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Resumo

SANCHELZ, Elisabete Maria Saraiva, Resinas de Poliéster Insaturado: Relacdo Estrutura e
Propriedades. Influéncia da Adigdo do Copolimero Poli(Estireno-b-Isopreno-b-
Lstirenoj nas Propriedades Mecdnicas das Resinas,, Faculdade de Engenharia
Mecénica, Universidade Estadual de Campinas, 1996. 104 p. Tese (Doutorado).

Esta tese teve como objetivo a avaliagio das propriedades térmicas, mecénicas, termo-
mecanicas ¢ morfolégicas de quatro resinas de poliéster insaturado comerciais e da
modificagdo destas pela incorporagdo do copolimero tribloco poli{estireno-b-isopreno-b-
estireno). As propriedades térmicas, termo-mecdnicas e mecinicas foram avaliadas pelas
técnicas TGA, DMA e ensaios mecanicos de tragdo, flexio e impacto. A cura das resinas foi
acompanhada por DSC. Observou-se que o teor de estireno na resina influencia a estabilidade
térmica e as propriedades mecinicas, estando este fendmeno relacionado segregacdo de
fases, como avaliado nos ensaios de analise dindmico-mecanica. O estudo da influéncia da
dispersdo do copolimero tribloco SIS nas propriedades térmicas, mecénicas, dinimico-
mecdnicas € no comportamento morfologico das quatro resinas, moStrou que o
comportamento mecinico e dindmico-mecénico sio dependentes da composi¢dc da resina. A
analise da morfologia das misturas resultou em sistemas com separacio de fases, porém com

baixa ades3o entre a matriz vitrea e a fase elastomeérica.

Palomvras-Chave

Resinas de poliéster insaturado, teor de estireno, poli{estireno-b-isopreno-b-estireno)



Abstract

SANCHEZ, Elisabete Maria Saraiva, Unsaturated Polyester Resins: Structure-Properties
Relationships. Influence of Copolymer Poli(Styrene-b-Isoprene-b-Styrene) in the
Mechanical Properties of the Resins,: Faculdade de Engenharia Mecanica, Universidade

Estadual de Campinas, 1996. 104 p. Tese (Doutorado).

This work aims to evaluate thermal, mechanical, thermo mechanical and morphological
properties of four trade unsaturated polyester resins modified by poli(styrene-b-isoprene-b-
styrene) triblock copolymer. Thermogravimetric and dynamic mechanical analyses and tensile,
flexural and impact resistance tests were carried out in order to investigate these properties.
The cure of the resin was followed by DSC technique. The mechanical properties and thermal
stability of the resins were affected by the styrene content, which is also related to the phase
separation observed. The morphology analysis revealed poor adhesion between the glassy

matrix and the elastomeric phase.
Key Words

Unsaturated polyester resins, styrene content, poli(styrene-b-isoprene-b-styrene)
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Capitulo 1

Introducio

Existe atualmente um grande interesse cientifico ¢ tecnologico nas relagGes entre

estrutura e propriedades de resinas termofixas que sdo utilizadas em compdsitos,

O potencial da utilizagio de resinas de poliéster insaturado refor¢adas com fibras de
vidro tem sido explorado ha bastante tempo nas industrias aeroespacial, de construgdo, de
movels e transportes. A vantagem de se utilizar esse material além do seu baixo custo e
versatilidade de dimensdes, ¢ sua estabilidade térmica e dimensional, bom isolamento elétrico,

excelentes propriedades mecanicas, boa resisténcia a produtos quimicos e ser leve,

No entanto, algums problemas relacionados 3 reagdo de cura dessas resinas, apesar de
exaustivamente estudados, ainda ndc estio completamente elucidados, o que pode ser
comprovade pelas inimeras e recentes publica¢des envolvendo todos os aspectos que

envolvem a cura e a produciio de resinas de poliéster, em revistas especializadas.

A utilizagio de resinas de poliéster insaturado em aplicagbes que nio utilizem os
reforgos tradicionais, na forma de fibras, ¢ ainda limitada devido a sua fragilidade. Um outro
problema ¢ a contragdio durante a cura. Aditivos termoplasticos ¢ na forma de compostos
inerganicos tém sido divulgados como eficazes no controle da contragdo, mas a acio destes

aditivos ainda € um dos assuntos mais explorados na literatura.

As resinas de poliéster insaturado dependem ainda de um fator de fundamental

importancia em relagdo as propriedades do produto final. A sua transformacio em um sistema



rigido envolve a copolimerizagio com um monodmero, geralmente o estireno. As resinas
comerciais contém cerca de 30 a 40% de estireno. Dependendo da composigdo da resina,
existe maior ou menor miscibilidade entre esta ¢ o estireno. Se a miscibilidade for muito baixa
pode haver uma maior homopolimerizacio do mondmero, formando poliestireno, que resulta

em mais uma fase no sistema, alterando as propriedades do material curado.

A composi¢do da resina ¢, portanto, um dos pardmetros mais importantes para se
tentar compreender a rela¢io entre estrutura e propriedades. A produgio industrial, mesmo no
caso de produtos mais simples, pode ser bastante prejudicada por pequenas mudancas na

composicdo das resinas.

A melhora na tenacidade também tem sido bastante estudada, com resultados nem
sempre positivos. O fato é que, apesar de existirem varias teorias envolvendo este assunto,

somente €nsaios experimentais podem fornecer respostas.

A hipétese de que a dispersdo de compostos elastomericos em matrizes rigidas pode
melhorar as propriedades mecanicas destas, & bastante aceita. Vérias tentativas tém sido
realizadas no caso de resinas de poliéster insaturado e epoxi. Neste sentido, tém sido
estabelecidos requisitos para que a modifica¢do melhore a resisténcia ao impacto das matrizes.
No caso de resinas termofixas, o elastdmero deve ser misturado a estas antes da reagdo de cura
e precipitar como uma segunda fase durante a reagdo. A adesdo entre as fases tem sido
apontada como © requerimento mais importante para a melhora das propriedades, porém

sistemas com boa adesdo nem sempre apresentam o efeito desejado.

No caso de blendas poliméricas, copolimeros em bloco ou enxertados, contendo blocos
com a mesma composicdo dos componentes que formam a matriz rigida, sdo utilizados para
melhorar a compatibilidade ¢ adesdo entre as fases, porque teoricamente reduzem a tensio

interfacial entre estas.

Partindo deste principio, ¢ elastémero tribloco poii(estireno-b-isopreno-b-estireno),
SIS, um dos sistemas comerciais mais importantes dentre os elastémeros termoplasticos, foi

testado neste trabalho, com o objetivo de se avaliar a sua interagdio com resinas de poliéster



insaturado comerciais. Nio foram encontradas na literatura referéncias sobre a utilizagio do

copolimero SIS para a modificagdo de propriedades de resinas termofixas.

A utilizagio do copolimero SIS como fase dispersa em blendas com polietileno foi
utilizada por Getlichermann e David (1994) com a finalidade de desenvolver um material foto-
degradavel. Nesse caso a fungdo da fase dispersa foi de iniciar a foto-degradagio e
fragmentacdo. O mecanismo da reacdo de degradacio foi atribuido apenas a presenca da fase

dispersa como uma alteragio morfologica capaz de induzir a reacio.



Objetivos

Os objetivos deste trabalho sdo:

Estudar o comportamento de resinas de poliéster insaturado comerciais, UP, de
diversas composigdes, bem como a influéncia da concentragio de estireno na miscibilidade de
UP com poliestireno (PS), através de técnicas como DMA, DSC, SEM, TGA e ensaios
mecanicos de trag¢@io, flexfo e impacfo, tendo como finalidade o estabelecimento de uma

relagdo estrutura-propriedades;

Modificar as propriedades térmicas, dinimico-mecénicas e mecanicas de resinas UP

pela incorporagdo do copolimero poli{estireno-b-isopreno-b-estireno), SIS,



Capitulo 2

Introducio Teérica

Resinas de poliéster insaturado, UP, sio consideradas as mais importantes para a
obtengdo de compositos, principalmente os que utilizam fibras de vidro como reforco, ja que
oferecem um bom balanco de propriedades, sdo relativamente baratas e podem ser moldados

por iniimeros processos de fabricagio.

Compoésitos reforgados com fibras de vidro formam uma classe de materiais versateis
que gradativamente vém substituindo materiais convencionais cOmo metais, madeira e
concreto em aplicagdes de engenharia. Embora termoplasticos e termofixos sejam utilizados
como matrizes, as resinas UP sdo as mais utilizadas (Azim et al 1994). Porém. seu uso ¢
limitado em muitas aplicagdes por sua fragilidade e tendéncia & quebra. Além disso a contragdo
durante a cura pode causar empenamentos e rachaduras (Suspéne e Pascault 1990). Varios
tipos de aditivos, termoplasticos ou elastoméricos, t&m sido adicionados a €s53s resinas no
intuito de diminuir ou eliminar a contragdo, melhorar as propriedades mecinicas e a qualidade

das superficies moldadas (Suspéne e Pascault 1990, Lem e Han 1983).

A necessidade de materiais com propriedades diferentes dos ja conhecidos tem levado a
um crescente interesse em misturas poliméricas. A técnica de blendagem produz novos
materiais com propriedades especificas, sendo amplamente empregada, Assim uma fase
elastomérica dispersa em um polimero quebradico aumenta a tenacidade ¢ o alongamento na
ruptura. Uma fase rigida adicionada a uma borracha aumenta sua resisténcia ao esforgo
mecdnico diminuindo a tendéncia de fluir ou sofrer deformacdo permanente sob carga (Nielsen

1974),



Exemplos de blendas de elastdmeros com resinas termofixas s&0 conhecidos
comercialmente ha vérios anos. Resinas fenolicas, por exemplo, tém sido utilizadas para
aumentar a dureza de compostos de borracha. Por outro lado, elastdmeros também tém sido
utilizados para modificar as propriedades de resinas epoxi e de poliésteres insaturados (Das ef
al 1994).

