acetona P.A. e acrescentado 25 g de PMMA. Apds 72 h ocorreu a completa

solubilizacdo do PMMA. Em seguida, foi adicionado em um misturador de alta velocidade
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MARCONI MA147 - 500 W e 27.000 rpm - a solucdo de PMMA junto com 125 g da massa
de argila ( 20% de argila e 80% alcool ), sendo realizada a mistura em dois tempos de 5 min
na velocidade méxima, com um intervalo de 10 min entre os tempos de mistura, resultando
em um liquido viscoso. Apds a mistura por 10 min, a solucdo (PMMA dissolvido e misturado
com a argila) foi colocada em uma placa de vidro para a secagem em uma estufa com
circulacdo de ar TECNAL TE 394/1 a 60°C, por 12 horas. Apos a evaporacdo do solvente o
concentrado foi retirado da placa, moido em um liquidificador e passado em uma peneira de

100 mesh, para facilitar a mistura antes da extruséo.

4.3.4 Extrusao

Antes da extruséo o concentrado PMMA/MMT (50/50) e 0 PMMA puro passaram por
uma etapa de secagem em uma estufa a vacuo por 24 h a 70°C.

O processamento dos nanocompdsitos foi realizado por meio duas de rotas: extrusdo
monorosca e extrusdo dupla rosca. Para realizar a caracterizacdo dos nanocompdsitos e do
PMMA puro foi realizada a injecdo de todos os materiais ap6s a etapa de extrusdo.

Antes do inicio da etapa de processamento por extrusao foram realizadas analises por
TG e DSC do PMMA puro como recebido da industria. As analises forneceram os dados de
temperatura de transicdo vitrea (Tg) determinada por DSC e temperatura de onset
determinada por TG, respectivamente de 110°C e 309°C. Esses parametros fornecem dados
para a determinacdo da temperatura de processamento que deve estar acima da transicao
vitrea e abaixo da temperatura de onset. Para polimeros amorfos, a temperatura de critica de

fluxo equivale a temperatura de mudanca de forma, que é definida por (LEE, et al., 1999):
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Assim, a faixa de temperatura selecionada para o processamento foi entre 220°C e
240°C, que oferece uma viscosidade razoavel para promover a mistura e esta 60°C abaixo da
temperatura de onset.

Durante a etapa de processamento na extrusora monorosca, observou-se que em
virtude do PMMA utilizado ndo apresentar caracteristicas de possuir propriedades anti-
eletricidade estatica, o processamento se deu com um fluxo ndo estavel em virtude da
extrusora monorosca sempre trabalhar com o barril cheio. Dessa forma, como o material fica
sempre em contato com a rosca (Figura 24 — regido circulada), a eletricidade estatica

dificultava o movimento para as zonas subsequentes.

alimentagio fusio controle
de vazio

Figura 234: Desenho esquematico da extrusora monorosca.

A adicdo de mais de 3% de argila permitiu que o fluxo fosse estabilizado e o
processamento dos nanocompdsitos ocorreu sem problemas. Por esse motivo, ndo foi
realizado o processamento com 1% de argila.

Para o caso dos nanocompdsitos processados na dupla rosca, ndo ocorreram problemas

de dosagem do material e fluxo.
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4.3.4.1 Extrusora Monorosca

Utilizando uma micro extrusora monorosca simples AX PLASTICOS AX 16LD26,
com diametro do barril 16 mm L/d de 26, com 3 zonas de aquecimento, foram extrudadas as
formulacGes de PMMA puro e com 3%, 5% e 8% em massa de argila. O perfil de temperatura
utilizado foi de 210 °C na zona de alimentagéo e 220 °C nas zonas de compressao, dosagem e
na matriz. A velocidade de rotacdo da rosca foi de 60 rpm. A configuracdo do perfil da rosca
apresenta um elemento de cisalhamento e mistura do tipo maddock, que proporciona uma

eficiéncia de mistura, como mostra a Figura 25.

alimentacio i compressio dosagem

maddock

Figura 24: Perfil de rosca da extrusora monorosca com indicacdo de cada zona de

mistura.

A Tabela 2 apresenta as concentragcbes dos materiais processados por extrusdo com

monorosca.

Tabela 2: Concentracdes dos materiais processados por extrusdo com monorosca.

Material Concentracéo(%o) Cadigo
PMMA puro 100 M-P
PMMA/Argila 97/3 M-3
PMMA/Argila 95/5 M-5

PMMA/Argila 92/8 M-8
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4.3.4.2 Extrusora Dupla Rosca

As formulacGes dos nanocompositos com 1, 3, 5 e 8% em massa de argila e o PMMA
puro foram processadas em uma extrusora de dupla rosca co-rotacional (d =19 mm e L/D =
25) da B&P Process Equipment and Systems modelo MP19-TC, usando um perfil de
temperatura de 180°C na zona de alimentacdo e 200/210/220°C nas zonas subseqientes e
210°C, com uma velocidade de 140 rpm (rosca) e taxa de alimentacdo de 1 kg/h, com o
torque permanecendo entre 65 e 80%. A Figura 26 apresenta o perfil de temperatura e de

rosca utilizado para o processamento.

180°C 200°C 210°C 220°C

Figura 25: Perfil temperatura e de rosca utilizada com indicagdo de cada zona de
mistura (a) Fusdo e transporte, (b) malaxagem, (c) transporte, (d) malaxagem, (e)

transporte e (f) compactacéo

A Tabela 3 apresenta as concentragdes dos materiais processados por extrusdo com
dupla rosca.

Tabela 3: Concentrac6es dos materiais processados por extrusao com dupla rosca.

Material Concentracéo(%o) Cadigo
PMMA puro 100 D-P
PMMA/Argila 100/1 D-1
PMMA/Argila 97/3 D-3
PMMA/Argila 95/5 D-5

PMMA/Argila 92/8 D-8
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4.3.5 Injecdo

Para a caracterizacdo dos nanocompaositos e do polimero puro, os materiais foram
moldados por injecdo utilizando uma injetora Battenfeld modelo 35T, com perfil de
temperatura de 210°C na zona de alimentacdo, 220°C e 230°C nas zonas subseqlientes. A

temperatura do molde foi de 50°C.

