3% Workshop de Rede de Nanotecnologia Aplicada ao Agronegocio

TECNICAS DE OTIMIZACAO DO PROCESSAMENTO DE
NANOCOMPOSITOS DE POLIMETACRILATO DE METILA) E
SILICA OBTIDA DE FONTES VEGETAIS

José M. Marconcini'#; Edson N. Ito"*; Wilson T. L. Silva'; Caue Ribeiro', Washington L. E.
Magalhﬁes3, Elias Hage Jr %, Luiz H. C. Mattoso'

1 Laboratério Nacional de Nanotecnologia aplicada para o Agronegdcio — LNNA
Embrapa Instrumentacdao Agropecudria, Sdo Carlos, SP.
2 Departamento de Engenharia de Materiais — Universidade Federal de Sao Carlos, Sao Carlos. SP.
3 Embrapa Florestas, Colombo, PR.
*marconcini @cnpdia.embrapa.br

Projeto Componente: PC 4

Plano de Acao: 01.05.1.01.04.02

Resumo

Neste trabalho foram preparados nanocompositos utilizando-se dois termopldsticos
comerciais, o poli(metacrilato de metila) (PMMA) e uma blenda de PMMA/elastdmero
(PMMAel), com nanossilica obtida de cavalinha (Equisetum arvense L.). Para o
estabelecimento das condicdes de processamento dos compdsitos as propriedades
reoldgicas, térmicas e morfoldgica destes foram investigadas. A adicio de nanoparticulas
de silica promoveu um aumento na viscosidade e nas propriedades térmicas do PMMA. A
incorporacdao de nanossilica em matrizes termopldsticas a partir de processamento no
estado fundido mostra-se uma abordagem vidvel e promissora na obtencdo de

nanocompa@sitos.
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Introducao

Recentemente, nanocompdsitos t€m atraido a
atencdo de pesquisadores da academia, dos
governos e da industria devido a suas novas
propriedades '°. O poli(metacrilato de metila)
(PMMA) € um importante termoplastico amorfo,
transparente, com boa resisténcia quimica e a
radiacGes ultravioleta. Uma das estratégias que
pode se empregada na modificagdo de polimeros é
a adi¢do de nanoparticulas a matriz polimérica,
tais como argilas modificadas, particulas de silica,
nanotubos de carbono, nanofibras de carbono e
negro de carbono . Para aumentar a estabilidade
térmica e propriedades mecédnicas do PMMA,
nanoparticulas de silica sintetizadas * tém sido
utilizadas em compdsitos hibridos "* e também
em sistemas de PMMA adsorvida em silica ’

Estudos com agentes de acoplagem para o sistema
PMMA/silica também vem sendo avaliados '. A
utilizagdo e o estudo de novas fontes de silica
provenientes de vegetais sdo importantes para o
conhecimento e o desenvolvimento tecnolégico.
Equisetum  arvense L. (nome  popular:
“Cavalinha”) é uma planta rica em silica, membro
da familia Equisetophyta ''. O objetivo deste
trabalho é a preparacio e o estudo por meio das
propriedades reoldgicas, térmicas e morfologicas
na otimizacdlo  do  processamento  de
nanocompositos de PMMA com nanossilica
obtida de Equisetum arvense L.
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Materiais e métodos

Materiais
Dois diferentes tipos de Poli(metacrilato de
metila) foram utilizados, denominados PMMA

0IDHAF (PMMA) e blenda de
PMMA/elastomero  (PMMAel)  gentilmente
cedidos pela Resarbras da Bahia. As

nanoparticulas de silica foram obtidas a partir da
queima controlada de caule de Equisetum arvense
L., usando condi¢Oes similares as descritas em
Sousa et. al >. O copolimero MMA-GMA foi
sintetizado de acordo com Ito " e usado como
compatibilizante interfacial.

Métodos

Granulos de PMMA e PMMAel foram
pulverizados em moinho criogénico. Todos os
materiais foram previamente secos 12h a 70°C sob
vacuo antes do processamento. Particulas de silica
diluidas em dgua foram dispersas em ultrassom
por 5 minutos antes da caracterizagao morfoldgica
usando um microscépio eletrénico de transmissio
(TEM; Philips CM200, operando a 200kV). A
caracterizagao reoldgica dos polimeros e
compositos foram realizadas em um misturador
Rheomix 600 conectado a um redmetro de torque
HAAKE a 22°C a 50rpm por 10min. Os
compositos  foram extrudados usando uma
extrusora dupla rosca co-rotacional (d=19mm and
L/D=25) da B&P Process Equipment and Systems
modelo MP19-TC, com perfil de temperatura de
200°C na zona de alimentacdo e 220°C nas outras
zonas. Os corpos de prova foram injetados em
injetora Arburg Allrounder modelo 270V, com
perfil de temperatura de 210°C na zona de
alimentagdo e 240°C nas zonas subseqiientes e
temperatura de molde de 50°C. Termogravimetria
dos materiais foi realizada em um equipamento
TGAQS500 (TA Instruments), sob atmosfera de
nitrogénio, porta-amostra de platina, massa de
amostras em torno de 10 mg, a 10°Cmin” de
temperatura ambiente a 800°C. Para andlise
morfolégica dos compdsitos, os corpos de prova
moldados foram ultramicrotomados em filmes
filmes de 30nm de espessura a -60°C em um
ultramicrétomo e as morfologias observadas em
um microscopio eletronico de transmissdo (MET)
PHILIPS CM120, operando a 120kV.