No caso de blendas em que a fase elastomérica melhora a resisténcia ao impacto,
assume-se que a fase elastomérica dispersa ¢ que absorve parte da energia mecdnica (Ward
1990).

As propriedades mecénicas de um termofixo dependem da cinética de polimerizagio ¢ da
densidade de reticulagdo (grau de éura} do material moldado. A determinagio de tais
dependéncias € importante nfo apenas para se entender as relagdes entre a estrutura e as
propriedades, como também ¢ fundamental para a otimizagdo das propriedades do produto
final (Pusatcioglu er a/ 1979).

As resinas UP comerciais sdo misturas de polimeros lineares insaturados de baixa massa
molar, resultantes da esterificagdo de acidos insaturados bifuncionais ou seus anidridos com
um ou mais glicois, dissolvidos em um mondémero polimerizdvel via mecanismo radicalar,
geralmente o estireno, ST. Os dois componentes correagem e a resina endurece apés a
introducdo de um iniciador, normalmente um peréxido, e um acelerador, formando uma
estrutura rigida e ndo fusivel (Hsu e Lee 1993). A composi¢do quimica, o grau de insaturacio
da resina, o mondmero e suas proporcdes relativas determinam a complexidade e as

caracteristicas da estrutura formada.

Resinas de Poliéster Insaturado

As resinas de poliéster insaturado foram as primeiras dentre as muitas resinas sintéticas
que sdo hoje a base da industria de plasticos. Em 1847, o quimico sueco Berzelius reagiu acido
tartarico com glicerol, que formou uma massa resinosa, poli{tartarato de glicerila). Ja era entio
o produto de reagdo de um poliol e um acido, que € a resina de poliéster, embora tenha

permanecido como uma curiosidade de laboratério por muitos anes. O préximo marco na



histéria dessas resinas foi a publicagio de Vorlander sobre a primeira resina de poliéster
insaturado, em 1894. Esse trabalho foi continuado por W.J. Smith em 1901, levando ao
desenvolvimento das resinas alquidicas a partir de 1913. A modificaciio dessas resinas com
varios oleos vegetais produziu uma excelente base para tintas de uso externo, sendo que a
explosdo de resinas alquidicas para recobrimentos de superficie se deu nos vinte anos seguintes

(Parkin, 1970).

A historia moderna das resinas de poliéster insaturado comeca com a patente de Carleton
Ellis em 1922, publicada em 1933. Centenas de publicagdes se sucederam por dez anos. Vale
ressaltar trabalhos como de Dystra em 1934, de Bradley, Kropa e Johnston e depois
novamente de Ellis, que mostram a copolimerizagio de resinas de poliéster maleico com
mondmeros de estireno na presenga de cdtalisadores de peroxido. Muskat mostrou depois que
o anidrido ftalico pode reagir com anidrido maleico e glicol para reduzir a tendéncia a
cristalizagdo e melhorar a miscibilidade da resina com estireno. A partir desse estagio até hoje
as resinas de poliéster ndo foram muito mudadas. As inovagGes abrangem principalmente as

proporgdes e a natureza dos reagentes (Parkin, 1970).

A revisdo historica dessas resinas ndo seria completa sem mencionar o trabatho classico
de Carothers sobre a teoria da condensacdo de polimeros e poliésteres em 1929, e a teoria
geral de Kienle de formagio de polimeros baseada em estudo de poliésteres nos anos de 1930
¢ 1936 (Parkin, 1970).

O desenvolvimento comercial dessas resinas comegou nos Estados Unidos em 1941,
quando uma série de resinas alilicas foram utilizadas para substituir o vidro. A proxima
aplicacio foi uma resina alilica de baixa pressio que, reforgada com fibra de vidro, foi utilizada
em avides. Em 1946 essas resinas eram disponiveis nos Estados Unidos e Inglaterra, sendo

constituidas de dietileno glicol, maleato e estireno.

Embora até 1946 essas fossem apenas resinas de contato, podiam ser reforgadas com
fibra de vidro e curadas em moldes ou laminadas com pequena ou nenhuma pressdo. A cura,
porém, exigia temperaturas de no minime 100°C e era inibida pelo ar. Essas duas desvantagens

restringiam o tamanho e a complexidade das pegas. Foram desenvolvidos entio sistemas de



cura a frio pelo uso de amina terciaria (dimetilanilina) em presenca de peroxido de benzoila.
Muitos outros sistemas foram desenvolvidos e o peroxido de metil-etil-cetona com octoanato

ou benzoato de cobalto foi utilizado pela primeira vez em 1947,

O problema de inibigio pelo ar foi resolvido dois anos depois pela adi¢do de graxa na
resina. Embora essa solucdo ainda seja utilizada, existem hoje outras alternativas (Parkin

1970).

Atualmente, a escolha dos reagentes pode definir as propriedades finais da resina. A
composicdo da resina é de fundamental importancia, pois as menores variagbes no arranjo
quimico afetam as propriedades. De acordo com a necessidade, podem ser preparadas resinas
em que se controlam propriedades como Tesisténcia mecanica, flexibilidade, cor, estabilidade e
facilidade de manipulagio. Esse controle pode ser feito variando-se o teor de insaturagdes, tipo
de poliois e de 4cidos utilizados. Os Acidos do tipo ftalico reduzem a densidade das ligagOes
cruzadas e a distor¢iio térmica, sem afetar as propriedades mecanicas de tracdo, flexio e
compressdo. Acidos de cadeia longa aumentam a flexibilidade. Os 4cidos dicarboxilicos
insaturados mais utilizados s@o o maleico ¢ o fumarico. A fungio dos acidos ou anidridos
insaturados ¢ fornecer as insaturagdes, ou seja, 0s pontos reativos para a formagdo das
reticulagSes entre as cadeias do polimero durante a reagdo de cura. Q anidrido maleico ¢ mais
barato que o acido fumarico e contém um mol a menos de agua que o acido dicarboxilico livre,
que ¢ mais favoravel para a condensagfio. Durante esse processo, o excesso de acido maleico
isomerisa na forma de 4cido fumarico. O uso do 4cido fumérico em vez do maleico na

condensagdo aumenta a estabilidade térmica e as propriedades mecénicas do produto.

Os acidos dicarboxilicos saturados podem conferir caracteristicas especiais as resinas. O
acido ortoftalico, usado exclusivamente na forma de anidrido, € o mais empregado pelo seu
baixo custo. O 4cido isoftalico é usado quando se deseja um produto com melhor estabilidade
termica, melhor resisténcia mecénica e maior resisténcia a produtos quimicos. O Aacido
tereftilico pode produzir resinas com alta resisténcia ao impacto, alta estabilidade térmica e
resistente 4 exposi¢do a intempéries. O 4cido adipico, em fun¢io de sua cadeia carbonica
flexivel, € usado quando se requer resinas de baixa dureza e misturas de resinas que s3o usadas

para plastificar resinas duras. O anidrido tetrahidrofidlico ¢ usado para resinas com alta



resisténcia ao impacto, mas com limitada resisténcia & €xposicdo a intempéries. Com o acido
hexacloro-endometileno-tetrahidroftalico pode-se produzir resinas com baixa inflamabilidade e
boa resisténcia quimica. O 4cido tetrabromoftalico também confere baixa inflamabilidade, mas

tende a sofrer forte descoloragio quando exposto & luz solar devido & perda de bromo.

Os glicéis também podem conferir caracteristicas especiais a resina. O etileno glicol ¢ o
de menor custo, mas reduz a miscibilidade da resina com o estireno. E usado geraimente em
combinag@o com outros glicdis como dietileno, dipropileno ou butileno glicol. O propileno
glicol (1,2-propanodiol) ¢ o mais utilizado para resinas de uso geral, apresentando boa
compatibilidade com o estireno e conferindo boas propriedades mecénicas. O uso de dietileno
e dipropileno glicol leva & plastificag3o da resina e aumenta a absorgdo de agua. O neopentil
glicol (2,2-dimetil-1,3-propanodiol) aumenta a estabilidade térmica, a resisténcia quimica e &
intempéries, particularmente quando combinado com acido isoftalico, produzindo resinas de
alta qualidade para construgdo de plantas quimicas. Bisfenol A etoxilado ou propoxilado ¢
usado para resinas que requerem alta estabilidade térmica e extrema resisténcia quimica,

porém, tragos dos grupos fenélicos podem interferir na cura.

Os mondmeros que podem ser utilizados para a reticulagio das resinas UP sdo os
vinilicos, alilicos ¢ compostos acrilicos. Eles sio facilmente misciveis com as resinas e a
velocidade de homopolimerizagio ndo excede a velocidade de copolimeriza¢do com a cadeia
UP. O estireno ¢ o monémero mais adequado para estes sistemas, principalmente pelo seu

baixo custo.

Alguns aditivos podem ser adicionados as resinas UP como por exemplo inibidores, cuja
fungdo € prevenir a polimerizagio prematura, assegurando um tempo minimo de estocagem. O
mais utilizado ¢ a hidroquinona. Pode-se também adicionar as resinas branqueadores 6ticos,
agentes tixotropicos, retardantes de chama, cargas, etc. (Elvers ez al 1992). Os imibidores
reagem com os radicais de iniciagdo e/ou propagagio, tornando-os especies ndo radicais ou

radicais de reatividade muito baixa (Ramis e Salla 1995).

As resinas preparadas com 4cido ortofidlico sio consideradas de uso geral. Nelas, a

proximidade dos grupos acidos do Acido ortoftalice gera uma resina de cadeia mais curta.
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Resinas UP ortoftalicas com baixo indice de acidez sio obtidas pela adigdo de um excesso de
glicol, o que prejudica a resisténcia quimica do produto final, em razio da afinidade que este

tem pela agua.

