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RESUMO
O presente trabalho avalia o efeito da concentração de uma argila organofílica no poli(metacrilato de metila). A análise por DR-X e FTIR da argila, indicaram que a organofilização foi eficiente. Nanocompósitos com 1 e 3% de argila organofílica, misturados em extrusora dupla rosca e moldados por injeção, foram submetidos aos ensaios de tração e impacto e à análise de microscopia eletrônica de varredura (MEV). Com o aumento da concentração de argila, os resultados revelaram um aumento do módulo elástico, e maior alongamento na ruptura com 1% de argila, e uma redução na resistência ao impacto. Por meio de MEV, observou-se uma boa dispersão da argila na matriz de PMMA.
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INTRODUÇÃO

O poli (metacrilato de metila) (PMMA) é um material termoplástico que apresenta alto módulo, boa estabilidade dimensional e baixo alongamento na ruptura a temperatura ambiente. Entretanto, ele é um material rígido de baixa resistência ao impacto e ao risco (1). Um método para aumentar a tenacidade de polímeros vítreos é a sua combinação com elastômeros que, no caso do PMMA, embora promova a melhoria de propriedades mecânicas, poderá comprometer a claridade ótica. É nesse contexto que o estudo do comportamento de nanocompósitos com matriz de PMMA ganha relevância, visto que o efeito de partículas com dimensões nanométricas na transparência do PMMA pode ser mínimo e apresentar ganhos em outras propriedades, tais como: mecânicas, térmicas, retardância à chama e resistência ao risco, com baixos níveis de carregamento (2,3). No presente trabalho, avaliou-se o efeito da concentração de uma argila bentonítica organofilizada nas propriedades mecânicas e morfológicas da matriz polimérica de PMMA.
MATERIAIS E MÉTODOS
Materiais - Poli (metacrilato de metila) - PMMA elastomérico Acrigel® ECP800 com I.F de 1,1g/10min, fornecido pela Unigel; Argila bentonítica comercial, denominada localmente como variedade chocolate, fornecida pela União Brasileira de Mineração (UBM); Tensoativo Praepagen WB®, fornecido pela Clariant.
Preparação da Argila Organofílica - A preparação da argila organofílica tratada com tensoativo iônico “Praepagen WB®” foi de acordo com a metodologia utilizada por Cavalcanti (7).

