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Introducéo

Com a evolugdo da nanotecnologia houve um
crescente interesse no campo dos nanomateriais tanto nas
pesquisas académicas quanto na area industrial. Parte da
expansdo desse mercado esta relacionada aos
nanocompdsitos por possuirem caracteristicas especiais,
ndo apenas por possibilitarem, em algumas situagdes, a
obtencdo de propriedades equivalentes a dos compésitos
tradicionais, mas também por exibirem propriedades
Unicas (KOO, 2006).

O desenvolvimento de blendas poliméricas é
uma das formas mais utilizadas na producdo de novos
materiais poliméricos, 0s quais sdo caracterizados pela
combinacao racional das propriedades intrinsecas de cada
componente da mistura. Tal possibilidade oferece grande
avango na reducdo dos custos em pesquisa €
desenvolvimento de novos mondmeros, bem como
proporciona rapida resposta a crescente demanda por
materiais com propriedades inéditas (UTRACKI, 1989).

No entanto, devido a imiscibilidade entre a
maioria dos polimeros, é necessario melhorar a adesao
interfacial entre componentes com a utilizacdo de agentes
de compatibilizacdo interfacial, como os copolimeros,
reacOes de enxerto in situ, redes interpenetrantes com
ligagdes cruzadas, compatibilizacdo reativa e adigdo de
um terceiro componente polimérico com boa adesdo as
fases presentes na blenda (ROBESON, 2007).
Recentemente, a adicdo de nanoparticulas inorganicas
também tém sido usadas como compatibilizantes
(CHUNG et al., 2012; FU et al., 2017), além de ser uma
excelente estratégia para criar nanocompoésitos com
maior resisténcia, condutividade, permeabilidade,
propriedades Opticas e magnéticas. Essas propriedades
serdo dependentes da localizacdo seletiva dentro ou entre
as fases (PARPAITE et al., 2016).

Na literatura, diferentes tipos de blendas
poliméricas foram utilizados para estudar o efeito da
adicdo de nanoparticulas. As principais nanoparticulas
incluem a silica (LI et al., 2015; SALEHIYAN et al.,
2015; PALACIOS et al., 2016; SANGRONIZ et al.,

2016; WANG et al., 2017; KONG et al., 2018; YAN et
al., 2018) e argila (MONFARED e ARANI, 2015;

NOFAR et al., 2016; OCK et al., 2016; SALEHIYAN et
al., 2016; GENOYER et al., 2019).

Nesse contexto, tem-se o desenvolvimento de
nanocompésitos de blendas de poli (metacrilato de
metila) com poli(estireno-co-acrilonitrila)
(PMMAJ/SAN) com nanoparticulas hibridas como umas
das formas mais promissoras para alcangar melhores
propriedades em materiais. A principal motivacdo para
misturar PMMA com polimeros estirénicos ¢ a facilidade
de processabilidade e bom equilibrio de propriedades, o
que torna estes materiais altamente versateis. Entre os
diferentes tipos de nanoparticulas inorganicas existentes,
foram selecionadas a nanosilica e a argila
montmorilonita. A silica por ser um reforgo de elevada
dureza e a argila por ter resultados promissores na
literatura, desde gque esfoliada em grande extensao, por
exemplo.

Este projeto de pesquisa tem como objetivo principal
avaliar a eficiéncia da incorporacdo de nanocargas
inorganicas (silica pirogénica tratada com aminosilano e
argila montmorilonita modificada organicamente) em
blendas poliméricas PMMAJ/SAN. Como objetivos
especificos, nessa primeira etapa do trabalho pretendeu-
se: realizar a caracterizacdo das matérias primas, tanto
dos polimeros como das cargas inorganicas; realizar a
modificagdo superficial das nanoparticulas de silica para
ser incorporada na blenda PMMA/SAN e preparar
concentrados de polimero/cargas inorganicas para
facilitar a mistura durante o processamento por extrusao
e a moldagem por injecdo que sera realizado na segunda
etapa deste projeto.

