Q
©
[2]
@©
he]
=
Q
o
@©
2
7
12
(=]
[=
©
z
[}
©
2]
A
i
)
=
=
@©
o
<
[}
(=]
©
E

Cavalinha (Equisetum arvense L.)

Caué Ribeiro

Nanocompdsitos poliméricos sdo considerados uma
nova classe de compdédsitos composto por uma matriz
polimérica e uma segunda fase constituida de estruturas
inorganicas, ou organicas, com dimensoes tipicas de 1 a
10° nm. Recentemente, nanocompdsitos tem atraido a
atencao de pesquisadores da academia, dos governos e da
industria devido a suas novas propriedades (LAACHACHI et
al., 2007; ALEXANDRE e DUBOIS, 2000). O
polilmetacrilato de metila) (PMMA) é um importante
termoplastico amorfo, transparente, com boa resisténcia
quimica e a radiagOes ultravioleta. Uma das estratégias que
pode se empregada na modificacao de polimeros é a adicao
de nanoparticulas a matriz polimérica, tais como argilas
modificadas, particulas de silica, nanotubos de carbono,
nanofibras de carbono e negro de carbono (ETIENE et al.,
2007; GROSS et. al., 2007; YANG et al., 2006;
KASHIWAGI et al., 2003; KASHIWAGI et al., 2005). Para
aumentar a estabilidade térmica e propriedades mecéanicas
do PMMA, nanoparticulas de silica sintetizadas (YANG et
al., 2006), tém sido utilizadas em compdsitos hibridos
(SUGIMOTO et al., 2006), e também em sistemas de
PMMA adsorvida em silica (BLUM et al., 2006). Estudos
com agentes de acoplagem para o sistema PMMA/silica
também vem sendo avaliados (HUANG e QlU, 1997) para
modificacoes e melhoria de adesdo nos compdsitos. A
utilizacado e o estudo de novas fontes de silica provenientes
de vegetais sao importantes para o conhecimento e o
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desenvolvimento tecnolégico. Equisetum arvense L. (nome
popular: “Cavalinha”) é uma planta rica em silica, membro
da familia Equisetophyta (MICHIELIN et al., 2002). O
objetivo deste trabalho é a preparacao e o estudo por meio
das propriedades reoldgicas, mecanicas, térmicas e
morfolégicas na otimizacdo do processamento de
nanocompdsitos de PMMA com nanossilica obtida de
Equisetum arvense L.

Materiais e métodos
Materiais

Dois diferentes tipos de Poli(metacrilato de metila)
foram utilizados, denominados PMMA O01DHAF (PMMA) e
blenda de PMMA /elastdmero (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¢cdes similares as
descritas em DE SOUZA et al. (2002). O copolimero
metacrilato de metila/ glicilato de metila (MMA-GMA) foi
sintetizado de acordo com ITO (2006) e usado como
compatibilizante interfacial.

Métodos

Granulos de PMMA e PMMAel foram pulverizados
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em moinho criogénico. Todos os materiais foram
previamente secos (12h a 70°C sob vacuo) antes do
processamento. Particulas de silica diluidas em 4agua
foram dispersas em ultrassom por 5 minutos antes da
caracterizacao morfolégica usando um microscépio
eletrénico de transmissao (TEM; Philips CM200, operando
a 200kV). A caracterizacao reoldgica dos polimeros e
compdsitos foram realizadas em um misturador Rheomix
600 conectado a um redmetro de torque HAAKE a 22°C a
50rpm por 10min. Os compdsitos 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 alimentacdo e 240°C nas zonas
subseqlientes e temperatura de molde de 50°C. Para cada
composicao pelo menos 5 corpos de prova de ensaio de
tracao (ASTM D638 tipo |) foram ensaiados em uma
maquina INSTRON modelo 5569, a 5mm min”. Os ensaios
de impacto lzod foram realizados em pelo menos 10
corpos de prova, de acordo com a norma ASTM D256 em
uma maquina CEAST modelo Resil25. As medidas de
temperatura de distorcdo térmica, HDT, (ASTM D648-01)
foram conduzidas usando-se um equipamento HDT/Vicat
da CEAST modelo HDT6Vicat.

Medidas de dureza Rockwell M hardness (ASTM
D785 98) foram realizadas em um durémetro SGSSEN-
WOLPERT tipo Testor HT1. A taxa de queima na posicéo
horizontal foi realizada de acordo com a norma ASTM
D625-98.

A termogravimetria dos materiais foi realizada em
um equipamento TGAQb500 (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 ultramicr6tomo e as
morfologias observadas em um microscépio eletrénico de
transmissédo (MET) PHILIPS CM120, operando a 120kV.