Preparação dos Concentrados - Com o PMMA secado em estufa a vácuo por 15 h, a 80° C, e utilizando-se um misturador fechado do tipo termocinético, foram preparados concentrados contendo 5 g de argila organofílica e 45 g de PMMA elastomérico. Em seguida, os concentrados foram triturados em um moinho de facas.
Preparação dos Nanocompósitos de PMMA/argila organofílica - O PMMA puro e os concentrados, antes da extrusão e injeção foram colocados em estufa a vácuo por 15 h, a 60° C. Para extrusão, após a secagem, os materiais foram misturados de modo a se obter misturas com 1 e 3% de argila organofílica em peso. O PMMA puro e as misturas forma processadas em uma extrusora dupla-rosca corrotacional, ZSK de 18 mm, da Cooperion-Werner-Pfleiderer, com os seguintes parâmetros: 200°C na primeira zona e 220° nas demais, 250 rpm e 4 kg/h. Após extrusão, os nanocompósitos e o PMMA puro extrusados, foram moldados em injetora FLUIDMEC H3040, com os seguintes parâmetros: temperatura de moldagem de 210° C e a do molde de 20°C.
Caracterização - As argilas, natural e organofilizada, foram caracterizadas por Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) em um espectrômetro Nicolet AVATAR TM 360 ESP, varredura de 4000 e 400 cm-1, e, por Difratometria de Raios-X (DR-X), em aparelho XRD-6000 Shimadzu, com radiação Kα do cobre, a 40 kV, 30 mA e varredura entre 2θ de 1,5 a 30º e velocidade de 2º/min. 
         Para o PMMA puro e os nanocompósitos, foram realizados ensaios mecânicos de tração em um equipamento AG-IS da Shimadzu 100 kN, a uma velocidade de 50 mm/min (ASTM D 638), e ensaios de resistência ao impacto IZOD, em equipamento do tipo RESIL 5,5 da CEAST, pêndulo de 2,75J (ASTM D 256). Os entalhes de 2,5 mm foram feitos em um entalhador NOTSCHVIS da CEAST. 
         A análise morfológica foi realizada em microscópio eletrônico de varredura (MEV) no equipamento SSX 550 Superscan – Shimadzu, utilizando uma tensão de 15kV.  As superfícies de fratura das amostras entalhadas foram recobertas com ouro usando um SPUTTER COATER SCDO 50 da BAL-TEC. 
RESULTADOS E DISCUSSÃO
Espectroscopia no Infravermelho - Os espectros no infravermelho da argila natural e da argila organofilizada são apresentados nas Fig.1a e Fig.1b, respectivamente. Na Fig.1a, pode-se observar as bandas de absorção que caracterizam uma argila bentonítica natural (8). Na Fig.1b para a argila organofílica, em torno de 3632 cm-1, pode-se perceber uma pequena banda de absorção que pode ser atribuída às vibrações do grupo NH. Na região entre 3000 e 2848 cm-1, nota-se o aparecimento de bandas de absorção correspondentes aos estiramentos assimétricos e simétricos das ligações C-H, dos grupos CH2 e CH3, assim como em 1476 cm-1, uma banda correspondente às deformações angulares do grupo metileno (4,5). A presença dos grupos NH, CH2 e CH3 no espectro de infravermelho da argila organofílica indica que os cátions trocáveis presentes nas galerias da argila foram substituídos pelos cátions orgânicos do tensoativo (4), atestando a eficiência do processo de organofilização.
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Figura 1: Espectro de Infravermelho das argilas: (a) Natural e (b) Organofílica.
Difratometria de Raios-X - Na Fig.2, comparam-se os padrões de difração de raios-X da argila natural com o da organofílica, e com os padrões do PMMA puro e dos nanocompósitos obtidos. Nos difratogramas das argilas, foram identificadas as fases cristalinas do argilomineral montmorilonita, da caulinita e do quartzo (6). Nota-se que o tratamento com o tensoativo diminuiu a intensidade dos picos de quartzo, minimizando o efeito deste agente concentrador de tensões. Comparando-se estes difratogramas, observa-se uma expansão na distância interplanar d001, identificado nos difratogramas por setas. Para argila natural, o pico encontra-se em 2θ=5,9º e para a organofílica, em 2θ=2,4º o que corresponde ao aumento da distância interplanar de 1,5 para 3,9 nm, após a organofilização, indicando que o tensoativo encontra-se intercalado entres as lamelas da argila (4). 
        Observando-se os difratogramas dos nanocompósitos obtidos, nota-se que não há evidências de que as moléculas do PMMA penetraram entre as lamelas da argila, pois não há aumento na distância interplanar basal d001. A distância calculada para o PMMA com 1 e 3% de argila foi de 3,8 nm que, comparada à distância apresentada pela argila organofílica, que foi de 3,9 nm, diminuiu. Observa-se claramente esta diminuição na ampliação feita, ocasionada pelo deslocamento do pico para a direita nos difratogramas dos nanocompósitos obtidos. Nota-se ainda, que este referido pico fica mais intenso com o aumento da concentração de argila, o que indica que as partículas não estão esfoliadas. 
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Figura 2: Difratogramas de Raios-X: Argila natural e argila organofílica (esquerda); Argila organofílica PMMA puro e com 1 e 3% de argila organofílica (direita). 
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Ensaio Mecânico de Tração - A Fig. 3 ilustra os valores do módulo, da resistência à tração e do alongamento até a ruptura, para o PMMA puro e seus nanocompósitos. Observa-se que o módulo aumentou com adição da argila organofílica, o que indica um aumento da rigidez do material. Com relação a resistência à tração, a adição da argila praticamente não alterou os valores. A redução na resistência à tração é, muitas vezes, atribuída a má dispersão da argila e consequente formação de aglomerados (2). Baseado nesta premissa pode-se afirmar que o processo de dispersão da argila na matriz foi eficiente, diminuindo o efeito de aglomerados e mantendo os valores para resistência à tração, corroborando com as análises observadas por MEV.  Vale ressaltar que o PMMA utilizado é tenacificado, o que pode ter contribuído para manter esta propriedade. Com relação ao alongamento apresentado até a ruptura, observa-se que com a adição de 1% de argila organofílica, o alongamento obtido foi maior do que no puro e no de 3%. Este resultado indica que existe um valor limite para que a concentração de argila proporcione um aumento no alongamento dos nanocompósitos. 
  