4.4 Caracterizacao da argila e dos nanocompdsitos
Difracéo de Raios-X — DRX

As anélises no difratbmetro de Raios-X foram realizadas com um equipamento
Shimadzu modelo XRD 6000, operando a 30kV, 30 mA a uma velocidade de 0,5%min. A
varredura do angulo 20 se deu a partir de 3° até 40° na temperatura ambiente, utilizando a
radiacdo de Cu (Ka) como fonte de Raios-X, com comprimento de onda de 0,15418nm. A
difracdo de Raios-X € a técnica mais empregada para avaliar o espacamento entre as lamelas
de argila em virtude da facilidade de preparacdo da amostra, 0 baixo custo de preparacéo, e 0

tempo reduzido de analise.

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Apl6s 0 processamento por extrusdo, amostras dos nanocompdsitos de todas as
concentragfes foram retiradas, resfriadas em nitrogénio liquido e, posteriormente crio-
fraturadas. As amostras foram posicionadas no porta amostras do MEV e em seguida
metalizadas com ouro. As morfologias dos nanocompositos foram observadas por um
microscopio eletrénico de varredura Philips XL-30FEG. Foi utilizado uma tenséo no feixe de
5 kV e uma distancia de trabalho (WD) entre 10 e 15. O tipo de detector utilizado foi o SE,
pois este proporciona imagens com excelente qualidade e é possivel de se utilizar com uma

tensdo no feixe baixa, o que nédo causa degradacdo na amostra.
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Foi realizada a anéalise por BSE, com uma tensdo de 25 kV. Essa analise fornece um
contraste quimico dos materiais e possibilita detectar a existéncia de contaminacdo. Porém,
devido a alta tensdo, a matriz polimérica se degrada com a permanéncia do feixe durante a
varredura. Assim, essa analise foi realizada apenas para a composic¢do de 3% do processado
na dupla rosca.

Para a analise dois materiais ap0s a injecdo foram utilizados os mesmos procedimentos
(amostra crio fraturada, detector SE, WD entre 10 e 15), no entanto, foram analisadas as

superficies de fratura do polimero puro e dos hanocompositos.

Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET)

A caracterizacdo dos nanocompositos por microscopia eletrbnica de transmissdo
(MET) foi realizada ap06s o processamento por injecdo. Dessa maneira, as amostras para MET
foram retiradas de corpos-de-prova de flexdo do tipo ASTM.

No centro do corpo-de-prova de flexdo foi retirada a amostra para desbaste e reducéo
da area. Esse processo de desbaste é conhecido como trimming. Ap6s o trimming, realizado
em um micrétomo, as amostras ficaram com uma ponta trapezoidal para facilitar a
distribuicdo de tensdo durante a etapa seguinte, que é o corte de amostras com espessura de 30
nm. Esse processo & denominado de ultramicrotomia. O mesmo foi realizado em um
ultramicrétomo Leica, modelo Reichert Ultra S, usando uma faca de diamante com angulo de
45° da marca Diatome. Os cortes foram realizados a temperatura ambiente, com velocidade de
corte de 0,2 mm/s e espessura de corte de 30 nm.

As analises de MET das amostras ultramicrotomadas foram realizadas em um
equipamento Philips, modelo CM 120, com uma tenséo de 120 kV, obedecendo os mesmos

aumentos para todas as amostras de nanocompositos.
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Calorimetria Exploratoria Diferencial - DSC

A técnica de DSC foi utilizada para a determinacdo da temperatura de transicdo vitrea
do PMMA puro e dos nanocompdsitos. Em virtude do PMMA ser um polimero amorfo, o
mesmo ndo apresenta outras transigdes.

As amostras dos nanocompdsitos foram retiradas do centro de um corpo-de-prova de
flexdo apds a injecdo e, em seguida, encapsuladas e seladas. A amostra foi inserida na camara
calorimétrica e aquecida a uma razdo de temperatura de 10°C/min de 25°C até 200°C, sob
fluxo constante de nitrogénio. Foi utilizado um equipamento da marca TA modelo DSC

Q100.

Termogravimetria (TG)

A técnica de termogravimetria (TG) foi realizada para determinar a temperatura de
degradacdo térmica dos nanocompdsitos e do PMMA. A analise foi realizada em um
equipamento da marca TA modelo TGA Q500, com uma taxa de aquecimento de 20°C/min,
partindo-se da temperatura ambiente de aproximadamente 25°C até 600°C sob atmosfera de ar
sintético. As amostras dos hanocompositos e polimero puro foram retiradas do centro de um

corpo de prova de tracdo apds a injecdo.

Tracao

Para avaliar o efeito da adicdo da argila nas propriedades mecanicas do
nanocomposito, foram realizados ensaios de tragdo em uma maquina universal de tracdo
modelo Instron 5569 equipada com uma célula de carga de 5 kN. Os ensaios foram realizados
utilizando a Norma ASTM D638-09, com a velocidade de deslocamento e aplicacdo da carga
de 5mm/min, e utilizando 0 modelo de corpo-de-prova do tipo I. Para o calculo do modulo de

elasticidade e deformacdo maxima foi utilizado um extensémetro otico.
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Impacto Izod

Para avaliar o efeito das nanoparticulas de argila sobre a matriz de PMMA com
relacdo a um ganho ou reducdo da tenacidade sob impacto, foi realizado o ensaio de impacto
Izod, utilizando um equipamento da marca CEAST modelo RESIL seguindo a norma ASTM
D256-08 . Foi realizado um entalhe com 45° e aproximadamente 2,5mm de profundidade

conforme a norma. O péndulo utilizado foi de 2 Joules.