Resultados e Discussao

Na Figura 1a observa-se a morfologia das
particulas de silica obtidas da Cavalinha, sob a forma de
aglomerados rigidos. O tamanho de particula observado
apresentou grande dispersao na faixa de 20 a 100nm, o
que provavelmente ocorreu devido a pré-sinterizacao das
particulas durante a sua obtencao.

Fig. 1 - Fotomicrografias (MET) do p6 de silica de
Cavalinha.

A Figura 1b (ampliacao da Figura 1a) mostra
particulas de 20 a 30nm coalescentes, indicando
processos de transferéncia de massa entre as particulas,
um fendmeno caracteristico de processo de sinterizacao
de particulas. Na Figura 1c pode se observar o padrao de

difracdo de raios X das nanoparticulas com uma halo
central amorfo muito difuso, caracteristico de silica
amorfa.

Tabela 1: Temperatura de inicio de degradacéo (T,,,) dos

nanocompdsitos estudados.
Composicao (% massa) Taeg (CTIT)
PMMA 334,3
PMMA/SiO2 (98/2) 341,6
PMMA/SiO2/MMA-GMA (96/2/2) 341,6
PMMAel 364,5
PMMAEel/SiO2(98/2) 348,1
PMMAEel/SiOz/MMA-GMA (96/2/2) 353,6

Na Tabela 1 observa-se que a adicao de
nanossilica no PMMA aumentou em 7°C a estabilidade
térmica dos nanocompdsitos. Este resultado é altamente
desejavel pois uma das limitacdes deste material puro € a
sua temperatura de inicio de degradacdo. Também é um
resultado que esta de acordo com a literatura, onde se
observou comportamento similar para materiais hibridos
de PMMA/silica (SUGIMOTO et al., 2006). Para o
PMMAel observou-se um efeito de reducdo na
temperatura de inicio de degradacao nos compdésitos. Este
efeito pode ter ocorrido devido a uma possivel catalise da
degradacao da fase elastomérica ocasionado pelas
nanoparticulas de silica, ja que no PMMA sem elastomero
este fendmeno nao é observado. Na Figura 2 sao
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 compdsito
ao se comparar com o polimero puro. Este aumento
observado demonstra interacdo entre os constituintes do
sistema.

15 1 Materiais (%massa) Torque a 10 min
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Fig. 2 - Reometria de torque dos nanocompdsitos
estudados.

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 coloracdo dos
nanocompdsitos demonstra a potencialidade da utilizacao
da nanossilica obtida de Cavalinha com agente
fosqueante, em substituicdo a silicas amorfas comerciais
(silica pirolitica e silica precipitada).
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Fig. 3 - Corpos de prova moldados por injecao
(1) PMMA; (2) PMMA/nanoSi; (3) PMMA/nanoSi/MMA.-
GMA; (4) PMMAel; PMMAel/nanoSi; (6) PMMAel/
nanoSi/MMA-GMA.

Na Figura 4, os resultados de MET mostram a
presenca de aglomerados apds o processamento,
semelhantes em morfologia aos agregados da Figura 1.
Este tipo de morfologia pode contribuir negativamente na
performance de propriedades mecéanicas dos compdsitos.

MATERIALS

PMMAmanoSi

(982

PMMAnanoSEMMA-GMA

(96/2/2)

PMM AelmanoSi

(9872)

Tabela 2. Resultados dos ensaios de tracdo para o
PMMA, PMMAel e seus nanocompdsitos com silica obtida
de Equisetum arvense L.

Composicdo (% massa) Resis®ncia a Médulo de Elongagdo na
wracdo (MPa) elasticidade (GPa) Ruptura (%)
PMMA {100} 58,1+ 1,6 3,003 3.3+0,7
PMMA/SiOz {98/2) 66,2% 2,7 3,002 2,703
PMMA/SiOz MMA-GMA (96/2/2) 53,6 3.4 3,1+0,2 2,4%0,3
PMMAel {100} 49,2%t0,8 2402 22,6132
PMMAelSiO:z (98/2) 49,003 25%0,2 22,7132
PMMAel8i0z MMA-GMA (96/2/2) 48,8t 0,5 2,5t0,2 244%49

Na Tabela 3 apresentam-se os resultados de
ensaios de impacto lzod e de dureza superficial Rockwell.
Pode-se observar uma reducdo na resisténcia ao impacto
Izod dos nanocompdsitos em relacdo ao PMMA (ou
PMMAel) puro. Este fato indica uma mudanca de
comportamento de fratura da matriz polimérica, o que
pode estar relacionada com a presenca da fase inorganica
nao totalmente dispersa, com a presenca de aglomerados
(ITO et al., 2007). Com relacd@o a dureza superficial, as
nanoparticulas de silica foram efetivas no aumento desta
propriedade para o PMMA, enquanto para o PMMAel nao
apresentou variacdo de propriedade. Em aplicacdes com
necessidade de aumento de dureza superficial encontra-se
uma potencialidade de aplicacdo da nanossilica adicionada
ao PMMA.