Nas resinas isoftdlicas os grupos é4cidos encontram-se mais distantes entre si, nfo
havendo interferéncia estérica na formagio da cadeia do polimero, permitindo a obtengio de
cadeias mais longas, sem adi¢fio excessiva de glicol. As cadeias mais longas conferem maior
resisténcia ao impacto. O baixo contetido de glicol livre torna a resina um produto ndo sensivel

a agua, conferindo também propriedade de resisténcia ao ataque por produtos quimicos.

O é&cido tereftalico ndo ¢ usualmente utilizado para produg@o de resinas UP por causa do
seu alto custo e alto ponto de fusdo, que dificulta a sintese. Porém, estudos recentes mostram
que o poli(tereftalato de etileno), PET} reciclado a partir de garrafas de bebidas, pode ser
modificado para produzir resinas de poliéster insaturado. As resinas obtidas a partir de PET
mostram uma estrutura reticulada com propriedades mecanicas superiores as com base orto ou
isoftalica. Além disso, o tempo do processo de produgio pode ser reduzido em até 50%
(Rebeiz ef al 1995). A aplicagdo mais divulgada de resinas UP produzidas a partir de PET
reciclado € a obtengdio de compdsitos com cargas inorgénicas chamados de concreto

polimérico (Rebeiz, Fowler ¢ Paul 1991, 1992).

A reaglo de obten¢iic do polimero linear insaturado é uma reaglc tipica de
policondensagdo entre quantidades aproximadamente estequiométricas dos reagentes, com um

leve excesso de glicol, ocorrendo como esquematizado na figura 1.

Teoricamente, cadeias de comprimento indefinido podem ser construidas, mas na pratica,
a reagdo continua até que 10 a 30 ligagdes sejam feitas, dando poliésteres de massa molecular
na faixa de 1000 a 2000 g/mol. A policondensacio geralmente ¢ feita sem catalisador a 200°C
e atmosfera inerte. Na figura 2 temos o diagrama de uma planta industrial para essa reagfio

{(Parkin 1970).
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Figura 1: Esquema simplificado da policondensacdo de uma resina UP ortoftalica,
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Na figura 3 vemos as estruturas moleculares dos principais reagentes envolvidos.

Py 0
HO— (I: (I: OH ¢)
H H 1
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etilenoglicol anidrido maleico
H ok H c—oH
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COQOH
acido tereftalico

estireno

Figura 3. Estruturas moleculares dos principais reagentes envolvidos na sintese de resinas 1P,

A reacdo de cura de resinas UP ¢ basicamente uma copolimerizacdic em cadeia via
radical livre entre o ST e a resina de poliéster insaturado. A reagio é iniciada por um sistema

catalitico de radicais livres, a temperatura ambiente. Esse sistema & constituido por peroxidos
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orgénicos ativados por aceleradores ou promotores, Os peréxidos orgdnicos sdo erroneamente
chamados de catalisadores, porque na realidade precisam ser decompostos para iniciar a
reagdo. A ligagdo O-O no peroxido de benzoila pode ser quebrada pela acdio do calor a
temperaturas acima de 70°C ou sua quebra pode ser acelerada por aminas arométicas tercidrias
como dimetil ou dietilanilina, 4 temperatura ambiente. Embora esse sistema seja bastante
reativo, hi a desvantagem de causar algum amarelecimento no produto final. O
amarelecimento pode ser evitado quando se usam perdxidos alifiticos como peroxido de
ciclohexanona e de metil-etil-cetona. Estes podem originar radicats livres a temperaturas entre
80 € 100°C ou serem ativados 4 temperatura ambiente por metais de transigdo. O ativador mais
utifizado € o cobalto na forma de octoato ou naftenato. Os radicais gerados retiram um elétron

do mondmero vinilico (ST), dando inicio a reagio em cadeia (figura 4).

acelerador

RO—OR — 2RO~
ROs + ST ——» ROH+ ST

ST= +8ST ——» 28T«
STe+UP — UP =

etc...

Figura 4: Esquema da geragio de radicais livres.

A reagdo de cura entre o poliéster insaturado e o estireno passa por varios estagios. O
primeiro € o periodo de indugio, em que os primeiros radicais livres formados reagem com os
inibidores, adicionados para aumentar o tempo de vida da resina. Este periodo permite que
sejam incorporados reforcos nos compositos. Com o consumo dos inibidores e a geraclo de
uma concentragdo critica de radicais, a reagiio em cadeia ocorre, sendo teoricamente um
processo autocatalitico. O ponto de gel ¢ atingido quando a estrutura tridimensional comeca 3
se formar. Substancial quantidade de calor ¢ envolvida na cura. A temperatura que € alcancada
depende da espessura da camada de resina, da natureza da superficie do molde e das

concentragdes do iniciador e do acelerador.
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Na reacgdo de cura de resinas UP com ST, pode ocorrer reacdo entre ST-ST, ST-UP e

UP-UP, como esquematizado na figura 3.

Figura 5: Esquema das possiveis reagdes na copolimerizagio ST/UP; reticula¢io
intermolecular: {(a) UP-ST-UP e (b) UP-UP, ciclizaglo intramolecular: (¢) UP-ST-UP ¢ (d)
UP-UP; ramificacdo: (¢) UP-ST; homopolimerizacdo do ST: (f) ST-ST (Yang e Lee 1988).

A composi¢io, o sistema de acelerador e iniciador utilizado, a temperatura da reacio e
de pos cura, afetam a cinética de cura de diferentes maneiras. Além disso, a concentracio de
ST na resina UP altera a morfologia ¢ as propriedades do produto final. O fato das
propriedades do produto final dependerem de tantas variaveis, tem levado 2 uma infinidade de
pesquisas nessa area. Na realidade, torna-se necessario um estudo detathado do
comportamento de fases tanto da mistura UP-ST, como da resina UP com os diversos aditivos

atilizados.

Um aspecto importante nestes sistemas é a influéncia do teor do comondmero nas
propriedades finais da resina curada. Varios trabathos tém sido publicados a respeito da

miscibilidade do ST com a resina UP.

Jacobs e Jones (1992) relacionaram um sistema UP/ST a2 um poliestirenc de alto
impacto, considerando que a morfologia de um material polimérico pode ser altamente afetada
pela relagdio entre a cinética de polimerizacio e a termodinimica das misturas e 2 cinética da

separacdo de fases. Este fator morfol6gico é muito importante na prepara¢do de poliestireno
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de alto impacto a partir da polimerizacio de estireno na presenca de um elastdmero. Os
autores consideram uma resina UP um sistema similar, exceto por ser um polimero de massa
molar relativamente baixa dissolvido em estireno. Nesse caso, nio se observa separacdo de
fases macroscopica, mas sim o desenvolvimento de uma microestrutura formada por areas com
grande variacio na densidade de reticulagio. Foram comparados sistemas curados a
temperatura ambiente e sistemas pos-curados a 130°C, nos quais se variou a concentragdo do
acelerador, octoato de cobalto. Resultados de analise dindmico-mecanica revelaram que os
dois sistemas apresentam uma estrutura heterogénea, constituida de dominios altamente

reticulados cercados por areas menos reticuladas.

Hsu e Lee (1993) assumem que a copolimerizagio UP/ST resulta na formagio de uma
estrutura heterogénea obtida através de fortes reagdes intramoleculares e separacdo de fases. A
formagio de tais estruturas afeta a cura influindo nas propriedades do produto final. A
ciclizaciio devido a reagtes intramoleculares entre UP e ST € a explicacdo mais comum. A
formagdo de anéis consome grupos vinilicos mas ndo contribui para a formacgiio da rede

pohmérica.

Zheng et al (1988) constataram que existe separagio de fases em amostras curadas 3

temperatura ambiente € que a morfologia final pode ser alterada por tratamento térmico.

Ramis e Salla (1992) observaram por cromatografia de permeacdo em gel (GPC), de
extratos de resina curada a 30°C, que uma parte de poliéster & de estireno ndo contribuem para

a formacio da rede polimérica.

Azim ef al (1994) analisaram o efeito da estrutura quimica da resina na cura, enfocando a
influéncia do tipo de glicol € monémero utilizados. Urban ef a/ (1991) mostraram a evidéncia
da homopolimerizagdo do ST ‘acompanhando a cura de um sistema UP/ST a 23°C por 200h

atraves de espectroscopia na regiio de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR).

Estudos da solubilidade de resinas UP com ST analisando aspectos como influéncia da

massa molar ¢ da natureza quimica da resina UP foram realizados por Buffa e Borrajo (1994).
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Eles constataram que, geralmente, o aumento na massa molar diminui a miscibilidade, sendo

que esta pode ser controlada pela composigio do monémero.

O comportamento cinético da formagdo de matrizes termofixas para compositos tem
sido amplamente divulgado como um fendémeno importante que governa as mudangas
morfolégicas na estrutura polimérica (Kenny 1994). Um grande nimero de pesquisadores tem
se dedicado a estudar a cinética de cura de resinas UP, avaliando desde a influéncia do
comondmero, de aditivos elastoméricos ou termoplasticos, cargas a diversos sistemas para

iniciar a rea¢do de cura.

A reacio de copolimerizagio é acompanhada pela liberagio de calor. A medida desse
calor em fung¢do do tempo e da temperatura é um dos métodos mais Gteis para se determinar a

cinética de cura de termofixos (Pusatioglu ez al 1979).

Kubota (1975) assume que o calor exotérmico da cura de resinas UP est4 associado com
as reagOes de propagagdo do radical livre do estireno, com a dupla ligacio do poliéster
insaturado e com a decomposicdo do iniciador de perdxido, sendo este tltimo desprezivel em
relagdo ao primeiro. Por isso, parece razoavel assumir que o calor gerado por unidade de
massa ou volume durante uma cura isotérmica seja proporcional ao némero de duplas que

reagem por unidade de massa ou volume (Pusatcioglu ef al 1979).

