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Resumo

A pesquisa foi realizada com o intuito de produzir nanocompdsitos baseados em
uma matriz polimérica de poli (metacrilato de metila) (PMMA) com nanocargas de
carbeto de silicio (SiC) dispersas na matriz organica. Os nanocompaositos foram
produzidos através da polimerizagdo em massa, a qual o peroxido de benzoila foi
utilizado como o iniciador. Os novos materiais foram produzidos sob a forma de
filmes e consequentemente eles foram submetidos e caracterizados pelas analises
de termogravimetria (TGA), espectroscopia de infravermelho por transformada
Fourier (FTIR), fluorescéncia de raio-x (XRF), espectroscopia por energia dispersiva
de raio-x (EDS) e microscopia eletrénica de varredura (FEGSEM). Os resultados
obtidos durante a caracterizacdo dos filmes dos nanocompdsitos demonstraram a
boa eficiéncia dos processos de sinteses e misturas das cargas de SiC na matriz
organica.

Palavras-chave: Nanocompésitos; Carbeto de Silicio; Poli (metacrilato de metila);
Polimerizagdo em Massa,; Filmes Planos.

STUDY ABOUT THE INCORPORATION OF SIC ONTO THE POLY (METIL
METACRILATE) MATRIX FOR MASS POLYMERIZATON

Abstract
Research was developed to production of nanocomposites materials, based on
polymer matrix of poly (methyl methacrylate) (PMMA), containing the disperse
nanoparticles of silicon carbide (SiC) into the organic matrix. The nanocomposites
were produced by radical mass polymerization, which the benzoyl peroxide was used
as initiator agent of the polymerization reaction. New materials were submitted and
characterized by thermogravimetry (TGA), Fourier transform infrared spectroscopy
(FTIR), X-ray fluorescence (XRF), X-ray dispersive energy spectroscopy (EDS) and
scanning electron microscopy (FEGSEM). The obtained results, during the
characterization of the nanocomposites flat films showed the efficiency of de
synthesis and mixture of SiC fillers into the organic matrix.
Keywords: Nanocomposites; Silicon carbide; Poly (methyl methacrylate); Mass
Polymerization; Polymer Films.
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1 INTRODUCAO

Atualmente, a diversidade de necessidades criadas pela sociedade por
materiais mais funcionais, com melhor desempenho e propriedades diferenciadas
tem focado maiores estudos para desenvolvimento de materiais e produtos
inovadores. A elevada demanda por materiais com propriedades diferenciadas como
resisténcia mecanica, caracteristicas térmicas, elétricas, magnéticas, leveza, dureza
tem sido o grande atrativo para o elevado desenvolvimento em pesquisas para
novas ligas, compostos, compositos, nanocompésitos, entre outros produtos
avancados, geralmente com custos mais baixos e processabilidade verséatil [1].

Entre os materiais muitos estudados estdo os nanocompdsitos, ou seja,
materiais hibridos em que pelo menos um dos componentes possui suas dimensdes
nanometricas, e assim como 0s compaositos tradicionais, um dos materiais € a matriz
e 0 segundo material se dispondo como fase dispersa [2]. Muitos estudos
diversificando a matriz para nanocompdsitos com propriedades determinadas e
diferentes tipos de cargas (natureza organica ou inorganica) tém sido realizadas por
muitos pesquisadores pelo mundo [3]. A utilizacdo de cargas com diferentes
dimensdes promove a obtencdo de nanocompaositos com propriedades e aplicacdes
diferenciadas [4]. Na atualidade, a produgédo, o processamento e modificacdo das
caracteristicas e propriedades dos polimeros sdo muito importantes e necessarios
para a industria de polimero. As areas de aplicacdo desses materiais poliméricos
sdo as mais abrangentes, como eletrdnica, medicina, transporte, construcao,
aviagdo, na producdo de bandagens, colas, fitas, tintas, anteparos antibalisticos
(coletes, fuselagem, materiais contra deteccao de radares), entre outros [5].

Entre as varias rotas para a producdo de nanocompdsitos que séo estudadas,
as vias polimerizacdo in situ sdo particularmente as mais interessantes. Essas
técnicas possibilitam a distribuicdo mais homogénea das cargas inorganicas em
meio aos diversos tipos de matrizes organicas [6]. Um tipo de matriz polimérica
muito utilizada tem sido as matrizes de poli (metacrilato de metila) (PMMA) nao
somente pelo baixo custo, como pelas suas propriedades termoplasticas. Entre as
algumas caracteristicas fisicas e quimicas cuja aplicacdo os tornam muito rentaveis
estdo a alta transparéncia adquirida, resisténcia térmica, boa processabilidade e
versatilidade para aplicacoes.