Tabela 3. Resultados dos ensaios de impacto Izod e
dureza Rockwell para o PMMA, PPMAel e seus
nanocompdsitos com silica obtida de Equisetum arvense
L.

Composicao (% massa) Resisténcia ao Dureza

impacto Izod (J/m) Rockwell (HR)
PMMA (100) 31,121,7 50+ 2
PMMA/SiO> (98/2) 250+ 1,2 57 +4
PMMA/SiO2 /IMMA-GMA (96/2/2) 245+1,0 57+4
PMMAel (100) 41,8+ 4,0 123+3
PMMAel/SiOz (98/2) 35,2+1,1 123+ 4
PMMAEel/Si02 /MMA-GMA (96/2/2) 36,6 +1,0 123+ 3

Na Tabela 4, os resultados de HDT séao
apresentados, mostrando um sutil aumento desta
propriedade dos nanocompdésitos. Isto é um indicativo que
a propriedade de distorcdo térmica é sensivel a presenca
de silica, o que pode ser intensificado em maiores
concentracoes do aditivo.

Tabela 4. Propriedades termo-mecéanica (HDT) e de
flamabilidade (taxa de queima) do PMMA, PMMAel e seus
nanocompdsitos com silica obtida de Equisetum arvense
L.

PMM Ael manoSiVIMA-GMA

(96/2/2)

Fig. 4 - Fotomicrografias (MET) dos nanocompdsitos
estudados.

Na Tabela 2 apresentam-se os resultados dos
ensaios de tracao dos polimeros e compésitos estudados.
As propriedades mecéanicas dos compdsitos apresentaram
pequenas variacdes, observando-se uma sutil reducao na
resisténcia a tracdo, na deformacdo na ruptura e nenhuma
variacdo significativa no médulo de elasticidade.

Composi¢éo (% massa) HDT (°C) Taxa de queima (mm/min)
PMMA (100) 66,1 0,4 23,8+ 1,1
PMMA/SiO2 (98/2) 66,7 + 0,6 26,1£1,0
PMMA/SiO2 /MMA-GMA (96/2/2) 66,8+0,8 27,3+0,6
PMMAel (100) 65,0+0,2 26,6 £0,7
PMMAel/SiOz (98/2) 66,2 +0,6 26,1£0,5
PMMAel/Si02 /MMA-GMA (96/2/2) 66,1+0,8 27,6+1,0

Com relacao aos testes de flamabilidade (Tabela
4) nenhuma melhoria foi observada, provavelmente
devido a pequena concentracdo de silica (2%).
Comparando-se com o trabalho de Kashiwagi et al.
(2003) foram investigadas composicées com
nanocompdsitos PMMA/nanossilica com 13% de silica
para se obter um resultado efetivo com relacéo a
retardancia de chama.

O copolimero metacrilato de metila metacrilato
de glicidila (MMA-GMA), um compatibilizante interfacial,
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foi adicionado nos compédsitos devido a presenca do
grupo reativo epéxi do GMA, com possibilidades de
aumento de interacdo entre o PMMA (ou PMMAel) e as
particulas de silica. Porém os resultados deste trabalho
demonstram que para a quantidade de silica adicionada ao
sistema, o compatibilizante ndo apresentou efetividade de
interacao, sugerindo-se a sua nao utilizacao para baixas
concentracdes de silica.

No balanco de propriedades mecéanicas, a adicao
de 2% de nanossilica de Cavalinha mantém as
propriedades mecéanicas médias dos nanocompdsitos,
podendo-se utilizar este material como aditivo sem efeitos
deletérios nas propriedades da matriz polimérica.

Conclusdes

A adicao de nanoparticulas de silica promoveu
um aumento na viscosidade e nas propriedades térmicas
do PMMA A incorporacado de nanossilica em matrizes
termoplasticas a partir de processamento sob fusao
mostra-se uma abordagem viavel e promissora na
obtencao de nanocompdsitos com matriz termoplastica.
As caracterizagdes realizadas mostraram um balanco de
propriedades mecéanicas e termo-mecanicas que foram
mantidas com pequenas variacdes com a adicdo de 2%
de nanossilica de Cavalinha.

Estudos de trabalhos futuros devem ser
direcionados para a forma de sintese ou obtencdo das
nanoparticulas e sua utilizacdo como aditivo nestes
compdsitos para fornecer um melhor desempenho para o
sistema em andlise.
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