HDT e VICAT

O ensaio de HDT foi realizado para determinar a temperatura de distor¢cdo térmica do
material. Utilizando a Norma ASTM D648-07, a técnica permite que possam ser aplicados
dois valores de tensdo (0,455 MPa ou 1,82 MPa) para uma taxa de aquecimento de 2°C/min.

Para a determinacdo da temperatura de distor¢do térmica foi utilizada uma tensdo de
1,82 MPa e uma razdo de aquecimento de 2°C/min. A amostra foi posicionada entre 0s apoios
de 100 mm na forma recomendada pela norma.

A temperatura de amolecimento VICAT foi efetuada para determinar a temperatura na
qual uma ponta circular de secdo plana igual a 1 mm? penetra no material por 1 mm. A Norma
ASTM D1525-09 permite que o teste possa ser realizado aplicando-se uma razdo de
temperatura de 50°C/h ou 120°C/h com uma carga de 50 N ou 10N da agulha sobre a amostra.

Para a determinacdo da temperatura de amolecimento VICAT foi utilizado uma taxa
de aquecimento de 50°C/min e uma carga de 50 N.

Os ensaios de HDT e VICAT foram realizados usando-se um equipamento da marca
CEAST modelo HDT6VICAT P/N 6911.000.

Inflamabilidade

Baseado na Norma ASTM D-635 foram utilizados 5 corpos-de-prova com as seguintes

dimensGes nominais: 125mm de comprimento, 13mm de largura e espessura de 3,0mm.
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Foram realizadas duas marcacdes na amostra consistindo de duas linhas perpendiculares ao
eixo longitudinal do corpo-de-prova: uma a 25 mm e outra a 100 mm medidos da extremidade
a ser queimada.

A chama foi aplicada durante 30 s. Ap0s este tempo a chama foi removida. O tempo
em que a chama atingiu a marca de 75 mm foi anotado. Assim, considerando o comprimento
de queima igual a 75 mm, a taxa de queima linear “V”, em milimetros por minuto, para cada
corpo de prova foi calculada, através da seguinte equacao:

V=60 L/t

Onde: V= Taxa de queima linear em mm/minuto; L = comprimento danificado no

corpo de prova (75mm); t = tempo em segundos.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguir sdo descritos os resultados obtidos com as técnicas utilizadas para avaliar as

propriedades e morfologia dos nanocompdsitos e do PMMA puro.

5.1 DRX
A avaliagéo do grau de intercalacdo das lamelas da argila pelas cadeias do PMMA foi
realizada através de DRX. A Figura 28 apresenta as curvas de difragdo de raios X da argila

natural, e do concentrado preparado na concentragéo 50/50 (PMMA/argila).
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Figura 26: Difratograma de Raios-X da argila natural e do concentrado

Avaliando o resultado de DRX da argila e do concentrado, percebe-se que houve uma
aproximacéo das lamelas no concentrado, pois o0 pico de DRX foi deslocado para a direita. Os
valores da distancia interlamelar obtidos pela equacdo de que descreve a Lei de Bragg (n.A =
2d send), sdo de 7,62 A para a argila pura e 6,31 A para o concentrado. Esse deslocamento do
pico pode ser atribuido a influéncia do baixo valor de concentragdo do tratamento 4cido, que

deslocou os ions trocaveis e aumentou a interacdo entre as lamelas de argila.
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O efeito da temperatura de processamento sobre o concentrado PMMA/argila foi
avaliado por DRX, como mostra a Figura 28. O concentrado foi tratado termicamente a 240°C
por 5 min em um forno e em seguida foi realizado o0 DRX. Na Figura 28 observa-se que nao
ocorreu o deslocamento do pico, que permanece proximo de 7°. Esse fato mostra que a
temperatura de extrusdo ndo causou aumento e nem diminuicdo da distancia interlamelar no

concentrado.
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Figura 27: Difratograma de Raios-X do concentrado tratado termicamente.

Nas Figuras 29 e 30 sdo mostrados os DRX dos nanocompositos processados por
monorosca e dupla rosca com posterior injecdo. Avaliando os graficos é possivel perceber que
houve um deslocamento dos picos para um angulo 26 proximo de 7,2°, o que indica que o
aquecimento gerado pelo processamento (extrusao e inje¢do) causou uma pequena diminuicédo

no espacamento interlamelar.
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Figura 28: Difratograma de Raios-X dos nanocompdsitos processados por monorosca.

Na Figura 29 observa-se a presenca dos picos com intensidades proximas, para as trés
concentracdes (M3, M5, M8), indicando que a variacdo da concentracdo oferece um pequeno

efeito na intensidade do pico de DRX. A intensidade pode ser influenciada pela densidade de

aglomerados.

Na Figura 30 observa-se os difratogramas de raios-X para 0s nanocompdsitos

processados por dupla rosca.
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Figura 29: Difratograma de Raios-X dos nanocompaésitos processados por dupla rosca
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Comparando-se 0s DRX dos nanocompo0sitos processados por monorosca para as
concentracdes 3% e 5% com o0s nanocompdsitos processados por dupla rosca para as mesmas
concentragdes, observa-se que a intensidade dos picos de DRX para 0s materiais processados
por dupla rosca apresentam valores menores. Esse fato pode ser explicado em funcdo da
mistura por dupla rosca ter sido mais eficiente que por mono rosca, uma vez que a mesma
proporciona um maior cisalhamento. Esse cisalnamento pode ter reduzido a presenca de
aglomerados maiores homogeneizando o material. Para a concentracdo de 1% em massa de
argila (D1), o pico desaparece completamente, devido a baixa quantidade de argila e

provavelmente sua maior dispersao na matriz.

5.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Para avaliar o efeito de mistura gerado pela extrusdo, foram realizadas analises de
MEV nos nanocompdsitos obtidos pela técnica de intercalagdo no estado fundido. Dessa
maneira, ap6s a extrusdo dos materiais, amostras foram retiradas, como descrito no
procedimento experimental.