Ensaio Mecânico de Impacto
Figura 3: Ensaio de tração - PMMA puro e com 1 e 3% de argila organofílica.
A Fig. 4 ilustra os valores para a resistência ao impacto do PMMA puro e dos nanocompósitos obtidos. Observa-se que à medida que se aumenta a concentração de argila, promove-se a queda da resistência ao impacto. Isto pode está relacionado com o aumento da rigidez (módulo mais elevado) dos sistemas e/ou com a presença de pequenos aglomerados de argila que favoreceram a concentração de tensões. 
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Figura 4: Resistência ao Impacto do PMMA puro e dos e com 1 e 3% de argila organofílica.

Microscopia Eletrônica de Varredura - Na Fig. 5 são apresentadas fotomicrografias obtidas por MEV do PMMA puro e dos nanocompósitos obtidos, por meio da superfície de fratura dos corpos de prova submetidos ao ensaio de impacto. A Fig. 6 apresenta a ampliação de uma partícula de argila encontrada nos nanocompósitos e a sua identificação por meio de EDS. Observando-se a Fig. 5, nota-se que as partículas de argila estão bem dispersas, quase não se vendo a presença de grandes aglomerados. Na Fig. 6, fez-se a identificação de alguns elementos químicos presentes na partícula identificada como sendo da argila organofílica. Observa-se a presença de Ferro (Fe), Alumínio (Al), Magnésio (Mg), Silício (Si) e Cálcio (Ca), confirmando a presença da argila. O Ouro (Au) aparece devido o recobrimento que se faz das amostras para a realização do MEV.
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Figura 5: Fotomicrografias obtidas por MEV com aumento de 1000x: (a) PMMA Puro; (b) PMMA com 1% de Arg. Org. e (c) PMMA com 3% de Arg. Org.
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Figura 6: Fotomicrografia de uma partícula de argila e sua identificação química feita por EDS.
CONCLUSÕES
O DR-X e o FTIR indicaram que o processo de organofilização foi eficaz, pois houve um aumento na distância interplanar basal e o aparecimento de bandas de absorção características da presença de moléculas do tensoativo entre as lamelas da argila. Os resultados do comportamento mecânico sob tração em função do aumento da concentração de argila indicaram um aumento no módulo elástico no alongamento até a ruptura com 1% de argila. A resistência ao impacto reduziu, com o aumento da concentração de argila. O comportamento morfológico dos nanocompósitos, observado na superfície de fratura, indicou boa dispersão da argila.
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STUDY OF BEHAVIOR MECHANICAL AND MORPHOLOGICAL OF THE NANOCOMPOSITE  POLI(METHYL METHACRYLATE) AND ORGANOCLAY

ABSTRACT

This study evaluates the effect of an organoclay concentration in poly (methyl methacrylate). Analysis by FTIR and X-RD clay indicated that the organophilization was efficient. Nanocomposites with 1 and 3wt% organoclay mixed in a twin screw extruder and injection molding, were subjected to tensile and impact analysis and scanning electron microscopy (SEM). With increasing concentrations of clay, the results revealed an increased elastic modulus and increased elongation at break with 1wt% clay, and a reduction in impact resistance. By SEM, revealed a good dispersion of the clay in the PMMA matrix.

Keywords: nanocomposites, poly (methyl methacrylate), organoclays
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