Resultados e discussao

Na figura la mostra a morfologia das particulas
de silica obtidas da Cavalinha, sob a forma de
aglomerados rigidos. O tamanho de particula
observado apresentou grande dispersdo na faixa
de 20 a 100nm, o que provavelmente ocorreu

devido a pré-sinterizagido das particulas durante a
sua obtengao.

(a) b) (c)

Figura 1: Fotomicrografias (MET) do p6 de silica
de Cavalinha.

A figura 1b (ampliagdo da figura la) mostra
particulas de 20 a 30nm coalescentes, indicando
que processos de transferéncia de massa entre as
particulas, um fendmeno caracteristico de
processo de sinterizagdo de particulas. Na figura
lc pode se observar o padrdo de difracao de raios
X das nanoparticulas com uma halo central
amorfo muito difuso, caracteristico de silica
amorfa.

Tabela 1: Temperatura de inicio de degradacio
(T4ep) dos nanocompdsitos estudados.

Composi¢ao (%massa) Taee CC)
PMMA 334,3
PMMA/SiO, (98/2) 341,6
PMMA/SiO,/MMA-GMA (96/2/2) 341,6
PMMAel 364.,5
PMMAEel/Si0,(98/2) 348,1
PMMAEel/SiO,/MMA-GMA (96/2/2) 353,6

Na tabela 1 observa-se que a adicio de nanossilica
no PMMA aumentou em 7°C a estabilidade
térmica dos nanocompositos. Este resultado €
altamente desejavel pois uma das limitacoes deste
material puro € a sua temperatura de inicio de
degradagdao. Também € um resultado que esta de
acordo com a literatura, onde se observou
comportamento similar para materiais hibridos de
PMMA/silica . Para o PMMAel observou-se um
efeito de redugdao na temperatura de inicio de
degradacdo nos compositos. Este efeito pode ter
ocorrido devido a uma possivel catdlise da
degradacido da fase eldstomérica ocasionado pelas
nanoparticulas de silica, j& que no PMMA sem
elastdbmero este fendmeno ndo € observado. Na
figura 2 sdo apresentados os resultados de
reometria de torque. Estes resultados mostram que
a adicao de nanoparticulas de silica aumentou o
torque a 10 minutos de mistura, o que é um
indicativo de aumento de viscosidade do
composito ao se comparar com o polimero puro.
Este aumento observado demonstra interacio
entre os constituintes do sistema.
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Figura  2: Reometria  de  torque  dos

nanocompositos estudados.

%,ﬂ s
Figura 3: Corpos de prova moldados por injeg¢ao
() PMMA; 2) PMMA/nanoSt; 3)
PMMA/nanoSi/

MMA-GMA; (4) PMMAel; PMMAel/nanoSi; (6)
PMMAel/ nanoSi/MMA-GMA.

Na Figura 3 apresentam-se os corpos de prova
moldados por injecdo, o que demonstra a
processabilidade destes materiais em
equipamentos convencionais de processamento de
polimeros. A coloracio dos nanocompositos
demonstra a potencialidade da utilizacdo da
nanossilica obtida de Cavalinha com agente
fosqueante, em substituicio a silicas amorfas
comerciais (silica pirolitica e silica precipitada).

Na Figura 4, os resultados de MET mostram a
presenga de aglomerados apds o processamento.,
semelhantes em morfologia aos agregados da
Figura 1. Este tipo de morfologia pode contribuir
negativamente na performance de propriedades
mecanicas dos compositos.
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Figura 4: Fotomicrografias
nanocompositos estudados.
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Conclusoes

A adicdo de nanoparticulas de silica promoveu um
aumento na viscosidade e nas propriedades
térmicas do PMMA A incorporacio de
nanossilica em matrizes termoplasticas a partir de
processamento  sob  fusdo mostra-se uma
abordagem viavel e promissora na obtencdo de
nanocompo6sitos com matriz termopldstica.
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