As imagens mostradas na Figura 31 apresentam a superficie de fratura do
nanocomposito extrudado em dupla rosca na concentracdo de 1% em massa de argila. A partir
da anélise das imagens observa-se a presenca de aglomerados (regido circulada). Outro ponto
observado foi a presenca de minerais acessorios (quartzo) na argila, como mostra a seta

indicada na Figura 31(a) e (b).
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Figura 30: Fotomicrografia de MEV da superficie de fratura do nanocompdsito

PMMAV/argila extrudado por dupla rosca contendo 1% de argila

Nas imagens mostradas na Figura 32, sdo apresentadas as superficies de fratura dos
nanocompositos obtidos por extrusdo com monorosca e dupla rosca para a concentracdo de
3% em massa de argila. Avaliando-se as imagens, identifica-se a presenca de aglomerados e
indicios de contaminacdo, como mostrado para 0 nanocomposito contendo 1% de argila
processado por dupla rosca. Comparando-se as imagens do nanocomposito processado por
monorosca Figura 32 (a) e (b) com o nanocompésito por processado por dupla rosca Figura
32 (c) e (d), observa-se a presenca de minerais acessorios (seta) para o material processado
por monorosca, € uma maior presenca de vazios nos aglomerados de argila do material

processado por dupla rosca.
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Figura 31: Fotomicrografia de MEV da superficie de fratura dos nanocompositos
PMMAV/argila extrudado por (a), (b) monorosca e (c), (d) dupla rosca contendo 3% de

argila

Na Figura 33 sdo mostradas as imagens das superficies de fratura dos nanocompdsitos
obtido por extrusdo com monorosca (Figura 33 a, b) e dupla rosca (Figura 33 c, d) para a
concentracdo de 5% em massa de argila. Analisando-se as imagens, identifica-se a presenca
de aglomerados e indicios de contaminacdo por minerais acessorios (indicado nas setas),

como mostrado nas concentragdes de 1% e 3%.
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Figura 32: Fotomicrografia de MEV da superficie de fratura dos nanocompositos
PMMAV/argila extrudado por (a) e (b) monorosca e (c) e (d) dupla rosca, contendo 5% de

argila.

As imagens apresentadas na Figura 34 mostram as superficies de fratura dos
nanocompositos obtidos por extrusdo com monorosca (Figura 34 (a) e (b)) e dupla rosca
(Figura 34 (c) e (d)) para a concentragdo de 8% em massa de argila. Avaliando-se as imagens,
identifica-se a presenca aglomerados e de indicios de contaminacdo (indicado nas setas) como

para os casos dos nanocompositos de 1%, 3% e 5% mostrados nas figuras anteriores.
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Figura 33: Fotomicrografia de MEV da superficie de fratura dos nanocompdsitos
PMMAV/argila extrudado por (a), (b) monorosca e (c), (d) dupla rosca, contendo 8% de

argila

Foi ainda realizada uma andlise por BSE, que fornece uma diferenca no contraste
quimico entre materiais com peso atdmico diferente. Na Figura 35 é mostrada a superficie de
fratura do nanocomposito obtido por extrusdo com monorosca € 3% em massa de argila.
Avaliando-se a imagem, pode-se verificar a existéncia de contaminagdo, que pela geometria

fornece indicios de que seja quartzo, um mineral acessério contido em algumas argilas.
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Figura 34: Fotomicrografia de MEV da superficie de fratura dos nanocompdsitos

PMMA/argila extrudado contendo 3% em massa de argila, usando BSE

Ap0s a andlise da estrutura morfolégica do material extrudado por monorosca e dupla
rosca, foi feita uma andlise da estrutura do material injetado. Uma vez que esse material
passou por mais uma etapa de cisalhamento, essa andlise foi realizada para verificar a
contribuicdo da etapa de injecdo para reducdo dos aglomerados e melhor distribuicdo das
lamelas de argila.

Como etapa inicial da caracterizacdo do material injetado, foi analisada a superficie de
fratura do material puro, processado por monorosca e por dupla rosca, com posterior injecao.
Na Figura 36 observa-se a superficie de fratura desses materiais. Nessas imagens, observa-se
a presenca de contaminantes (indicado nas setas) que foram absorvidos durante a etapa de
processamento por injecdo. Isso ocorre devido a presenca de contaminantes no equipamento,
uma vez que o mesmo é utilizado para o processamento de compositos com cargas do tipo
talco. No entanto, a limpeza por completa do equipamento exige a retirada da rosca e limpeza
total do barril. Para isso, seria necessario desmontar o equipamento a cada etapa
processamento.

Um fato que reforca a hipdtese de que houve contaminacdo do polimero durante a
injecdo é que, antes da extrusdo do PMMA puro na monorosca a mesma foi desmontada e

limpa.
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Figura 35: Fotomicrografia de MEV da superficie de fratura do PMMA puro

processado por (a) monorosca e (b) dupla rosca, e injetado posteriormente.

Nas imagens mostradas na Figura 37 observa-se a superficie de fratura do
nanocomposito PMMA/argila com 1% em massa de argila, processado por extrusdo com
dupla rosca (Figura 37 (a) e (b)) e com posterior injecao.

Analisando-se as imagens, verifica-se a presenca de contaminantes (indicados pelas
setas) como mostrado nas imagens dos nanocompdsitos obtidas apds extrusao (Figuras 31 a
35) e também de aglomerados (regido circulada). No entanto os aglomerados apresentam

tamanho reduzido, uma vez que o material passou por mais uma etapa de processamento.

Figura 36: Fotomicrografias de MEV da superficie de fratura do nanocompdsito
PMMA/argila contendo 1% em massa de argila processado por (a) e (b) dupla rosca e

injetado posteriormente.
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As morfologias dos nanocompdsitos contendo 3% de argila, processados por extruséo
com monorosca (Figura 38 (a) e (b)) e com dupla rosca (Figura 38 (c) e (d)), com posterior
injecdo sdo, mostradas a seguir pela Figura 38. Nessas imagens observa-se a presenca de
provaveis contaminantes, que sdo minerais acessorios, pontos indicados pelas setas, e também
a presenca de aglomerados (regido circulada). Em virtude dos nanocompdsitios terem passado
por mais uma etapa de cisalhamento (injecdo) houve uma diminuicdo de tamanho desses

aglomerados.
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Figura 37: Fotomicrografia de MEV da superficie de fratura do nanocompdsito
PMMA/argila contendo 3% em massa de argila processado por (a), (b) monorosca, (c) e
(d) dupla rosca e injetados posteriormente.