Metodologia

Materiais

Neste trabalho foram utilizados dois tipos de
polimeros: um polimero PMMA Acrigel® LEP 100
(indice de fluidez de 3,8 g/10min, norma ASTM D1238,
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230 °C e 3,8 kg) e o copolimero SAN Luran® 388S
(indice de fluidez de 22 cm*/10min, norma 1SO 1133, 220
°C e 10 kg). Uma argila montmorilonita organicamente
modificada com um sal de amoénio quarternario e
comercialmente conhecida como Cloisite® 20A, da
Southern Clay Products, INC. As nanoparticulas de silica
(hidrofilica) sdo da empresa Evonik Industries com nome
comercial AEROSIL® 300. O aminosilano utilizado para
modificar a superficie das nanoparticulas de silica foi
adquirido da empresa Sigma Aldrich, com nome
comercial de 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES).

Métodos
Modificaco superficial das nanoparticulas de silica

Foi utilizado 3% em massa de APTES para 20
gramas de silica, na presenca de 0,4 mL de agua, 0,02 mL
de &cido cloridrico (HCI), utilizado como catalisador, e
30 mL de alcool isopropilico utilizado como veiculo para
garantir um tratamento uniforme da superficie das
nanoparticulas.

O APTES, o HCI, a &gua e o alcool foram
adicionados num becker, sendo levado que a um agitador
magnético durante 30 minutos sem aquecimento. Depois
desse periodo, a solucdo e as silica foram adicionadas em
recipientes de plastico e misturados manualmente com
um bastdo de vidro para homogeneizar. As pastas foram
tratadas durante 30 minutos em um banho ultrassom sem
aquecimento, e ap6s esse tempo foram espalhadas em
bandejas e colocadas em estufa a vacuo durante 16 horas
a 80 °C.

Foi realizada uma analise para avaliar a
silanizacdo das nanoparticulas, onde foi pesado 50 mg do
material silanizado em uma proveta e em seguida
adicionado 2 mL de 4&gua, avaliando assim a
hidrofobicidade das nanoparticulas. Depois dessa
avaliacdo foram adicionados 2 mL de cloroférmio,
promovendo uma mistura da solucao.

Preparacao dos concentrados PMMA/silica

Os concentrados de PMMA/silica foram
preparados com o objetivo de diminuir o volume das
nanoparticulas e facilitar a mistura durante o
processamento por extrusdo. Antes da preparacdo as
matérias primas foram secas em estufa. As nanoparticulas
de silica tratadas com APTES (aSi) foram secas durante
24 horas, a temperatura de 120 °C, em estufa a vacuo. O
PMMA foi mantido durante 24 horas em estufa de ar
circulante a 60 °C para uma pré secagem, e
posteriormente transferido para uma estufa a vacuo, onde
permaneceram por mais 24 horas a temperatura de 60 °C.

A acetona foi utilizada como solvente do
PMMA. Os concentrados com 0,5% de silica serdo
moidos em moinho criogénico e secos durante 24 horas a
60 °C.

Medidas de indice de fluidez (MFI)

As medidas de indice de fluidez dos polimeros
foram realizadas em um equipamento da marca
HONGTUO, modelo DH-MI-BP, padronizado de acordo
com a norma ASTM D1238, utilizando temperatura de
230°C e um peso de 3,8kg.

Termogravimetria (TGA)

Foram realizadas analises termogravimétricas
em equipamento da marca Perkin Elmer, modelo
STAB8000, sob atmosfera de nitrogénio, da temperatura
ambiente até 600°C para os polimeros e até 750°C para
as nanocargas, a uma taxa de 10°C/min.

Resultados e discussao
Medidas de indice de fluidez (MFI)
Os resultados das medidas de indice de fluidez

dos polimeros sem processamento sao apresentados na
Figura 1.
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Figura 1 - Medidas de indice de fluidez do PMMA e do
SAN.

Observa-se que os valores de indice de fluidez do
PMMA e do SAN sdo praticamente iguais, apesar dos
polimeros terem estruturas quimicas distintas. Os dados
de MFI dos polimeros foram analisados para servir de
comparacdo com os dados de MFI das blendas e
nanocompdsitos poliméricos que serdo obtidos nas
proximas etapas deste projeto. O indice de fluidez é um
parametro  definido empiricamente, inversamente
proporcional & viscosidade do material fundido a uma
temperatura e taxa de cisalhamento especifica.
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Termogravimetria (TGA)

Os resultados das analises térmicas dos
polimeros puros e das nanocargas estao apresentados nas
Figuras 2 e 3.
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Figura 2 -. Curva TGA das amostras de PMMA e SAN.
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Figura 3 - Curva TGA das amostras da argila Cloisite
20A e das nanoparticulas de silica sem (Si) e com
tratamento (aSi).

