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RESUMO

E apresentada uma breve revisio sobre a sintese e propriedades de nanocompdsitos de poli
metacrilato de metila (PMMA) com argilas montmorillonitas (MMT) organicamente modificadas via
polimerizacdo in situ assistida com agitacdo por ultrassom. Os resultados das dessas polimerizagdes
foram comparados e discutidos, assim como, o processo de agitagdo utilizando ultrassom e métodos de
agitacdo convencionais. A caracterizacdo estrutural e as propriedades térmicas e mecénicas foram
consideradas. Todavia, foi observada a necessidade de se realizar estudos sisteméticos para avaliar a
polimerizacdo in situ de nanocompositos de PMMA/nanoargilas utilizando técnicas de planejamento
estatistico de experimentos. Dessa forma, foi proposto um planejamento fatorial de dois fatores com
ponto central: (1) Energia de agitacdo do ultrassom e (2) Pardmetro de interacdo Flory—Huggins entre
PMMA e nanoargila.

Palavras—chaves: PMMA, nanoargila, polimerizagdo in situ, ultrassom

ABSTRACT

An short overview is presented on properties of nanocomposites of Poly(methyl methacrylate),
PMMA, with organically montmorillonite (MMT) modified clays synthesized by in situ polymerization
assisted by sonication. The results for various methods of polymerization were compared and discussed,
as well the process with and without sonication. The structural characterization and thermal and
mechanical properties were considered. It was observed a lack of a systematic approach to study the in
situ polymerization of PMMA/organoclays nanocomposites, as statistically designed experiments.
Therefore, it was proposed a central composing design (CCD) with two factors: (1) Energy of sonication
and (2) Flory—Huggins interaction parameter between PMMA and nanoclay.

Keywords: PMMA, clay, in situ polymerization, sonication.

INTRODUCAO

Polimetacrilato de metila (PMMA) é um tipico polimero amorfo transparente.
Nanocompositos de PMMA/nanoargila oferecem potencial para melhoria das propriedades fisicas,
aumento da resisténcia a temperatura e resisténcia ao risco, sem alteracdo significativa das
propriedades Opticas [1]. Nanocompoésitos de polimero/nanoargila tem atraido o interesse de
quimicos nas universidades e também na industria. A eficiente dispersédo da argila na matriz
polimérica pode melhorar significativamente as propriedades mecénicas e a estabilidade térmica.
Estas propriedades sdo resultado da excelente dispersdo da argila na matriz do polimero, que
resultam em dois tipos distintos de nanoestruturas, intercalada e esfoliada [2]. Nanocompdsitos de

polimero/argila esfoliada sdo considerados materiais de elevado desempenho devido a alta razdo de
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aspecto das argilas esfoliadas que oferecerem larga area superficial para interacdo com o polimero.
No entanto, ainda ha muitos desafios para se obter uma esfoliacdo completa da argila no polimero,
ainda que muitos métodos, incluindo polimerizacéo in situ, mistura no estado fundido e intercalacao
por solucdo, serem usados nas literaturas recentes.

Entre estes métodos, a polimerizacéo in situ € o método mais promissor para a preparacdo de
nanocompositos esfoliados [1]. Uma das vantagens da polimerizagéo in situ € que o processo de
incorporacdo do polimero nas galerias da argila € iniciado com a difusdo do mondémero, ou mesmo
na propagacdo do crescimento das cadeias, ao invés da difusdo ao logo das cadeias poliméricas
como € o caso da intercagdo no estado fundido, produzindo em muitos casos, hanocompositos de
polimero/argila intercalados ou parcialmente esfoliados [3].

Por outro lado o processo de agitacao utilizando energia ultrassénica tem sido empregado para
favorecer a dispersdo de nanoparticulas em escala nanométrica no monémero (meio reacional) com
melhor homogeneidade comparado com a agitacdo magnética [4]. A eficiéncia da agitacdo
utilizando ultrassom determina um processo capaz na sintese de PMMA/nanoargila para aplicacdo
industrial e médica [5].

Portanto, o objetivo deste trabalho é conhecer o estado da arte dos processos de sintese de
nanocompositos de PMMA/nanoargilas, via polimerizacdo in situ assistida por ultrassom,
prospectando pardmetros de sintese (fatores e seus niveis) para definir as condi¢des de contorno de

um estudo experimental sisteméatico empregando planejamentos fatoriais de experimentos.