Calores de reagfio isotérmica, obtidos por calorimetria diferencial de varredura (BS0),
530 usados para estimar o grau de conversio. No caso de resinas termofixas assume-se que a
quantidade de calor gerade durante a reagio de cura é diretamente proporcional ao grau de
cura, ou extensdo da reagfio, o, de uma amostra, a um determinado tempo. Faz-se entdo uma
relagdo entre velocidade de cura, do/dt, e a taxa de transferéncia de calor, dQ/dt, como mostra

a equagdo 1.

doc/dt=(1/Q 1) (dQ/ dt) (1)

Integrando a equagdo 1 em relacdio ao tempo, obtém-se o grau de cura relativo, o
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a=1/Qr ) [dQ/ dtly 2)

Nas equagdes | € 2, o calor total de cura (Q 1) ¢ dado por:

Qo =Q+Q; (3)

onde Q, € o calor gerado durante a reacdo isotérmica e Qr o calor residual obtido quando se
aquece a amostra a uma determinada temperatura a uma taxa fixa de aquecimento (geralmente

10°C / min), (Han e Lem 1983).

Embora varias reagbes estegjam ocorrendo simultaneamente durante o processo de
polimerizagdo, modelos simples tém sido desenvolvidos com base na suposi¢io de que apenas
uma reagdo pode representar a totalidade do processo de cura. O modelo mais simples

corresponde a uma expressdo cinética de ordem n-
dot / dt =k (1-c0)" 4)
onde n € a ordem da reagdo e k a constante de velocidade dada pela expressdo de Arrhenius:
k=ko exp (-E/RT) (5)

onde ko € a constante pré-exponencial; E, a energia de ativagdo; ¢ T, a temperatura absoluta.
Para um teste isotérmico, a equacfio 4 prevé uma velocidade maxima de reacdo num tempo
igual a zero. Assim, se um processo isotérmico ¢ caracterizado por uma velocidade maxima de
reagao em qualquer ponto diferente do inicio da reagdio, o modelo descrito por essa equacio
ndo pode ser aplicado. Nesse caso deve ser utilizado o modelo autocatalitico com duas

constantes cinéticas (k,, kz) e duas ordens de reacio (m, n), equagdo 6.

da/dt=({ki+ka™(1-af (6)
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Alem disso, a equagio 6 também prevé o comportamento de alguns termofixos caracterizados

por uma velocidade inicial de reagdo igual a zero (Kenny 1994).

Em testes dindmicos, o calor total da reagio é obtido pela variagio da temperatura numa
taxa constante, a partir da temperatura ambiente até geralmente 200 a 250°C. Lucas ef al
(1993), apresentam calores de reagdo para uma resina ortoftalica curada com varios teores de
estireno, e fazem uma relagio com um valor maximo de temperatura de transigdo vitrea (Tg).

Formulagdes com UP/ST nas razdes 2 e 3 levaram a uma maior Tg,

Na revisdo feita por Cuadrado et al (1983) sdo citados desde modelos empiricos
baseados na auto-aceleragio e modelos definidos a partir de resultados obtidos pela técnica de
ressondncia de spins até modelos para copolimerizagio via radicais livres. Os estudos atraveés
de DSC e medidas de capacitincia dj-elétrica mostraram que hi uma completa mudanca na
cinética de cura para diferentes faixas de temperatura, e que esta esti relacionada com o

mecanismo de geragio dos radicais livres.

Pusatcioglu ef a/ (1979) comparam um modelo cinético com resultados experimentais,
descrevendo o processo de auto-aceleracgio, conhecido como efeito de gel, considerada uma

situagdo singular que se desenvolve durante a cura.

Téo logo a reticulagio seja iniciada, a mobilidade do sistema e a freqiiéneia de colisBes

diminuem rapidamente e o gel se forma.

Lam et af (1990) propdem um modelo refinado de autocatalise que remove a restricio
que a reacdo de cura alcanga conversiio maxima menor que uma unidade, proposta em alguns

modelos.

Huang e Chen (1992, 1993) estudaram a cinética de cura em fungdo da composicio do
comondmero para varias faixas de temperatura. Huang e Leu (1993) acompanharam a cura de
resinas UP por DSC e FTIR para varios sistemas de iniciadores na faixa de temperatura de 30

a 50°C. Ramis e Salla (1992) propuseram modelos para descrever a conversio na cura com
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estireno. Hsu e Lee (1991) utilizaram resultados de ressondncia eletrénica de spins, para

monitorar os radicais formados, e propuseram mecanismos de formacgdo da microestrutura .

Quanto aos inibidores adicionados as resina para garantir um determinado tempo de
estocagem, sabe-se que nfo afetam o grau de cura das resinas. Ramis e Salla {1995} estudaram
por DSC o efeito do inibidor hidroquinona na cura de uma resina UP. Os resultados mostraram
que a hidroquinona inibe e retarda o processo de cura da resina com iniciador, mas nfo tem um

efeito importante no grau de cura final e na conversio desejada.

Com o objetivo de se produzir pegas moldadas com superficies lisas e boa estabilidade
dimensional em condiges de servigo, muitas pesquisas tém sido realizadas para se determinar
o comportamento dos aditivos chamados low-profile, que geralmente sio utilizados para
diminuir a contragio durante a cura de sistemas que utiiizém resinas UP. Os mais utilizados sdo

o poli(acetato de vinila) (PVAc) e o poli(metacrilato de metila) {(PMMA).

Pattison ef af (1975) estudaram a morfologia produzida num sistema UP/ST, em que se
adicionou PVAc, acompanhando a cura com o aumento de termperatura em um Mmicroscopio
otico. E neste mesmo ano Kubota publicou um estudo por DSC da cinética de cura de um
sistema de resina de poliéster utilizando acetato butirato de celulose como aditivo low-profile e
CaCOs como carga. O estudo mostrou que o aditivo nio participa da cura, mas aumenta a

viscosidade do sistema UP/ST e reduz a velocidade de cura.

Han e Lem (1983a) testaram polietileno de alta densidade em po em compara¢do com
CaCO; , e este Gltimo se mostrou mais efetivo na reducdo da contragdo. Outro trabalho feito
por esses pesquisadores mostrou por cinética de cura e reologia que o efeito do PVAc e do

PMMA sdo efetivos na diminuigdo da contracio, mas que diminuem o grau de cura (1983b).

Bucknali er al (1991) estudaram o mecanismo de contracio e mostraram que a
combinagdo de PVAc com CaCO; pode produzir um efeito sinérgico. Observaram por

microscopia Otica que o sistema formado apresenta poucas regibes co-continuas.
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Suspene ef al (1991) construiram um diagrama ternario ilustrando a separacio de fases
de sisternas UP/ST com PVAc e com PMMA.

Tollens e Lee (1993) estudaram a cinética de cura de resinas UP com o aditivo
termoplastico PVAc através da técnica de ressondncia eletronica de spins, concluindo que a
concentragdo dos radicais formados com e sem o aditivo sio muito diferentes. O PVAc
formou uma fase Ginica com a resina n3o curada e houve separa¢do de fases durante a reacdo,
sendo que o calor de reagdo diminuiu com a presenca do aditivo e o tempo de gel foi

aumentado.

PVAc e CaCO; também ndo afetaram a cinética de cura de resinas UP, mas o PVAc
produziu excelente cdpia para superficies moldadas quando utilizado na porcentagem em
massa de 8%. A combinagdo dos dois causou diminui¢io na resisténcia ao impacto (Lucas ef a/

1993).

O efeito de varias cargas (vidro, silica, caolin, p6 de madeira, lignina de bagago de cana,
etc) também foi estudado através de DSC, testes de reatividade e tempo de gel (Paauw e Pizzi

1993).

Kinkelaar e7 al (1994) construiram um dilatdmetro para estudar o efeito da pressdo na

contragdo de sistemas de resinas UP com PVAc.

O efeito de MgO também foi estudado sendo observada a formagdo de microdominios

de agregados de poliéster coordenados ao MgO (Huang ¢ Wen 1994).

Flammer ef al (1994) estudaram a reticulagfio na presenga de KCL. O uso de talco com a
funcdo de melhorar o impacto também foi investigado por Navarro et all (1994) com

resultados positivos.

Huang e Su (1994) constataram que os aditivos PVAc e PMMA, aumentaram o tempo
de gel e a conversdo de resinas UP/ST. Através de resultados de microscopia eletrdnica de

varredura foi feita uma proposta de mecanismo estitico ternaric de separagdo de fases
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caracteristico de sistemas UP/ST/PV Ac a 25°C. Esses autores estudaram ainda as mudangas
morfolégicas durante a cura a 110°C, constatando que o PVAc apresentou um melhor controle

da contragdc em relagio ao PMMA (Huang e Su 1995).

Sun e Yu (1995) utilizaram DSC e GPC par estudar o efeito de PVAc e PMMA na cura
de resinas UP. A velocidade da reagfo de cura diminuiu com o aumento da concentragdo de
aditivo, sendo que esta mostrou forte influéncia na formagio do microgel e no comportamento

de cura.

Acredita-se que a resisténcia ao impacto de matrizes termofixas possa ser melhorada
atraveés da dispersdo de uma segunda fase elastomérica. Os elastdmeros devem ser misturados
as resinas antes do processo de cura, sendo que durante a cura, estes precipitam como uma
segunda fase. O uso de aditivos elastoméricos para melhorar a resisténcia de matrizes vitreas
tem sido definido por uma série de requisitos que envolvem os materiais utilizados. Para a
producdc de blendas com alta resisténcia ao impacto, devem ser levadas em conta basicamente

trés condigtes (Nielsen 1974):;

a) a Tg do elastémero deve ser bem menor (20 ou 40°C) que a temperatura de teste,
para compensar a alta taxa de deformagdo no teste de impacto;
b) o material elastomérico deve formar uma segunda fase dispersa no polimero rigido e

¢) deve haver boa adeso interfacial entre as duas fases.