Para os nanocompdsitos contendo 5% e 8% em massa de argila, as superficies de
fratura sdo mostradas pelas Figuras 39 e 40. Nestas figuras, a estrutura do nanocompaosito

processado por monorosca € mostrada nas imagens (a) e (b), e para 0 nanocomposito
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processado por dupla rosca € mostrada pelas imagens (c) e (d). Obedecendo mesmo padréo
das imagens dos nanocompdsitos contendo 1% e 3% em massa de argila, as imagens
apresentam aglomerados menores e uma provavel contaminacdo por quartzo como indicado

na regido circulada e pelas setas respectivamente.

Ll

\ Det WD Exp F——— 20 30 { fagn Det WD Exp
SE 97 1  UFSCar- DEMa- LCE - FEG ; 3 SE 99 1 UFSCar- DEM:

Figura 38: Fotomicrografia de MEV da superficie de fratura dos nanocompdsitos
PMMA/argila contendo 5% em massa de argila processado por (a) e (b) monorosca, (c)

e (d) dupla rosca, e injetados posteriormente.
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Figura 39: Fotomicrografia de MEV da superficie de fratura dos nanocompositos
PMMA/argila contendo 8% em massa de argila processado por (a) e (b) monorosca, (c)

e (d) dupla rosca, e injetados posteriormente.

Avaliando as imagens de MEV dos nanocompdsitos e do polimero puro, extrudados
por monorosca e dupla rosca com posterior injecdo, observa-se que a etapa de injecéo
contribuiu para a contaminagdo do material puro e mesmo apds 0s nanocompdsitos passarem
por uma etapa a mais de cisalhamento, ndo houve uma dispersdo completa da argila na matriz

polimérica, pois foi detectada a presenca de aglomerados.

5.4 Microscopia Eletronica de Transmissao
As imagens mostradas na Figura 41 apresentam a morfologia do nanocompdsito
contendo 1% de argila, processado por extrusdo com dupla rosca com posterior injecg&o.

Avaliando-se as imagens é possivel observar que a morfologia do nanocomposito apresenta



58

aglomerados micrométricos que iniciaram a delaminacéo e dispersaram na matriz lamelas de

argila na escala nano como indicados pelas setas.

Figura 40: Fotomicrografias de MET do nanocomposito PMMA/argila contendo 1% em
massa de argila processado por dupla rosca, e injetado posteriormente.

As morfologias dos nanocompdsitos contendo 3% em massa de argila, processado por
extrusdo com posterior injecdo sdo mostradas na Figura 42 (a) e (b) para monorosca, e na
Figura 42 (c) e (d) para dupla rosca. Avaliando-se as imagens, observa-se que a morfologia do
nanocomposito apresenta aglomerados micrométricos que iniciaram a delaminagdo e
dispersaram na matriz lamelas de argila na escala nano, como indicado pelas setas, repetindo
0 comportamento da composi¢do de 1% em massa de argila. No entanto, a Figura 42 (d)
mostra que o nanocompdsito de 3% processado em dupla rosca (composi¢do 3D) apresenta
uma maior presenca de lamelas delaminadas, provavelmente devido ao maior cisalhamento

gerado pela extrusora dupla rosca.
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Figura 41: Fotomicrografias de MET dos nanocompdsitos PMMA/argila contendo 3%
em massa de argila processado por (a) e (b) monorosca, (c) e (d) dupla rosca, e injetado

posteriormente.

Analisando-se as Figuras 43 e 44, observa-se que as morfologias dos nanocompositos
contendo 5% e 8% em massa de argila, respectivamente, processados por extrusdo com
monorosca e com dupla rosca, apresentam uma morfologia semelhante aos nanocompdsitos
contendo 1% e 3% de argila, com a presenca de aglomerados micrométricos que iniciaram a
delaminagdo e dispersaram na matriz polimérica lamelas de argila na escala nanométrica,
como indicado pelas setas. As Figuras 43 (d) e 44 (d) representam 0s nanocompdsitos
processados por dupla rosca e mostram uma maior presenca de inicio de delaminagdo. Esse

fato é provavelmente devido ao maior cisalhamento gerado pela extrusora dupla rosca.
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Figura 42: Fotomicrografias de MET dos nanocompdsito PMMA/argila contendo 5%
em massa de argila processados por (a) e (b) monorosca, e (c) e (d) dupla rosca, e

injetados posteriormente.
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Figura 43: Fotomicrografias de MET dos nanocompésitos PMMA/argila contendo 8%
em massa de argila processados por (a), (b) monorosca, e (c), (d) dupla rosca, e injetados

posteriormente.

A Figura 45 mostra uma imagem com alta magnificacdo do nanocompdsito
processado por dupla rosca com concentracdo de 3% em massa de argila, a qual mostra o

inicio da delaminacéo da argila.
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Figura 44: Nanocompdsito processado por dupla rosca contendo 3% em massa de argila

(alta magnificacao)

Avaliando-se as imagens de MET mostradas nas Figuras 41 a 44, observa-se que para
ambas as rotas de processamento (monorosca ou dupla rosca) ocorreu a formacdo de
aglomerados com o inicio da delaminacdo dos mesmos, fornecendo indicios de que o
tratamento na superficie da argila ndo proporcionou bons resultados e que as taxas de
cisalhamento foram baixas, ndo proporcionando dessa maneira, a formacdo de uma estrutura
intercalada ou esfoliada, como relataram os trabalhos desenvolvidos por (Tabtiang, 2000;

Kumar, 2003; Tiwari, 2007).
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5.5 Propriedades Térmicas

551TG

A estabilidade térmica do PMMA e dos nanocompositos processados por mistura
mecanica no estado fundido foi avaliada atraves da analise termogravimétrica (TG). A analise
de TG dos nanocompdsitos tem como objetivo avaliar a protecdo contra degradacdo do
polimero fornecida pelas lamelas da argila.