Entre algumas nanocargas que tém aumentado os interesses para pesquisas
esta o carbeto de silicio (SiC). O alto interesse € devido ao desenvolvimento de
ceramica de alto desempenho, com baixo coeficiente de expansdo térmica, alta
condutividade térmica e alta resisténcia mecéanica[7].

A pesquisa da sintese de nanocompdsitos com matriz polimérica de poli
(metacrilato de metila) contendo nanoparticulas de carbeto de silicio dispersas pode
auxiliar na avaliacdo das interacdes e modificacdes possiveis com esse tipo de
carga, sob dimensfes nanométricas, para producdo de materiais nanocompaositos de
alto desempenho térmico, o6tico, mecanico, quimico, entres outras propriedades
adquiridas pela matriz sintetizada de poli (metacrilato de metila).

2 MATERIAIS E METODOS

O mondmero de metacrilato de metila foi adquirido pela VETEC e previamente
destilado com a presenca de hidroquinona produzido pela ALDRICH. O processo de
destilacao foi realizado com um equipamento de destilacdo simples. O peroxido de
benzoila produzido pela ALDRICH foi utilizado como iniciador da reacdo de
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polimerizagcdo em massa. Para a sintese do nanocompadsito foram utilizadas placas
de petri como suporte e molde dos filmes, o agitador magnético com velocidades de
agitacdo constante da reacdo no interior dos erlenmayers, sob aguecimento em
meio de banho de silicone. Uma estufa regulada a 40°C foi utilizada para completar
a polimerizacao.

2.1- SINTESE DE POLI (METACRILATO DE METILA) E NANOCOMPOSITOS
CONTENDO SIC

A partir de um erlenmayer seco contendo uma barra de agitacdo magnética foi
introduzido o monémero de metacrilato de metila destilado com a hidroquinona e
0,20 g de peroxido de benzoila como iniciador da reagéo. O recipiente foi imerso em
banho de silicone na faixa de 80 e 90 °C, sob agitagdo constante para homogeneizar
a mistura e impedir o aparecimento de bolhas de ar, retidas na matriz durante a
reacao de polimerizacdo. O aquecimento prosseguiu até determinada viscosidade, a
qual o polimero em formacédo tornou-se perceptivel. A reacao final foi realizada em
estufa a 40°C, durante 24 horas.

A rota de sintese igual ao do PMMA puro com a adi¢cdo das nanoparticulas de SiC
foi realizada utilizando as concentragcdes em massa (m\m) de 0,1%, 0,25%, 0,5% e
1% de nanocargas de carbeto de silicio. As nanoparticulas foram adicionadas ao
mondmero antes da adi¢ao do iniciador (peroxido de benzoila) no meio reacional.
Espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX): Esta andlise foi realizada
com um espectrometro Shimadzu EDX 720, operando com feixe de elétrons com
uma energia entre 20 e 40 kV sob vacuo. Cerca de 1 grama de amostra foi inserido
no suporte de amostras e depois analisado.

2.2- METODOS DE CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS PUROS E
NANOCOMPOSITOS

2.2.1 Espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX)

A analise foi realizada em um espectrdmetro Shimadzu EDX 720, com feixe de
elétrons, energia na faixa de 20 - 40 kV, sob vacuo. Cada amostra de material (cerca
de 1 grama) foi inserida no suporte de amostras para analise e deteccao.

2.2.2 Espectroscopia por dispersao de energia (EDS)

Esta técnica foi utilizada para detec¢cédo de elementos inorganicos nas amostras dos
4 tipos de nanocompésitos produzidos. O detector utilizado foi 0 modelo QUANTAX
70, conectado ao microscopio eletrénico modelo TM 3030, produzido pela Hitachi
High Technologies.

2.2.3 Analise termogravimétrica (TGA)

As estabilidades térmicas do polimero e dos nanocompdésitos foram analisadas pela
andlise de TGA. O equipamento utilizado é da marca TA Instruments, modelo Q500,
empregando a taxa de velocidade de aguecimento de 10 °C/ min', com varredura
nas faixas de temperaturas de 30 a 700 °C, sob uma atmosfera inerte de N2. Os
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resultados obtidos representaram os valores de temperatura inicial de degradacao
(Tonset), temperatura maxima de degradacdo (Tmax) € 0 residuo apds a temperatura
de varredura final em 700°C.