Com base nas curvas de termogravimetria
(Figura 2) observou-se principalmente uma diferenca de
estabilidade térmica entre os polimeros. O copolimero
SAN (Tonset=375°C) tem estabilidade térmica superior ao
PMMA (Tonset = 324°C), em torno de 50°C. O SAN
também apresentou uma maior porcentagem de residuo
ao final da analise.

J& a TGA das nanocargas (Figura 3) foram
realizadas com o objetivo de avaliar as condi¢des de
processamento dos nanocompdsitos com o intuito de
eliminar possiveis degradagdes ou perda do tratamento de

organofilizacdo da argila e silanizacéo da silica. No caso
da Cloisite 20A, observa-se uma curva de perda de
umidade e de agua interlamelar da temperatura ambiente
até aproximadamente 200°C. Vale a pena mencionar
também uma perda de massa na faixa de temperatura de
200 a 400°C, que pode estar relacionada a degradacgdo de
fons de amonio quaternario que estdo confinados nas
camadas interlamelares do silicato. Com relagdo as
curvas das nanoparticulas de silica observam-se que a
silica sem tratamento apresentou comportamento mais
estavel com perda de massa de 6,4%. Na amostra de silica
modificada nota-se uma primeira perda de massa entre
70-200°C que pode estar atribuidas a moléculas de agua
fisicamente adsorvida e quimicamente absorvida. A partir
de 200°C ocorre uma perda mais significativa podendo
estar relacionada a remocado de grupos funcionais desse
sistema.

Anédlise de hidrofobicidade
A Figura 4 apresenta uma analise de

hidrofobicidade realizada para avaliar o tratamento de
silanizacdo das nanoparticulas de silica.

Figura 4 - Analise da hidrofobicidade da silica: a) sem
tratamento (Si) e b) funcionalizada com APTES (aSi).
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Na Figura 4a as nanoparticulas de silica ndo
tratadas permaneceram na fase contendo &gua (silica
hidrofilica). Na Figura 4b verificou-se que as
nanoparticulas de silica tratadas com APTES migraram
para a fase contendo cloroférmio, comprovando a
eficiéncia da silanizacdo. Observa-se que enquanto as
nanoparticulas de silica hidrofilicas estdo dispersas na
agua, as nanoparticulas hidrofébicas ndao se misturam
com a agua. Esse comportamento hidrorrepelente é
causado pelos grupos organicos de cadeia curta que estdo
ancorados na superficie da silica silanizada.

Aspecto visual dos concentrados PMMA/silica

A Figura 13 ilustra o processo de preparacdo dos
concentrados PMMA/aSi.

PMMA/aSv/acetona PMMA/aSi

Figura 5. Etapas da preparacdo do concentrado PMMA/aSi

Inicialmente foi pesado 10g de PMMA e
colocado dentro de um frasco de vidro, sendo
posteriormente adicionado em torno de 30ml de acetona
e submetido a agitacdo magnética sob temperatura
ambiente. Apds completa dissolucdo do PMMA foi
adicionado 2,59 de silica aSi dispersa em 30ml de
acetona, sendo submetidos novamente a agitacdo. Apds
obter uma mistura visualmente homogénea, foram
vertidos em recipientes de polipropileno para evaporacao
do solvente.

O PMMA foi escolhido pois sera utilizado em
maior propor¢cdo no desenvolvimento da blenda
polimérica PMMA/SAN.

Conclusoes

Com o desenvolvimento deste trabalho foi
possivel comprovar a eficicia da modificagdo superficial
das nanoparticulas de silica, para que esses materiais,
juntamente com a argila, sejam incorporadas na blenda
PMMAJSAN. Dessa forma, espera que a adi¢do das
nanoparticulas nesse sistema polimérico promova
melhores propriedades mecanicas, térmicas e mudancas
no comportamento reoldgico dos hanocompasitos.

O desenvolvimento deste projeto tem grande
importancia por fornecer suporte tecnoldgico ao
desenvolvimento de nanocompdsitos de blendas
poliméricas com cargas inorganicas em ambito nacional,

além de capacitar os discentes envolvidos em vérias
técnicas de caracterizagdo de materiais.
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