Assim, com a presenca da argila, o processo de degradacdo do polimero pode ser
retardado. A Tabela 4 mostra a temperatura onset (inicio de degradacdo) do PMMA puro e
dos nanocompositos processados por monorosca (M) e por dupla rosca (D) com posterior
injecdo, em funcdo da concentracdo de argila. A temperatura de onset do PMMA virgem (P),
como recebido pela indUstria, também esta mostrada na Tabela 4.

A técnica de TG foi também utilizada para a confirmacdo da porcentagem de argila
nos nanocompositos extrudados e posteriormente injetados. Na temperatura de 600 °C, o
residuo foi medido em todas as amostras como mostra a Tabela 4.

Tabela 4: Temperatura de degradacdo do PMMA e dos hanocompdsitos processados

por extrusdo com monorosca e dupla rosca com posterior injecao

Amostra Concentracdo de  Temperatura de
argila (%) onset (°C)
P - 309,89
M-P - 299,95
M-3 3,95 286,74
M-5 4,08 284,31
M-8 7,44 288,08
D-P - 299,2
D-1 1,01 294,87
D-3 3,06 294,07
D-5 4,77 291,75

D-8 8,03 297,72
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Os nanocompositos e o polimero puro processados por extrusdo e injecao
apresentaram valores de temperatura de onset menores que o polimero virgem. Esse fato
poder ser devido a uma provavel degradacdo do polimero virgem. Além disso, esse
comportamento também pode indicar fraca interacdo entre a argila e o PMMA, causada por
uma provavel formacdo de aglomerados e pela ndo existéncia de estruturas intercaladas ou
esfoliadas, conforme foi visto nas figuras de DRX e nas figuras de microscopia.

Os valores das concentracGes de argila apresentados na Tabela 4 estdo coerentes com
0S respectivos percentuais de argila. As composicdes M3 e M5 apresentaram valores
préximos de 4% de argila. Esse fato pode ser atribuido a existéncia de regiGes de aglomerados
com concentracdes locais diferentes (confirmando as imagens de MEV) e a pequena massa da
amostra.

O perfil das curvas de degradacdo dos nanocompdsitos e do polimero puro, pode ser
visualizados nas Figuras 46 e 47, que mostram a regido de determinacdo da temperatura de

onset e 0 ponto de medicao dos residuos a 600 °C.
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Figura 45: Curvas de TG do PMMA puro e dos nanocompdsitos processados por

extrusdo com monorosca
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Figura 46: Curvas de TG do PMMA puro e dos nanocompositos processados por

extrusdo com dupla rosca

Considerando-se a exatiddo do equipamento, os valores dos residuos a 600°C

condizem com a quantidade de argila inicialmente adicionada.

5.5.2DSC

A determinacdo da temperatura de transicdo vitrea (Tg) do PMMA e dos
nanocompositos obtidos por mistura mecénica foi realizada através de calorimetria diferencial
exploratéria (DSC).

O PMMA é um polimero amorfo, e sendo assim, ndo apresenta temperatura de fusao
cristalina (Tm). Portanto, através da técnica de DSC, somente a Tg dos materiais foi
determinada. Na Tabela 5 sdo mostrados os valores da Tg do PMMA e dos nanocompdsitos
em funcéo da concentracdo de argila. O valor da Tg dos materiais foi determinado pela meia

altura dos prolongamentos. A meia altura diz respeito ao prolongamento das linhas tangentes
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antes e apos a transicdo, tragando-se uma perpendicular a estes prolongamentos, a qual é

cortada ao meio pela curva de DSC (ASTM E 1356).

Tabela 5: Tg do PMMA e dos nanocompdsitos processados por extrusao com monorosca

e dupla rosca com posterior injecéo

Amostra Concentracédo de argila (%)  Tg (°C)
P - 114,27
M-P - 107,44
M-3 3,95 110,60
M-5 4,08 110,71
M-8 7,44 110,85
D-P - 110,21
D-1 1,01 108,36
D-3 3,06 109,83
D-5 4,77 110,98
D-8 8,03 110,90

Os valores apresentados na Tabela 5 indicam, assim como os dados de TG, que pode
ter ocorrido uma possivel degradacdo do PMMA, uma vez que houve uma reducdo da
temperatura de transicdo vitrea do material. O valor mais significativo obtido foi para o
PMMA puro processado por monorosca, que pode ter se degradado mais em fungdo da nao
estabilidade do fluxo e de um maior tempo de residéncia na extrusora.

Outro ponto importante que indica uma possivel degradacéo foi a coloragdo amarelada
dos corpos de prova observada apos a injecdo da amostra M-P.

Dessa forma, devido a presenca de aglomerados, a adicdo de argila ndo ofereceu
ganhos aos valores de Tg. As rotas de processamentos por monorosca e dupla rosca nédo

promoveram diferencas significativas nos valores de Tg.
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5.6 Propriedades Mecanicas
As propriedades mecanicas dos nanocompositos e do polimero puro foram avaliadas

através de ensaios de resisténcia a tracdo e impacto.

5.6.1 Tracdo e Impacto lzod

Por meio do ensaio de tracdo foi possivel determinar o mddulo de elasticidade, a
deformacdo méaxima na ruptura e a resisténcia a tracdo do PMMA puro e dos hanocompositos,
avaliando o efeito da concentracdo de argila sobre essas propriedades dos nanocompdsitos. As
Figuras 48 a 51, apresentam os dados das propriedades mecéanicas.