2.2.4 Espectroscopia no Infravermelho de transformada de Fourier (FTIR)

Esta técnica foi utilizada para caracterizacdo da estrutura quimica dos materiais
(polimero e carbeto de silicio) e identificagdo dos grupos funcionais das nanocargas
de carbeto de silicio presentes nos nanocompésitos. Os espectros foram obtidos
com um aparelho Perkin Elmer 100, no intervalo de comprimento de onda de 4000-
500 cm?,

2.2.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A observacdo e andlise da morfologia, microestrutura, interacdo e dispersao dos
materiais e nanocompasitos foi realizada a partir de um microscépio eletrénico de
varredura da marca FEI, tipo FEGSEM, modelo FEI Quanta 250. As imagens foram
obtidas a partir do detector de elétrons secundarios, sob alto vacuo e corrente
variavel, com a intensidade de feixe entre a faixa de 1 e 2 Kv. As amostras foram
recobertas com platina (Pt) para melhor resolucdo das imagens e evitar a
degradacdo dos filmes das amostras produzidas. O detector para analise de
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) foi Bruker e acoplado ao microscopio
eletrdnico de varredura para verificacdo e semiquantificacdo composicional dos
elementos das amostras.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A analise por EDX forneceu as quantidades de elementos inorganicos presentes nos
nanocompositos sintetizados (a Tabela 1). Conforme esperado, a presenca de silicio
foi detectada e o aumento da quantidade do elemento silicio foi elevada com o
aumento de SiC, adicionado ao monGmero para a reagao de polimerizagao.

Tabela 1: Resultados de EDX para os nanocompdsitos
% de Silicio % de Cloro

Nanocompadsitos (%)

(m\m) (m\m)
PMMA\SIC 0,1 30 15
PMMA\SIC 0,25 75 13
PMMA\SIC 0,5 67 9
PMMA\SIC 1 81 4

A andlise de espectroscopia de infravermelho por transformada Fourier (FTIR)
sugeriu 0 sucesso na obten¢do da matriz polimérica de PMMA e a incorporacdo das
particulas de SiC nas matrizes dos nanocompdésitos produzidos. Segundo a Figura
1, a respeito dos espectros do polimero puro sintetizado e dos nanocompdsitos
contendo diferentes porcentagens de nanocargas de SiC, foi possivel a observacéo
das bandas de absorcdo referentes ao PMMA e alguns indicios de absorcao
referentes as particulas de SiC. Em todas as amostras foi observada a presenca da
banda de absorcdo localizada em 1723 cm™, associada ao estiramento do grupo
carbonila (C=0) do polimero [7]. H4 absorcGes localizadas entre 2995 e 2951 cm™
(referentes aos estiramentos C-H dos grupos —CH3 e —CH2, respectivamente), em
1062 cm™ (referente ao estiramento da ligacdo C-O). As bandas localizadas em
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1388 e 754 cm™ podem ser atribuidas as vibragdes do grupo a-metila e a em 987
cm? é a vibracdo caracteristica de absorcdo de PMMA, juntamente com as bandas
em 1062 cm?® e 843 cm?l. As principais bandas de absorcdo do SiC foram
observadas entre as bandas de 900 e 500 cm e sédo referentes ao estiramento da
ligacdo Si-C [6]. Nesse intervalo foram verificadas a presenca de bandas que néo
sdo observadas no espectro da matriz polimérica pura. O fato de nao se observar
variacfes significativas de energias de absor¢cédo entre os espectros de PMMA puro
e dos nanocompdsitos pode estar ligado a uma fraca interagdo entre a nanocarga e
a matriz.
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ss | © PMMACS 05%
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as
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Figura 1. Comparacdo entre os espectros de FTIR da matriz pura sintetizada e dos seus
respectivos hanocompasitos.

Os resultados obtidos pelas analises de TGA dos respectivos nanocompdsitos
mostram alguma evidéncia de sucesso da sintese da matriz polimérica pura e com a
presenca das diferentes propor¢cfes de nanocargas de carbeto de silicio. Enquanto
gue para cada curva de nanocomposito produzido foram observados trés estagios
de perda de massa, como pode ser visualizado através da Figura 2. Segundo Araujo
e colaboradores, a degradacao em trés etapas do PMMA é tipica daquele produzido
via mecanismo radicalar [8]. A primeira etapa € referente a cisdo das fracas ligacdes
entre peroxido e hidroperoxido, possivelmente devido a combinacdo de monémeros
com O2 durante a sintese. A segunda etapa pode ser resultado da cisdo de
terminacdes insaturadas existentes, enquanto a terceira etapa se deve a maior parte
pela quebra da cadeia principal de PMMA [9]. Através da analise foi possivel supor
gue o iniciador ainda existente nas amostras exerce influéncia no comportamento
das curvas dos respectivos materiais.