Entre os diversos aditivos elastoméricos utilizados em matrizes de resinas UP, nem todos
apresentam um efeito sinérgico em relagdo as propriedades de impacto finais. Muitos estudos
s@o direcionados para avaliar antes de tudo a influéncia da fase elastomérica na cinética de cura

das resinas, na tentativa de esclarecer o mecanismo da separacio de fases.

Avella ef af (1988) avaliaram por DSC a influéneia do polibutadieno hidroxilado e do
polibutadieno contendo grupos isocianato na cura de resinas UP. A partir dos calores de
reagdo obtidos pelos métodos dindmico e isotérmico, verificou-se que a presenca da fase
elastomérica ndo afetou significativamente o calor gerado durante ¢ processe de cura. Uma

pequena diminui¢do foi observada. Entretanto, os tempos de inicio, o correspondente ao pico
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maximo e o final da reagdc de cura isotérmica a 40°C, foram bem menores que para a resina
pura. O tempo de gel foi aumentado com o aumento da concentra¢do do composto hidroxilado

e diminuiu com o que continha grupos isocianato.

Suspeéne e Pascault (1990) construiram um diagrama de fases pseudo-ternario a partir da
analise de uma blenda baseada em resinas UP e copolimero butadieno-acrilonitrila carboxilado
contendo 18% em massa de acrilonitrila. Foi medida por diversas técnicas a tensio interfacial
de blendas de resinas UP com um copolimero preparado a partir de diglicidil-éter de bisfenol A
e copolimero butadieno-acrilonitrila carboxilado, e verificou-se que a adigcdo do copolimero em
bloco, diminui a tensdo interfacial. Esses estudos foram realizados antes da reacdo de cura

(Suspéne, Sage e Pascault 1990).

Pandit e Nadkarni (1993) prepdraram uma série de poliésteres insaturados de baixa
massa molecular para serem utilizados como modificadores de impacto em resinas de poliéster
insaturado. A agfo desses modificadores foi avaliada por ensaios de flexdo e andlise dindmico-
mecanica. Os modificadores preparados a partir de polietilenoglicol mostraram miscibilidade
com as resinas utilizadas, enquanto os preparados com polipropilenoglicol nio se mostraram
misciveis. Os modificadores imisciveis apresentaram melhor resisténcia a flexio e modulo
elastico que os misciveis. A miscibilidade dos modificadores foi determinada por analise
dinamico-mecénica, DMA (Pandit e Nadkarni 1994).

Castillo ez a/ (1994) prepararam uma série de IPN's baseada em diferentes composigdes
de nylon 66 e resinas UP. A resisténcia ao impacto foi aumentada para a composi¢do com 1%
em massa do oligdmero de nylon, sendo que essa amostra se apresentou altamente homogénea
quando analisada por microscopia eletrénica de varredura. O alongamento foi melhor com a

proporgio em massa igual a 2% e a maior resisténcia & tensdo foi obtida com 1% em massa.

Flexibilizantes preparados a partir de solugdes de poliéster em estireno, um reticulavel e
outro ndo, foram utilizados por Tieghi ez af (1991). O ndo reticulavel apresentou, para ensaios
de tragdo, um alongamento muito maior que o reticulavel e que a resina pura, mas uma rigidez

bem menor. O modulo elastico calculado para os dois foi menor que para a resina pura.
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A tensdo interfacial entre dois polimeros pode ser reduzida com aditivos que meihoram a
miscibilidade e adesio entre as fases. Uma importante classe de tais aditivos sio os
copolimeros em bloco ou enxertados com blocos ou segmentos com a mesma composicio dos

polimeros a serem misturados (Paul e Newman 1978).

Os elastdmeros termoplésticos sdo copolimeros tribloco, cuja porgiio central é um
elastdmero com um bloco vitreo de cada lado. Enquanto muitas combinages de monémeros
sdo possiveis, os sistemas comerciais mais importantes sio estireno-butadieno-estireno (SBS) e

estireno-isopreno-estireno (SIS).

Copolimeros triblocos do tipo SIS, largamente utilizados como elastoplasticos, sofrem
severas restri¢Ges em suas aplicagdes por causa das propriedades pobres da fase flexivel. Em
principio, essas propriedades podem ser melhoradas introduzindo-se fases flexiveis saturadas e

fases com alta Tg (Turi 1981).

Termodinimica de misturas poliméricas

A morfologia de sistemas poliméricos multifasicos, blendas e redes interpenetrantes,
IPN's, depende da cinética e grau de polimeriza¢do e reticulaciio nos sistemas reativos, da

miscibilidade, da dindmica de separagdo de fases e das condi¢des de fluxo (Utracki 1994).

Os termos compativel e incompativel foram freqlientemente utilizados para indicar uma
Unica fase ou mistura multifasica de dois ou mais polimeros, respectivamente. Entretanto, esses
termos também sdo usados para indicar comportamento satisfatério ou nio na blendagem de
polimeros, tais como boa adesiio entre os constituintes, melhora no comportamento mecénico,

ou simplesmente facilidade de mistura.

Os termos miscibilidade e imiscibilidade tém implicacbes termodindmicas. Como as
misturas  poliméricas nfio sio geralmente formadas por sistemas monofasicos
termodinamicamente estaveis, a miscibilidade completa dos dois componentes requer que a

energia livre da mistura seja negativa.
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AGp = AH,, -TAS, < 0 (7)

Como a entalpia, AHn, € a entropia, AS,,, da mistura sio geralmente positivas para um

par polimérico, entdo, apenas se,
AH, < TAS, (8}

¢ que os dois polimeros formarfo uma fase homogénea. Essa condigdo define um limite
minimo para AH, acima do qual dois polimeros nio serdo misciveis. A condigfio necessaria ¢

suficiente para a miscibilidade ¢ dada por:
(PAHn/ 66:3) 1p> 0 (©)
onde ¢i ¢ a fragdo volumétrica do componente i (Eisele 1990),

A figura 6a mostra a dependéncia da energia livre de uma mistura com a composigio em
trés temperaturas. Na temperatura T, as condigbes para miscibilidade sio completamente
satisfeitas, sendo que nesta temperatura a mistura ¢ monofasica. Na temperatura T, as
condi¢Bes ndo sdo completamente satisfeitas para todas as composicdes e as misturas entre os
pontos B e B' apresentam duas fases. A energia livre total estd representada pela linha
tracejada e esta abaixo da linha da fase homogénea (solida). A curva para uma temperatura

intermediaria T , satisfaz as condi¢des de um ponto critico em C.

Nas figuras 6 b e 6¢c, o comportamento da mistura binria é representado por diagramas
de fase. Na figura 6b, T > T; e Tc € a maxima temperatura critica da solugdo (UCTS),

enquanto que na figura 6¢, T, > T; e Tc € a minima temperatura critica (LCTS).

Na figura 62 a area que divide a regifio de fase finica da regifio de duas fases, entre os
pontos B e B' € chamada de curva binodal. Os pontos de inflexdo S e §' definem a curva
spinodal. O limite binodal define o equilibrio do comportamento de fases, enquanto o spinodal
tem significado com respeito a mecanismos e cinética do processo de separacdo de fases (Paul

et al 1986).
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¢ ¢
(@  w {©
Figura 6: Diagramas de fase: (a) Dependéncia da energia livre (G) com a composigiio (¢) e

temperatura, (b) Comportamento UCTS, (c) Comportamento LCTS.

Para sistemas ternarios sdo propostos varios €squemas para se representar diagramas
bidimensionais. O método sugerido por Stokes e Roozeboom é o mais empregado. Nesse
método, as concentragdes dos trés componentes, a qualquer temperatura e pressdo, sdo
representadas num tridngulo equildtero, como mostra a figura 7. Cada vértice do tridngulo é
tomado com 100% do componente neste designado. Para se obter porcentagens diferentes de
100% para A, os lados AB e AC sdo divididos em partes iguais ¢ linhas paralelas ao lado BC
sdo tragadas. Cada uma dessas linhas representa uma porcentagem de A, de 0 a 100%. De
maneira similar sio tragadas linhas dividindo os lados BA e BC. As linhas paralelas a AC
correspondem as porcentagens de B, enquanto as linhas ao longo de CA e CB, paralelas a AB,
representam as porcentagens de C. Os lados do tridngulo representam os sistemas binarios dos

componentes nestes r epr esentados.

Para se representar um ponto, as composi¢des dos trés componentes sdo localizadas nas

linhas correspondentes e a intersec¢io destas corresponde 4 mistura (Maron e Lando 1974).

Sistemas de resinas UP/ST podem ser representadas por diagramas binarios, enquanto

que sistemas de resina UP/ST modificadas com aditivos, por diagramas ternérios,
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Figura 7: Diagrama de fase ternario.

Hsu e Lee (1991) construiram um diagrama de fases para o sistema UP/ST, nde curado,
mostrando que a resina UP por eles utilizada ndo apresentou miscibilidade completa com o ST.
O aumento da concentragio de estireno de 0 para 7%, a temperatura ambiente, provocou
separagdo de fases na mistura. Aumentando-se a temperatura, a regido de duas fases se tornou

mais restrita. O diagrama foi construido em fungio da temperatura.

Diagramas esquematicos comparando a separacio de fases por indugdo térmica e por
reagdo foram apresentados por Hsu e Lee (1993), a partir de estudos da morfologia destes

sistemas por microscopia eletrénica de varredura, para os dois métodos.

Suspene ef af (1991) utilizaram um diagrama ternario para mostrar a miscibilidade de um
sistema de resina de poliéster modificada com poliacetato de vinila (PVAc), UP/ST/PVAc,
antes da polimerizagdo. Durante a reacio, devido 2 formagdo da estrutura e diminuicio da
quantidade de mondmero, ¢ diagrama se torna dindmico e é muito complicado obté-lo. Porém,
um diagrama estatico antes da reacio pode ser relacionado com z morfologia de resinas

moldadas. Nesse trabalho, um diagrama estatico foi relacionado 2 resultados de iCroscopia
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eletronica de varredura e de transmiss3o, mostrando que o diagrama estatico pode ser um bom

indicador na determinagio da morfologia.