Na Figura 48, observa-se que o médulo de elasticidade aumenta com o aumento da
concentracdo de argila. Esse comportamento € explicado pelo fato da argila apresentar um

maodulo de elasticidade maior que o do polimero.
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Figura 47: Mddulo de elasticidade do PMMA puro e dos nanocompdsitos processados

por monorosca e dupla rosca com posterior injecao

Nas Figuras 49 e 50 sdo apresentados os dados de deformacdo na ruptura e resisténcia
a tracdo do polimero puro e dos nanocompositos. Analisando-se os dados, observa-se que a
resisténcia a tracdo e a deformacdo na ruptura diminuem com o aumento da concentragdo de
argila. Esse fato e explicado pela presenga de aglomerados (tactdides), como mostrado na
anélise morfoldgica por MEV e MET, que crescem a medida que a concentracdo de argila

aumenta. Esses aglomerados funcionam como defeitos. Desse modo, a argila ao invés de
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contribuir para a melhora da resisténcia mecénica, causa um decréscimo nessa propriedade,
reduzindo também a deformacdo na ruptura. Como mencionado no trabalho de Tiwari e
colaboradores em que apenas houve aumento de modulo de elasticidade e diminuicdo da
resisténcia a tragéo.

Outro fator importante a ser considerado € a presenca de contaminantes como quartzo,
gue age como concentrador de tensdo, pois alguns cristais apresentam arestas agudas, o que

prejudica as propriedades de resisténcia mecanica sob tracdo e impacto.
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Figura 48: Deformacédo na ruptura do PMMA puro e dos hanocompo6sitos processados

por monorosca e dupla rosca com posterior injecao
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Figura 49: Resisténcia a tracdo do PMMA puro e dos hanocompositos processados por

monorosca e dupla rosca com posterior injecao.
Na Figura 51 sdo mostrados os dados de resisténcia ao impacto izod. Avaliando-se 0s
resultados observa-se que a adigdo de argila nos nanocompositos processados por monorosca

e dupla rosca ndo alterou praticamente os valores de resisténcia ao impacto, uma vez que
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existe a presenca dos aglomerados, visualizados pelas imagens de MEV e MET, os quais

induzem a falha. No caso do PMMA puro processado por monorosca, 0 aumento da energia

de impacto pode ser atribuido a degradacdo do material, confirmando os dados de TG e DSC.

20

Energia (J/m)
= [y
(0] o (03]

o

MP M3 M8 DP D1 D3 D5 D8

M5
Material

Figura 50: Resisténcia ao impacto lzod do PMMA puro e dos nanocompdsitos

processados por monorosca e dupla rosca com posterior injecao.

5.7 Propriedades Termomecanicas (HDT e VICAT)

As temperaturas de distor¢do térmica HDT do PMMA puro e dos nanocompdsitos foi

determinada para avaliar o efeito da concentragédo de argila nas propriedades termomecanicas

dos nanocompositos. Na Figura 52 sdo apresentados os valores de HDT.
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Figura 51: Temperatura de distorcdo térmica (HDT) do PMMA puro e dos

nanocompositos processados por monorosca e dupla rosca com posterior injecao.
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De acordo com os dados apresentados na Figura 52, a temperatura HDT aumenta a
medida que a concentracdo de argila aumenta. Esse fato pode ser explicado pelo aumento do
modulo de elasticidade do material com adicéao de argila.

A temperatura de amolecimento VICAT, também foi avaliada para 0 PMMA e para 0s
nanocompositos. Na Figura 53 sdo apresentados os dados de VICAT, que indicam aumento
da temperatura de amolecimento VICAT com o aumento da concentracdo de argila. Esse
comportamento pode também ser explicado pelo aumento do mdédulo de elasticidade do
material com a adi¢do de argila. Comparando os valores de VICAT dos materiais puros MP e
DP, observa-se uma diferenca. Esse fato pode ser explicado por uma provavel degradacdo do
material processado em monorosca, confirmando os dados de TG, DSC e resisténcia ao
impacto izod. Além disso, a maior dispersdo das particulas de argila, favorecida pelo maior
cisalhamento da extrusora dupla rosca, pode ter gerado melhores valores para essa

propriedade em relacdo aos materiais processados por monorosca.
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Figura 52: Temperatura de amolecimento VICAT do PMMA puro e dos

nanocompositos processados por monorosca e dupla rosca com posterior injecao.

5.8 Inflamabilidade
Os valores da taxa de queima determinados pelo ensaio de inflamabilidade estéo
apresentados na Figura 54. Observando os valores das taxas de queima e correlacionando com

as morfologias obtidas por MEV e MET, o0 aumento da taxa de queima dos nanocompdsitos
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pode ser atribuido a grande quantidade de aglomerados e indicios de contaminacdo por
quartzo. Como a argila ndo interagiu muito bem com a matriz de PMMA, a mesma pode ter
funcionado apenas como um enchimento, o que indica que com o aumento da concentracdo a

taxa de queima tende a aumentar, pois existe menos polimero para ser consumido durante a

combustao.
__ 40
=
£
~~ .
= 36
£
c 32 -
£
[J]
S 28 - i
: n
]
%24 = T T T T T T T T
= MP M3 M5 M8 DP D1 D3 D5 D8

Material

Figura 53: Taxa de queima do PMMA puro e dos nanocompositos processados por

monorosca e dupla rosca com posterior injecao.

A diferenca entre os dados de monorosca e dupla rosca podem ser atribuidos a
degradacdo do PMMA durante a extrusdo com monorosca, uma vez que o material puro
apresentou menor Tg, maior resisténcia ao impacto e uma coloragdo amarelada, que mostram
indicios de degradacdo. Sendo assim o material apresenta uma massa molar menor e uma

maior facilidade de queima.
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6. CONCLUSOES

Este trabalho teve como objetivo estudar o comportamento térmico e mecéanico de
nanocompositos de poli(metacrilato de metila) PMMA/argila processados por mistura no
estado fundido, utilizando extrusoras monorosca e dupla rosca com posterior injecao. O efeito
da mistura gerado por ambas extrusoras foi avaliado, observando as morfologias dos
nanocompositos por microscopia eletrénica de varredura e transmissao, e correlacionando
com as propriedades térmicas e mecanicas dos respectivos materiais.