Através da andlise de TGA foi possivel conjecturar que o acréscimo de SiC reduziu a
estabilidade térmica da matriz, como visto pelas derivadas termogravimétricas e
residuo final das respectivas degradacdes (Tabela 2).
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Figura 2. Analises de TGA com as curvas correspondentes aos nanocompositos
sintetizados com 0,1%; 0,25%; 0,5% e 1%, respectivamente.
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Através dos resultados obtidos pela analise de TGA pode- se afirmar que a
nanocarga influencia na diminuicéo da estabilidade térmica dos compasitos.

Tabela 2: Temperaturas de maxima degradacdo e residuos dos materiais sintetizados,
respectivamente

Nanocompdésito Timax °C Tomax °C Tamax °C Residuo
PMMA puro 174 274 355 0,30
PMMA\SIC 0,1% 157 269 362 35,15
PMMA\SIC 0,25% 164 270 355 1,12
PMMAI\SIC 0,5% 157 276 353 2,85
PMMA\SIC 1% 158 274 362 6.98

Segundo as imagens das nanoparticulas de SiC geradas pela andlise de
microscopia eletrénica de varredura (FEGSEM) foi possivel verificar a morfologia
lamelar das particulas de carbeto de silicio, dispostas em aglomerados com
microestruturas poliédricas, cujas dimensdes das particulas sdo aglomeradas sao
nanomeétricas (Figura 3a e 3b).

As imagens de microscopia obtidas dos nanocompdsitos possibilitou visualizar a
dispersdo ndo homogénea das nanoparticulas de SiC pela matriz de PMMA, as
quais demostraram a tendéncia a formacdo de aglomerados de particulas sob
formato de circunferéncias.
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(@) (b)

Figuras 3a e 3b. Analises de microscopia das nanoparticulas de carbeto de silicio- (3a)
100x magnitude/ 500um e (3b) 50.000x magnitude/ 1um, respectivamente.

A Figura 4a e 4b é representativa dos nanocompdsitos obtidos contendo 1% e
0,25% de SiC, e pontos de cristalizacdo do polimero pela presenca da carga, o que
corroborou com o respectivo carater quebradico dos filmes, a partir do aumento do
teor de carga na matriz.

(@) (v) I

Figura 4a e 4b. Imagens de FEGSEM das amostras de nanocompésitos de 1% e 0,25% de
nanocargas de carbeto de silicio (SiC), (4a) 1.000x magnitude/ 100um e (4b) 10.000x
magnitude/ 5um, respectivamente.

Essa visualizacdo das nanocargas de SiC dispersas pelas matrizes permitiu
observar o encapsulamento delas pelo polimero produzido. Porém ficou evidente a
baixa interacéo entre a fase organica e inorganica dos nanocompaésitos produzidos,
corroborando com os resultados obtidos pela analise de FTIR.

A andlise de EDS foi realizada para a amostra de carbeto de silicio como
apresentada na Figura 5 e para todas as amostras de nanocompdsitos, como
indicativo da presenca do S, enquanto para as amostras dos filmes poliméricos,
devido a baixa espessura dos filmes e sua menor estabilidade térmica determinada
pela analise de TGA influenciaram na degradacdo dos materiais com intensidades
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de energia maiores do que 2kV para observacdo, 0 que restringiu a deteccédo do
elementos quimicos presentes nas amostras quantidade minima de energia pelo
equipamento utilizado.

cps/eV

:’t

£l si Pt

"2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
keV

Figura 5. Andlise de EDS correspondente a amostra de carbeto de silicio, com

Assim como esperado, a analise de EDS do SiC apresentou no espectro das
nanocargas, a presenca do carbono (C) e silicio (Si), comprovando a sua natureza, e
0 pico observado de platina foi devido ao recobrimento da amostra para andlise e
observacéo.

4 CONCLUSAO

Os resultados obtidos pelas técnicas apresentadas e discutidas na pesquisa deixam
evidentes o sucesso na producéo do filme com matriz de PMMA por polimerizagéo
em massa, e mostraram a incorporacdo de carbeto de silicio pelas matrizes
poliméricas de PMMA, porém a partir das analises pode sugerir que melhores
resultados poderiam ser adquiridos pela organomodificacdo das superficies das
nanocargas para melhor adesdo interfacial, fase organica e inorganica. Os
resultados de FTIR e MEV indicam que as nanoparticulas de SiC ndo apresentaram
interacdo interfacial significativa com as matrizes poliméricas produzidas in situ, o
gue pode ser contornado através da organofilizacdo da superficie da carga. De
forma geral, o acréscimo de nanocargas & matriz diminui a estabilidade térmica do
polimero.
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