QOutro sistemna representado dessa forma por Suspéne e Pascault (1990) foi uma mistura
UP/ST na qual se adicionou um aditivo elastomérico imiscivel, poli(butadieno-acrilonitrila),

que, a partir da composigdo 1% em massa na resina UP, causou separacio de fases.

Huang e Su (1995) também representaram sistemas UP/ST/PMMA e UP/ST/PVAc,

antes da reagdo, a 25°C, em diagramas ternarios, que sdo mostrados na figura 8.

Figura 8: Diagramas de fase ternarics para sistemas UP/ST/PMMA e UP/ST/PVAc antes da
reagdo a 25°C (MR= razdo molar), Huang e Su {1995),
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As misturas UP/ST/SIS, utilizadas nesse trabalho, quando representadas num diagrama
ternario,podem ilustrar de uma maneira bastante clara o comportamento de fases desse

sistema.

Caracterizaciio de materiais multicomponentes

Varios sdo os fatores que podem ser usados para diferenciar os polimeros de pequenas
moléculas. Um material polimérico contém moléculas de diferentes massas molares, portanto a
sua massa molar representa uma média da distribuigio de varias moléculas com massas
molares diferentes. Algumas moléculas podem ser ramificadas contendo grupos terminais
muito diferentes da unidade repetitiva. Além disso, poucos polimeros sio utilizados em sua

forma pura, a maioria contém ou é combinada com outros materiais.

Os meétodos basicos para estabelecer critérios de miscibilidade para misturas poliméricas
s@o bastante discutidos. A maioria utiliza o aparecimento de uma fnica temperatura de
transicdo vitrea a partir de técnicas experimentais (mecanica, calorimétrica, dilatométrica,

dielétrica, etc.), em que prevalecem os métodos mecinicos.

O comportamento dindmico-mecanico de polimeros ¢ de grande interesse e importancia
por varias razdes. O médulo dindmico ou médulo medido por qualquer técnica é a mais basica
de todas as propriedades mecinicas e sua importincia em qualquer aplicacio estrutural ¢
bastante conhecida (Nielsen 1974). A medida do modulo de armazensmento em funcdc da
temperatura € a técnica mais utilizada experimentalmente para se determinar a miscibilidade ¢ o

comportamento de fases de misturas poliméricas (Eisele 1990).

Pequenas deformagGes nas propriedades mecanicas de polimeros amorfos sio
determinadas por processos de relaxacio moleculares. Para compositos ou blendas de
polimeros imisciveis, a resposta mecanica reflete processos de relaxacdo caracteristicos de
cada constituinte, mas isso também & profundamente influenciado pela composicio e pela
morfologia, pela estrutura da blenda em uma escala muito maior que as dimensdes moleculares
e por processos de relaxagio novos ou modificados, caracteristicos da bienda (Paul e Newman

1978).
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A temperatura de transi¢io vitrea pode ser considerada a mais importante caracteristica
de um polimero amorfo, tanto quanto as propriedades mecénicas. A transigio vitrea e os
efeitos concomitantes como o amolecimento, ndo apenas fornecem um meio de caracterizar o
grau de cura de termofixos, como pode definir a temperatura maxima de uso (Turi 1981). A
localizagdo da Tg em relagio a temperatura de aplicagio do produto pode ser muito
importante, desde que esta esté relacionada a propriedades como o médulo. Um elastomero
requer Tg muito abaixo da sua temperatura de aplicagio, enquanto sistemas amorfos sdo ateis

apenas a temperaturas abaixo da Tg, dependendo da aplicagio (Moore ¢ Kline 1984).

A transigio vitrea ¢ um fendmeno que ndo afeta apenas o moédulo de materiais
poliméricos, mas também o volume especifico, a entalpia, a entropia, o calor especifico, o

indice de refracgio, a constante dielétrica, etc. {Eisele, 1990).

A analise dindmico-mecénica € um dos testes mais uteis para identificar a relaxagdo
molecular principal, a transigdo vitrea, e relaxages secundarias abaixo desta. Essas
relaxagOes estdio associadas aos movimentos das unidades estruturais na molécula polimérica

(Hertzberg 1989).

Nos dltimos anos, a andlise térmica tem sido bastante explorada na caracterizagio de
materiais. As técnicas de anélise térmica relacionam propriedades ou fendmenos com a
temperatura. Podem ser estudados processos degradativos, transigbes de fases, pardmetros

termodindmicos e comporfamento mecanico com a temperatura.

A microscopia eletronica também € uma técnica bastante 0til para estudar miscibilidade,
separacgdo de fases e morfologia em misturas poliméricas. No caso de blendas, os constituintes
podem formar fases dispersas ou subincluses de varios tamanhos, que podem ser
caracterizados por microscopia eletrGnica de varredura {(SEM) ou de transmissio (TEM)

(Woodward 1988}
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Neste trabalho utilizaram-se as técnicas que s3o resumidas a seguir.

A analise termogravimétrica, ou termogravimetria, TGA, é usada para determinar
variagOes de massa de uma amostra como resultado de transformacdo quimica, em fungdo da
temperatura ou do tempo. A partir dessa técnica sio obtidas informacdes sobre estabilidade
térmica, composicdo e decomposicio de uma amostra, pureza, eficiéncia de catalisadores,

inflamabilidade, cinética de reagdes, etc. (Sibilia 1988).

A técnica de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) fornece informacdes
quantitativas a respeito de mudangas fisicas ou quimicas que s&o acompanhadas por ganho ou
perda de calor em fungdo da temperatura. Dentre suas aplicacBes podem ser citadas a
caracterizacdo de materiais orginicos, polimeros, materais inorganicos e materiais amorfos.
Tambeém a avaliagdo quantitativa e quaﬁtativa de transformagéo de fase como transicio vitrea,
fusdo, cristaliza¢do, estudo de polimerizagdo, decomposigdo e processos de cura incluindo uma
descri¢do cinética, determinacfio de historia térmica, simulacio de condi¢des de processo e

crescimento de cristais (Sibilia 1988).

A analise dindmico-mecanica (DMA) fornece informagdes sobre as mudangas nas
propriedades viscoelasticas de materiais em fungio da temperatura, do tempo ou da fregiiéncia
a uma tensdo oscilatoria constante. A técnica dindmico-mecanica detecta essencialmente todas
as mudangas no estado de movimento molecular em fungio da temperatura e freqiiéncia. E a
técnica mais sensivel para o estudo da estrutura molecular, da morfologia de fases e das
propriedades fisicas requeridas em um material. O método dinimico-mecinico detecta
relaxagGes moleculares com uma sensibilidade mil vezes maior que as técnicas DSC e DTA
(Analise Térmica Diferencial). Quando uma tensdo sencidal ¢ aplicada a um solido
perfeitamente elastico, a deformagdo ocorre exatamente em fase com a tensio. O componente
de armazenamento do médule dindmico de Young (E') reflete a energia mecdnica que é
armazenada pela amostra na forma elastica. O componente de perda (E") reflete a energia
mecinica que € convertida em calor através dos diferentes processos de relaxagio que o
material pode sofrer. O fator de perda tand ¢ a razio entre a energia perdida {dissipada como

calor por ciclo) € a energia armazenada (Wetton 1986).
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A microscopia eletrénica de varredura (SEM) é usada principalmente para o estudo
topografico de materiais solidos. A técnica pode ser aplicada a superficies naturais ou de
fratura. Caracteristicas topograficas, vazios, aglomeracdes de particulas ou falhas sdo

facilmente reveladas, assim como diferencas de fase de um material {Sibilia 1988).

Ensaios mecanicos sdo usados para avaliar materiais submetidos a uma variedade de
condi¢bes de carga. Dentre as propriedades que podem ser determinadas temos o médulo de
elasticidade, que caracteriza a rigidez, valores de tensdo, deformacgfio e trabalho ou energias
especificas que caracterizam a resisténcia, dutibilidade, etc. (Sibilia 1988). Neste trabalho
foram utilizados ensaios mecanicos de tragio (ANSI/ASTM D1708-66, Reaproved 1970),
flexdo (ASTM D-790) e de resisténcia a impacto.
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Foram utilizadas quatro resinas comerciais, trés do tipo ortoftalico e uma 1softélica,

referidas no texto como indicadas na tabela 1

Tabela 1: Resinas utilizadas.

Resina Nome comercial Nome das amostras
Ortoftalica Pebetron 7358-09722 CRISTAL
Ortoftalica Pebetron 7358-01722 ORTO
Ortoftalica Resapol 10-203 ORTO1

Isoftalica Pebetron 7358-00522 ISO

O teor de estireno foi determinado pelo método proposto por Huang ¢ Chen (1992), que

consiste na dissolucio da soluciio (UP + estireno) em acetona seguido da evaporagio dos

solventes sob vacuo. Este procedimento foi repetido até massa constante.

A composigio das resinas UP livres de estireno foi determinada através de 'H-RMN

(ANEXO 1) e FTIR. A massa molar média das resinas foi determinada por GPC.
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A temperatura de transico vitrea das resinas puras livres de estireno foi determinada por

DSC.

As resinas comerciais curadas foram caracterizadas por TGA e DMA.

A cura das resinas foi acompanhada por DSC.

O elastdmero SIS foi caracterizado por H'-RMN, GPC, TGA ¢ DMA. Para a anilise
dindmico-mecanica foi preparado um filme com espessura aproximada de 0,8 mm, a partir da

evaporagao de uma solu¢io de diclorometano, em atmosfera de nitrogénio e secagem a vacuo.

Condicdes de cura

As resinas aceleradas com octoato de cobalto (0,5%) tiveram a cura iniciada pelo

peroxido de metil-etil-cetona na proporgio de 1% em massa, a temperatura ambiente.