PARTE EXPERIMENTAL
Os principais parametros sobre a sintese de nancompdésitos de PMMA/nanoargila, tratados nas
literaturas referenciadas nesta revisdo, sdo: tipo de modificador orgéanico (surfactante) da argila, teor

de argila na matriz polimérica e tempo de ultrassom na reacdo de polimerizacdo (Tabela 1).

RESULTADOS E DISCUSSOES

Nas secdes abaixo, as principais propriedades dos nanocompositos obtidos sdo comparadas e
discutidas.

Caracterizacao estrutural e morfologica. O resultado mais importante é o grau de dispersao
da argila na matriz do PMMA. No caso de nanocompositos de PMMA/nanoargila polimerizados in
situ, 0 aumento da distancia lamelar da argila € atribuido a difuséo e polimerizagdo do monémero

MMA entre as lamelas de argila.
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Tabela 1. Sumério de parametros experimentais de publicacGes de
PMMA/nanoargila sintetizados via polimerizagdo in situ e agitacdo por

ultrassom.

Nanoargila m/m% [Tempo de ultrassor  Ref.
Cloisite®: 10 A e 20A 3% 10 min [4]
Cloisite®: Na", 15 A, 25A e 30B 1% 60 min [6]
Cloisite®: 10 A, 20A e 93A 1% 60 min [7]
Cloisite® 20A 3% 60 min [8]
MMT K-10 (Aldrich) 2% 360 min [5]
Nanomer® PGV e |.28EV e Cloisite® Na* S.28¢e 20 min [9]

3,60%

Cloisite® 30B e 93A e Bentonita 5% 300 min [10]

Os espectros de difracdo de raio—X (DRX) do nanocompdsito de PMMA/nanoargila indicam
a condicdo estrutural do nanocompdsito. Analises morfolégicas de microscopia eletrdnica de
transmissao (MET) auxiliam na investigacdo da dispersdo da argila na matriz polimérica, que pode
apresentar trés classificacdes de morfologia: esfoliada, intercalada ou parcialmente esfoliada e
intercalada.

Todos os autores (Tabela 1) relataram nanocompdsitos com monémeros de MMA dispersos
nas lamelas da argila.

Lee et al. [4] relataram a observacdo, via DRX, de uma estrutura esfoliada na matriz de
PMMA da argila Cloisite 10 A (modificador organico aromatico), com 3% em massa (Tabela 2),
para um tempo de agitacdo com ultrassom de 10 min. Nikolaidis et al. [6] também obteve um
nanocomposito de PMMA/nanoargila esfoliada, segundo o autor, com 1% de argila; porém, sabe—se
que estas condi¢cdes amostrais ndo sdo apropriadas para analises de DRX devido ndo se observar
picos para amostras tdo diluidas.

A Tabela 2 mostra a distancia interlamelar calculada de acordo com a lei de Bragg a partir dos
picos de difracdo raios—X. Pode—se observar que a distancia basal (dgo1) aumenta significativamente
em todos nanocompositos, sugerindo que houve intercalacdo do polimero nas galerias da argila.
Quando na reacdo de polimerizacdo utiliza—se da agitagdo por ultrassom, o aumento da distancia

basal é ainda maior.
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Tabela 2. Distancia interlamelar (dgo1) estimada pela anélise de DRX, reportada
por Lee et al. [4].

20 (9 doos (NM)
Cloisite® 10A 4,6 19,27
PMMA/Cloisite® 10A sem agitacio por ultrassom 3,06 28,85
PMMA/Cloisite® 10A com agitac&o por ultrassom 2,7 34,11
Cloisite® 20A 3,6 24,6
PMMA/Cloisite® 20A sem agitacio por ultrassom 2,6 3344
PMMA/Cloisite® 20A com agitacdo por ultrassom Esfoliado*| Esfoliado*

* N4o apresentou pico (DRX).

Nanocompositos de PMMA parcialmente esfoliados e intercalados foram relatados por
Achilias et al.[7], Ratinac et al.[10] e Stadmueller et al.[9], conforme andlises MET deste ultimo
na Figura 1, mostrando morfologia parcialmente esfoliada das argilas comerciais hidrofilicas
(Cloisite Na* ou Nanomer PGV, a 3,6%), na sintese do PMMA com 20 min de agitacio via
ultrassom. Provavelmente, o uso dessas argilas sédicas, sem surfactantes, ndo tenha favorecido a
plena esfoliacdo da argila no PMMA. Dhibar et al. [8] e Rajan et al. [5], por sua vez, obervaram
nanocompositos intercalados usando argilas distintas, uma organicamente modificada (Cloisite
20A), com dois substituintes de sebos hidrogenados, e uma natural ou inorganica (MMT K-10),
respectivamente.