As analises de DRX mostraram que houve um deslocamento do pico que caracteriza a
argila para a direita, ou seja, angulos 20 maiores, o que indica que o tratamento da argila ndo
foi satisfatério para promover a intercalacdo ou esfoliacdo das lamelas de argila na matriz
polimérica.

Pelas analises morfoldgicas foi possivel observar que os nanocompoésitos processados
por monorosca e dupla rosca, com posterior injecdo, apresentaram uma estrutura com
predominancia de tactdides (aglomerados), com inicio de delaminacdo das particulas. Nas
imagens obtidas por MEV foi possivel observar indicios de contaminacdo por minerais
acessorios, como por exemplo, quartzo, mostrando que o tratamento na argila ndo foi
satisfatorio para a retirada destes elementos. Ainda foi possivel observar que o processamento
nédo ofereceu cisalhamento suficiente para promover a delaminagdo completa das lamelas de
argila.

As anélises térmicas indicaram que a adicdo da argila reduziu a temperatura de
degradacdo dos materiais processados por extrusdo (monorosca e dupla rosca) e injecéo,
porém afetou com mais intensidade os nanocompd@sitos processados por extrusora monorosca.
Ainda pela analise térmica por DSC, foi verificado que a adicdo de argila ndo modificou a
transicdo vitrea dos nanocompdsitos, uma vez que 0 processamento ndo proporcionou uma

estrutura intercalada ou esfoliada.
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As caracterizacBes mecanicas mostraram que a incorporacdo de argila na forma de
aglomerados nao proporciona ganhos de resisténcia mecénica, apenas aumento de modulo
elasticidade. Dessa maneira as temperaturas de HDT e VICAT aumentaram, uma vez que
estdo diretamente correlacionadas com o modulo de elasticidade do material. Outro ponto
importante, € a presenca das contaminacgdes, que pode ter contribuido para a reducdo da
resisténcia mecanica a tracdo e ao impacto, funcionando como pontos de concentracdo de
tensdo distribuidos ao longo do material.

Por fim, os valores das taxas de queima medidos em teste de inflamabilidade,
mostraram que, como a argila permaneceu na matriz polimérica em forma de aglomerados
houve um aumento da taxa de queima, propriedade inversa ao que se obtém com estruturas
intercalas ou esfoliadas, em que a argila proporciona propriedade de barreira.

As andlises de DSC, TG, impacto izod e inflamabilidade, fornecem dados que

sugerem uma degradacdo no material puro processado por monorosca.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
Para que seja dada a continuidade no estudo e desenvolvimento de nanocompositos de

PMMA/argila, por mistura no estado fundido sugerem-se 0s seguintes pontos:

. Realizar um estudo da concentracdo do acido acrilico, tempo e temperatura no
tratamento da argila;

. Estudar varia¢Ges nas condic¢des de processamento nas extrusoras para se obter
maior dispersao da argila na matriz

. Avaliar o efeito da temperatura de processamento nas caracteristicas da argila
como espacamento lamelar, area superficial e inchamento.

o Estudar a porcentagem ideal PMMA/argila para a preparacdo do concentrado

. Realizar o estudo do tratamento da argila com outros acidos organicos.
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9. APENDICE

Tabela 1: Propriedades Mecanicas: Resisténcia a tragdo, Mddulo de elasticidade,
Deformagéo e Impacto Izod

I\{Iédulo de Resifténcia 3 Deformacdo | Energia (J/m)
elasticidade (GPa) | tracdo (MPa)
MP 3,17 0,08 68,0+0,7 59+1,2 15,1+3,5
M3 3,36 £ 0,08 60,6 £ 0,8 2,6+0,1 10,1+1,1
M5 3,45+ 0,07 58,9121 2,4+0,2 10,7 +£0,5
M8 3,60 £ 0,09 56,1+1,4 2,1+0,1 11,0+0,2
DP 3,13 £+ 0,09 67,7 +0,4 6,2+1,3 11,1+1,5
D1 3,26 £ 0,05 64,6 +£1,0 3,3%£0,2 96+1,4
D3 3,36 £ 0,08 61,1+0,9 2,7+0,1 10,1+0,5
D5 3,54 £ 0,08 59,6 £2,3 2,4+0,2 10,9+0,5
D8 3,68 £ 0,08 575+1,8 2,1+0,1 11,0+£0,2

Tabela 2;: HDT, VICAT e Inflamabilidade.

HDT (°C) | VICAT(°c) | '@X@deQueima

(mm/min)
MP 77906 | 101,2+04 34,7+2,7
M3 79,8+0,8 | 102,304 37,1t1,9
M5 80,5+0,9 | 102,8+0,3 372+ 1,1
M8 81,9t0,7 | 106,1£0,2 36308
DP 78,0+0,7 | 104,0£0,5 26,3+ 1,4
D1 78610 | 104504 282 +0,8
D3 79,6+0,4 | 1051+0,4 30,7£0,9
D5 81,0£0,8 | 106,8+0,2 30,1t15
D8 82,7+0,8 | 107,603 31,6+0,7
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10. ANEXOS
Configuracdo do perfil de rosca da extrusora de bancada de rosca dupla co-rotacional

(L/D = 25) da B&P Process Equipament and Systems modelo MP19-TC

=

=
=

o

FARAAANTER

Figura Anexo.l — Figura esquematica da seqiiéncia dos elementos de rosca da
extrusora utilizada.

onde:

a) Fusdo e transporte (4 CB de 28,5 mm + 1 CB de 19 mm));

b) Malaxagem (4 Kb de 30° + 2 KB de 60° + 12 KB de 90°);

c) Transporte (4 Cb de 19 mm);

d) Malaxagem (8 KB de 60°);

e) Transporte (4 CB de 28,5 mm));

f) Compactacédo (1 CB de 28,5 mm de passo reduzido).