Os corpos de prova foram obtidos pela cura-da resina em moldes, a temperatura
ambiente, obtendo-se cilindros com 2 mm de didmetro (DMA e ensaios de flex#o), corpos de
prova tipo gravata segundo a norma ASTM D1708 para ensaios de tragdo e corpos de prova
de 63,5 x 12,7 mm com espessura de 3 mm ndo entalhados para os ensaios de resisténcia a

impacto.

Em alguns sistemas foram variadas as condigdes como tempo e temperatura de cura €
pos-cura € em outros sistemas as condicSes foram padronizadas, variando-se somente a
concentragdo de SIS e/ou de estireno, com a finalidade de avaliar as influéncias destes

parametros nas propriedades do produto final.

A condigdo padric consiste em manter a resina por 24h no molde 3 temperatura

ambiente, 48h de pds-cura a 60 °C e 2h a 70°C sob vacuo.
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Amostras para avaliacio da influéncia da concentraciio de estireno

Uma massa conhecida da resina ORTO! foi submetida a evaporacio sob vacuo, sendo
que foram preparadas amostras nas condigdes padrio de aliquotas separadas apods diferentes
tempos de evaporagdo, ou seja, aliquotas com diferentes teores de estireno. Foi preparada
também uma amostra a qual adicionaram-se 20% em massa de estireno. Desta forma, foram

obtidas amostras com os seguintes teores de estireno: 6, 7, 13, 18, 24, 38 ¢ 58%.

Preparacio das misturas UP e SIS

O elastéomero SIS foi solubilizado nas resinas UP nas propor¢des em massa de 1, 2, 3, 5,
7,10, 15 e 20%. Devido a alta viscosidade da resina, a solubilizagdo total requer de 2 a 5 dias,

dependendo da sua composigdo. Desta forma, padronizou-se um tempo de mistura de 5 dias,

Ressonancia Magnética Nuclear

Os espectros de 'H-RMN foram obtidos em solugdo em um espectrometro Bruker AC
p ¢ P

300P, utilizando como solvente CDCl.

Espectroscopia no Infravermeiho

Para caracteriza¢io das resinas livres de estireno por espectroscopia na regido de
infravermelho, estas foram dissolvidas em acetona e precipitadas em éter de petréleo. Com as
amostras secas a vacuo, foram preparadas pastilhas em KBr. As analises foram feitas na regiic

entre 4000 ¢ 450 cm™' utilizando-se o espectrofotdmetro FTIR Perkin Elmer 1600,

{romatografia de Permeaciio em Gel

As resinas UP comerciais e 0 copolimero SIS tiveram suas massas molares determinadas

atraves da técnica GPC. O equipamento utilizado foi o cromatografo de permeagdo em gel
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Waters 150CV. Foram utilizadas 3 colunas lineares Ultrastyragel com faixa de massa
molecular de 2000 a 4000000 g/mol, detetores de indice de refracio modelo 410 e UV 486. O
volume de injegdo foi 100 mL, a temperatura da coluna e do detector de 45°C e fase movel

THF. Os padrdes foram de poliestireno.

Andlise Termogravimétrica

A analise termogravimétrica de amostras curadas das quatro resinas e suas misturas com
3 ¢ 10% de SIS (5% para a resina cristal) foi realizada no analisador termogravimétrico
DuPont 9900 - Médulo 951, a taxa de aquecimento de 10°C/min, atmosfera de argdnio, na
faixa de temperatura de 25 a 1000°C. Foram analisadas também amostras com 6, 7, 13, 18, 24,

38 e 58% em estireno.

Analise DinAmico-Meecanica

Os ensaios foram realizados no analisador dindmico-mecénico DMA 938 - TA
Instruments, & taxa de aquecimento de 2°C/min (para amostras curadas sob condicdes
variadas) e 5°C/min (para amostras curadas sob condi¢des padronizadas), no intervalo de
temperatura de -120 a 200°C, sendo as amostras submetidas a deformagiio com amplitude de

0,2 mm, a freqiiéncia de 1Hz.

Calorimetria Diferencial de Varredura

As amostras livres de estireno foram analisadas em um calorimetro diferencial de
varredura DSC 2910 - TA Instruments, no intervalo de temperatura de -80 a 150°C, 4 taxa de

aquecimento de 20°C/min, em panelas de aluminio e em atmosfera de nitrogénio.

As quatro resinas utilizadas e suas misturas com 5% em massa de SIS foram curadas no
calorimetro diferencial de varredura, sendo aquecidas a taxa de 10°C/min, no intervalo de

temperatura de 10 a 210°C, sob fluxo de nitrogénic.
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Ensaios Mecanicos

Amostras de varias composi¢des foram submetidas a ensaios de tra¢do ¢ flexdo em uma

maquina de ensaios MTS 810, com célula de carga de 100 kgf, nas seguintes condigSes:

» Tragdo: velocidade de deslocamento igual a 0,015 mmy/s, segundo a norma ASTM
D17G8.

e Flexio: velocidade de deslocamento igual a 0,015 mm/s, segundo a norma ASTM
D790.

Resisténcia ao Impacto

Amostras das resinas ORTO1 e ISO e suas misturas com SIS nas propor¢des em massa
de 3 e 10% foram submetidas a teste de impacto (Izod) em uma maquina de ensaios TMI

Testing Machines Inc. 43-01, 4 temperatura ambiente.

Microscopia Eletronica de Varredura

Foram analisadas as superficies de fratura em um microscopio Cambridge Stereoscan S4-
10. As amostras foram fraturadas apés permanecerem 10 minutos em nitrogénio liquido e,

posteriormente recobertas com ouro.

Foram analisadas também as superficies de fratura obtidas para as amostras submetidas

ao ensaio de impacto.
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Capitulo 4

Resultados

Caracterizagio

a) Resinas

A caracterizagio das resinas forneceu os dados resumidos na tabela 2. A composicio das
resinas livres de estireno foi determinada a partir dos espectros de "H-RMN. A interpretagio
dos espectros foi baseada nos trabalhos de Huang e Chen (1992) e Haslam et af (1972). As

estruturas propostas para as resinas do tipo orto e isoftélica sdo apresentadas na figura 9.
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Figura 9. Estrutura das resinas: (2) orto e (b) isoftalica.



Tabela 2: Composic¢o e algumas caracteristicas das resinas utilizadas.

Up CRISTAL ORTO ORTO!1 ISO
[1] acido ortoftalico 48% 48% 57% -
(2] acido isoftalico - - - 62%
[3] propilenoglicol 24% 24% 12% 10%
{4} acido fumarico 13% 17% 23% 28%
[5] dietilenoglicol 15% 11% 8% -
estireno 30% 38% 38% 39%
"Tg (DSC) -18;26°C | -18;22°C 22°C -18; 28°C
"Mn (GPC) 3892 g/mol | 3863 g/mol | 3560 g/mol | 4121 g/mol
Mw (GPC) 5875 g/mol | 5299 g/mol | 4780 g/mol | 6316 g/mol
polidispersio 1,51 1,37 1,34 1,53
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"Tg das resinas sem estireno.

As resinas CRISTAL, ORTO e ISO apresentam duas transicdes vitreas: uma de baixa
magnitude a -18°C ¢ outra a 26, 22 e 28°C, respectivamente. A presenca de duas transi¢des
indica heterogeneidade. O que as resinas CRISTAL e ORTO apresentam de diferente em
relagdo ORTO! ¢ principalmente um maior teor de propilenoglicol e menor teor de acido
fumarico. No caso da resina 1SO a transighio a -18°C é pequena. Desta forma, podemos supor
que segmentos das cadeias ricas em propilenoglicol sejam imisciveis com os demais segmentos,
ou que haja uma heterogeneidade de composigéo global das diferentes cadeias, o que também

poderia causar imiscibilidade.

Na figura 10 sdo apresentadas as curvas de DSC para as quatro resinas utilizadas, sem

estireno.
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Figura 10: Curvas de DSC para as resinas livres de estireno.

Os espectros na regifio de infravermetho (FTIR) das quatro resinas utilizadas (figura 11)
apresentam as bandas caracteristicas das resinas de poliéster insaturado (Paauw e Pizzi 1991) e
sdio compativeis com a composi¢io determinada por H'-RMN. Na regido de 3500 cm’
observa-se a banda caracteristica de estiramento -OH, correspondente ao glicol. Isto significa
que pelo menos parte das cadeias de poliéster possuem nas extremidades grupos hidroxilas.
Percebe-se que a intensidade deste estiramento é menor para a resina ORTOI, que tem uma
menor quantidade desse componente (tabela2). Na regifio entre 3077 e 2900 em™ observa-se
os estiramentos C-H de grupos aromaticos ¢ alifaticos. Entre 1720 e 1725 cm™ observa-se
uma banda aguda correspondente ao estiramento C=(} caracteristico de éster. A banda de
baixa intensidade a 1630 cm™ corresponde ao estiramento C=C alifatico, que € mais intenso
para a resina IS0, que tem maior porcentagem de acido fumarico. Na regifo entre 1580 e 1610
cm” as bandas sfio caracteristicas de Ralatos. Entre 1300 e 1250 cm™ vé-se a absorgio
caracteristica do grupo C-O-. Na regifio de 844 cm’ temos uma banda caracteristica de
propilenoglicol. Na regido entre 743 e 741 cm’ observa-se a banda caracteristica da
substituic@o orto do acido ortoftalico para as resinas CRISTAL , ORTO e ORTO!1. Para a

resina ISO a banda de substituigio no anel aromatico aparece a 728 cm’™.
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Figura 11: Espectros na regifio de infravermetho para as resinas livres de estireno.

As curvas termogravimetricas para as quatro resinas puras curadas na condigdio padrio
sdo apresentadas na figura 12. Na tabela 3 compara-se a temperatura na qual a velocidade de
degradaciio € maxima {TDM), obtida a partir das derivadas das curvas termogravimétricas em

funcio da temperatura (dm/dT) e o residuo a 1000°C.