Propriedades térmicas. A estabilidade térmica dos nanocompoésitos € mais comumente
avaliada por analises termogravimétricas (TGA) e a temperatura de transicdo vitrea (Tg), por
analises calorimétricas exploratdrias (DSC).

Todos os autores (Tabela 1) que compararam o comportamento térmico do PMMA sem argila
com 0 nanocomposito observaram que o nanocomposito de PMMA/nanoargila apresentou maior
estabilidade térmica. Dhibar et al. [8] reportou um nanocomposito com temperatura de degradacao
(T4) 43°C acima da observada no polimero sem argila (Tq pmma = 293°C). Foram utilizados 3% de
argila e 60 min de ultrassom. Rajan et al. [5] mostrou que a estabilidade térmica do hanocomposito,

com 2% de argila, polimerizado com um longo tempo de agitacdo por ultrassom (360 min) obteve
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um aumento de 30% em relacdo ao nanocomposito preparado utilizando—se agitagdo magnética,

com mesmo teor de nanoargila.

§ 20 nm
N —

Figura 1. Microscopias de nanocompdsitos de PMMA/nanoargilas:
(a-b) PMMA/Nanomer® PGV, (c-d) PMMA/Cloisitt Na™. Todas
amostras com 3,60% de argila [9].

Os autores também observaram que a Tgegradaczo 0 PMMA foi deslocada para uma regiéo de
maiores temperaturas nos nanocompositos a base de argilas montmorilonitas (Figura 2). Nikolaidis
et al. [6] observou um aumento de 17% na T4 do nancompdsito em relacdo ao PMMA sem argila.
Este aumento na T4 do nanocompdsito se da devido ao confinamento das cadeias de PMMA nas
lamelas da argila organicamente modificada. A intercalagdo das cadeias de PMMA nas galerias da
argila restringe a movimentacdo molecular do polimero. O nanocompdsito de PMMA com argila
comercial Cloisite 25A apresenta estabilidade térmica superior (Figura 1), provavelmente indicando
a melhor afinidade quimica do polimero com o surfactante usado nessa argila (sal quaternario de
amonio com substituintes a base de um sebo hidrogenado e um grupo 2—etilhexila).

Propiedades mecanicas. Ensaios de tracdo e analises dinamico—mecanicas (DMA) foram
realizados para determinacdo das propriedades mecéanicas dos nanocompositos de PMMA.

Lee et al. [4] e Dhibar et al. [8] observaram uma melhora considerdvel no médulo de

armazenamento (elastico) por cisalhamento de todos nanocompasitos.
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Figura 2. Curvas de TGA do PMMA sem argila e

nanocompdsitos de PMMA com diferentes argilas [6]; a curva a
direita é relativa a Cloisite 25A e a esquerda, coincidem as curvas da
Cloisite Na* e PMMA
Dhibar et al. [8] comparou andlises de DMA de nanocompositos preparados por trés
diferentes métodos, intercalacdo por solucdo, intercalacdo no fundido e sintese in situ.
Nanocompositos de PMMA/nanoargila Cloisite 20 A preparados via polimerizagdo in situ

mostraram o maior médulo de armazenamento, como mostrado na Figura 3.
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Figura 3. Mddulo de Armazenamento vs. Temperatura: PMMA puro
(%) e PMMA/nanoargila preparados por: intercalacdo por solugdo (V),
intercalacéo no estado fundido ( ¢ ), e polimerizacéo in situ (™). O teor de
argila Cloisite 20A em todos nanocompdsitos foi 3% [8].

A Figura 3 mostra 0o PMMA com modulo de armazenamento de aproximadamente 2,0 GPa a
-40 e a 68°C, por sua vez, para 0 nanocompdsito PMMA/Cloisite 20A produzido pela

polimerizag&o in situ, um aumento de 70% na temperatura de servigo.
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Lee et al. [4] comparou as analises de DMA de nanocompdsitos de PMMA/Cloisite 20A
preparados via polimerizagdo in situ com e sem agitacdo por ultrassom. O PMMA/nanoargila
prepaprado com agitacdo ultrassdnica apresentou um consideravel aumento no modulo de
armazenamento. Achilias et al. [7] determinou um aumento significativo do modulo de Young (até
34%) dos nanocompositos de PMMA com argilas Cloisite®: 10A, 20A e 93A (teor de 1% e 60 min
de ultrassom), em relacdo ao PMMA sem argila. Os melhores resultados foram obtidos para os
nanocompositos com argila 20A.

Os resultados apresentados indicaram que as propriedades mecanicas dos nanocompdsitos
parecem ndo estar diretamente relacionadas com sistemas esfoliados, uma vez que nanocompositos

intercalados também apresentaram melhorias em suas propriedades mecanicas.

Proposta de trabalho. Apés este estudo comparativo, observou-se a necessidade de uma
analise sistematica para avaliar a polimerizacdo in situ de nanocompositos de PMMA/nanoargilas
utilizando uma metodologia de planejamento de experimentos. Dessa forma, um planejamento
estatistico foi proposto, como segue.

Considerando que a agitacdo por ultrassom durante a polimerizacdo eleva as propriedades dos
nanocompositos quando comparados com a agitacdo convencional, dever-se—ia estudar este
parametro—energia do ultrassom na agitacdo do meio reacional. O uso da energia e ndo do tempo de
ultrassom, permite correlacionar poténcia e tempo de ultrassom numa Unica varidvel. Outro fator
que resulta indefinido é o tipo de modificador orgénico da nanoargila. Deste modo, para um estudo
quantitativo do pardmetro “modificador organico da argila” foi proposto o parametro de interacéo
Flory—Huggins entre o polimero (PMMA) e as diferentes nanoargilas, que se evidenciaram nos

resultados dessa revisao.

Tabela 3. Planejamento fatorial composto central.

Eneraia do Parametro de Modificador organico da
Nivel ultrasgsom* interacéo Flory— argila
Huggins*
1’7 CH; —:li:Hzof:l‘
1) | 60K coisite® 308) .
2’4 "H —[1:\1]‘1 CH,—
0 | 105K | cioisite® 10A) oo 9
3,1 1
, CH;— N —CH;T‘HCH:;CH;CH;CH;,
D | 10K cloisite® 25A) v

* Fatores/Parametros do planejamento fatorial.
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Um planejamento fatorial de dois fatores com ponto central: (1) Energia de agitacdo do
ultrassom e (2) Par@metro de interagdo Flory—Huggins entre PMMA e nanoargila, é apresentado na
Tabela 3.

As variaveis independentes assumidas foram: carga de argila (3%), tempo de agitacdo (50
min), tempo total de polimerizacdo (3 horas), temperatura de polimerizagdo (60°C) e proporgédo
molar mondmero: iniciador (200:1).

As caracterizagdes das propriedades fisico—quimicas e estruturais dos nanocompositos
sintetizados serdo feitas com as seguintes técnicas: andlise por espectrometria no infravermelho
(FTIR), difracdo de raios—X (DRX), analise termogravimétrica (TGA), microscopia eletrbnica de
transmissdao (MET) e analises reoldgicas. O comportamento reoldgico sera estudado com reometria
de placas paralelas em modo oscilatorio a baixas taxas de cisalnamento, de maneira a verificar uma
provavel tendéncia de rede percolada das nanoparticulas nos nanocompadsitos de PMMA.

As andlises de DRX e MET serdo realizadas com apoio do Laboratério Nacional de Luz

Sincroton (LNLS) e o Laboratério Nacional de Nanotecnologia (LNNano).

CONCLUSOES

Resultados experimentais de nanocompdsitos de PMMA/nanoargila, publicados nos Gltimos
anos, foram revisados e comparados. As seguintes conclusdes foram obtidas:

— Nanocompositos de PMMA/argila podem ser preparados com sucesso através da
polimerizacdo in situ, obtendo—-se monémeros de MMA intercalados nas lamelas das argilas.

— A agitacdo por ultrassom durante a polimerizacdo proporciona uma efetiva dispersdo em
escala nanométrica das lamelas de argila na matriz polimérica.

— O planejamento fatorial proposto deve contribuir para preencher a necessidade de um
estudo sistematico para avaliar a polimerizacdo in situ com agitacdo por ultrassom do

nanocomposito de PMMA com diferentes tipos de argilas organicamente modificadas.
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