Tabela 3: Temperatura na qual a velocidade de degradacfio é maxima (TDM) e % de residuo a

1000°C das resinas utilizadas

Amostra | TDM {°C) | Residuo (%)

CRISTAL | 382;602 0,8
ORTO | 385,582 1,2
ORTO1 | 387646 0,0

1SO 387; 598 0,2
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Figura 12: Curvas termogravimeétricas para as resinas CRISTAL, 1ISO, GRTO ¢ ORTO1 .

Como se pode notar, a estabilidade térmica nfio é consideravelmente diferente para as
quatro resinas, comparando-se as temperaturas onde a velocidade de degradacio é maxima.
Todas apresentam dois processos de degradagio, um na regido préxima de 380°C com 89 a

95% de perda de massa e o outro processo entre 580-650°C com perda de massa entre 3,5 e
10% .

A caracterizagdo dindmico-mecdnica das resinas curadas forneceu as curvas
correspondentes ao modulo de armazenamento, E', ao modulo de perda, E" e ao fator de

perda, tand, em func¢do da temperatura, que s3o mostradas nas figuras 13, 14 e 15,

regpectivamente.
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Figura 13: Curvas de E' x T para as resinas curadas e para o copolimero SIS.

Observam-se nitidas diferengas no comportamento dindmico-mecinico das resinas de
poliéster analisadas. A resina ISO apresenta a maior temperatura de transigdo vitrea (Tg), o
que € um reflexo da sua composicio quimica (tabela 4). A substitui¢do nas posi¢des 1 e 3 do
anel aromatico, no caso da resina ISO, resulta em cadeias poliméricas lineares possibilitando o
seu maior empacotamento comparativamente &s resinas ortoftalicas. Associado ao maior
empacotamento, temos que considerar dois fatores que influenciam diretamente a Tg,
elevando-a: a maior interagio entre as cadeias, por exemplo através da sobreposi¢do de
orbitais 7 dos anéis benzénicos, resultando em maior energia de coesdo, ¢ o menor volume
livre. Sendo assim, € necessaria maior energia para que as cadeias consigam vencer as barreiras

de interagdo e volume livre para ganhar mobilidade.
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Figura 14: Curvas de E" x T para as resinas curadas ¢ para o copolimero SIS.
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Figura 15: Curvas de tand x T para as resinas curadas e para o copolimero SIS,

As temperaturas de transi¢fio vitrea obtidas dos maximos das curvas de E" e tand sdo

mostradas na tabelsa 4.
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Tabela 4: Transigdes observadas para as diferentes resinas curadas,

Amostra Tg (°CYE" Tg (°C) tand
CRISTAL |  -75;-50; 63" -75; -50; 84*
ORTO -70; 84" -68; 88; 110
ORTO1 -78; 0, 78" -77;0; 91; 106
1SO -90; -65; -25; 100" | -90; -65; -25; 123

* Transigfo vitrea, as demais temperaturas referem-se a relaxacdes secundarias.

As outras trés resinas analisadas sdo do tipo orto e as diferengas observadas para a
transi¢do vitrea refletem o teor de cada componente. Assim, a Tg vai ser governada pelo
balango entre os segmentos rigidos da cadeia de UP (acido ortoftalico) e os segmentos
flexiveis (propilenoglicol e etileneglicdl) € o teor de estireno. A resina CRISTAL, além de
possuir menor teor de estireno (30%), que ¢ responsavel pela elevagdo da Tg, possui 39% em
cadeias flexiveis contra 38% de estireno e 35% de cadeias flexiveis da resina ORTO. Nesse
caso, ¢ esperado que a Tg da CRISTAL seja menor que da ORTO. Ji o comportamento da
resina ORTO1 parece mais complexo. Numa primeira analise, constata-se que a transicio
vitrea para esta resina € mais larga que para as demais, podendo-se observar até mesmo um
ombro nas curvas E" x T e tand x T. A largura da transicio depende do namero de relaxacGes:
quanto maior este nimero, mais larga a transicio. As diferentes relaxagGes, por sua vez,
podem estar associadas a microambientes, os quais, para sistemas multicomponentes,
indicariam 2 presenga de microheterogeneidades. De fato, Jacobs e Jones {1992} constataram
que na copolimerizagdo de resinas UP com ST ndo se observa uma separacdo de fases
macroscopica, mas o desenvolvimento de uma microestrutura formada por éareas com grande

variacdo na densidade de reticulacio.

Das trés resinas orto analisadas, a ORTO1 apresenta maior grau de segregacio de fases,
sendo que quimicamente ela difere das demais pelo maior teor de acido ortoftalico {57%),
menor teor de cadeias flexiveis e maior teor de insaturagio (23% de acido fumarico). Muito
provavelmente, a extensio da segregacio de fases ¢ determinada pela densidade de reticulagio.
Sabe-se que em sistemas reticulados do tipo Semi-IPNs, a formagdo da estrutura

tridimensional expulsa as cadeias lineares da rede, causando a separacic de fases. Portanto,
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além da miscibilidade entre os diferentes componentes, a resina UP e o poliestireno (PS)

formado, temos que considerar ainda o fator forga elastica da rede (Cuadrado e al 1987).

O maior médule de armazenamento, E', que caracteriza a energia armazenada pela
amostra, na regidc correspondente ao comportamento eldstico, é observado para a resina ISO,
enquanto a resina CRISTAL mostra ¢ menor modulo. Ja as resinas ORTO e ORTO1
apresentam modulo semelhante e intermediario as duas primeiras. Esse comportamento reflete
novamente a composi¢do quimica das resinas, comprovando que a resina ISO ¢ a que

apresenta maior densidade de reticulagio.

As relaxagbes secundarias refletem ndo so as diferencas de composi¢io quimica das
resinas como também o grau de segregagio de fases. A dependéncia das relaxacdes
secundarias com a composi¢do ¢ bastante complexa, ndo podendo ser feita qualquer tipo de

atribuigdo apenas com os experimentos realizados.

A cura dindmica das quatro resinas realizada no calorimetro do DSC forneceu as curvas

da figura 16.
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Figura 16: Curvas de DSC para a cura dinfmica das resinas utilizadas

{Taxa de aquecimento: 10°C/min).
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Na tabela 5 sdo apresentados o calor total de reagio para cada resina, obtido pela

integracdc da érea sob a curva de DSC e as temperaturas inicial e final para cada cura.

Tabela 5:Calor de reacdo a partir da cura dindmica.

Amostra | Calor total (J/g) | Tiuia O | T o (°C)
CRISTAL 264 55 101
ORTO 309 45 86
ORTO1 354 51 101
ISO 351 40 94

Comparando-se as quatro resinas pode-se construir a seguinte ordem de maior calor de
reagdo: ORTO1 | ISO, ORTO, CRISTAL. Comparando estes resultados com a composicio
das resinas (tabela 2), pode-se associar essa ordem dos calores de reacdo aos componentes das
resinas. A razdo principal se deve ao indice de insaturagdes da resina UP e ao teor de estireno,
desde que a cura das resinas UP é resultado da copolimerizagio via radicais livres entre o
poliéster e o estireno, sendo um processo exotérmico. Assim, a resina CRISTAL, que contém
menor teor de acido fumarico (segmento insaturado da cadeia da resina UP) e de estireno,
apresenta menor calor de reagdo. Por outro lado as resinas ISO ¢ ORTO1 por apresentarem

mator teor de acido fumérico e estireno também apresentam maior AH de reacdo.

Através das temperaturas de inicio e término da cura dindmica, podemos avaliar a
influéncia da composicdo da resina sobre a cinética de cura. Pela tabela 2 podemos ver as
diferengas de composigdo, na Tg € na massa molar para as resinas em questdo, implicando que
as diferencas de cinética observadas devem refletir principalmente as diferengas composicionais
das resinas. A resina ISO parece ser mais reativa que as demais, pois a cura se inicia a
temperaturas menores. Novamente a linearidade e o menor impedimento estérico das cadeias
ISO, comparativamente as cadeias das resinas ORTO, pode ser responsabilizado pela maior

reatividade da primeira.
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Observa-se nas curvas de DSC para as resinas ORTO e ISO, um ombro a

aproximadamente 70°C, que esta associado ao ponto de gel (Moze ef ol 1974, Malavasic ¢t al
1986).

b) Poli(estireno-b-isopreno-b-estireno) (SIS)

A composicio do copolimero SIS, determinada por 'H-RMN confirmou a razio
isopreno/estireno igual a 86:14 em massa. A estrutura do copolimero pode ser vista na figura
17. A massa molar numérica média ¢ a massa molar ponderal média sio 107494 e
142434 g/mol, respectivamente. A analise termogravimétrica forneceu a curva mostrada na

figura 18. A TDM obtida ¢ igual a 373°C, perdendo 99% em massa. Obteve-se 0,6% de
residuo a 1000°C.
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Figura 18: Curva termogravimétrica para o copolimero SIS.
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Por analise dinfimico-mecénica foram observadas duas transicdes, como mostram as
figuras 13, 14 e 15. A primeira corresponde ao bloco isopreno e a segunda ao estireno. As

temperaturas de transi¢io vitrea obtidas sdo mostradas na tabela 6,

Tabela 6: Temperaturas de transi¢do vitrea (Tg) do copolimero SIS obtidas por DMA.

Amostra | Tg (°C) E" | Tg (°C) tand

SIS -54; 119 -47, 116

Guo ¢ Ashida (1993) observaram duas transi¢des em curvas de modulo em funcdo da
temperatura para o copolimero SIS de mesma composi¢io que o utilizado neste trabalho. A

primeira queda no médulo se deu a - 50°C e a segunda a aproximadamente 120°C.

Resina ORTO1 com diferentes teores de estireno

O fato da resina ORTOI apresentar maior segregacdo de fases que as demais nos
resultados obtidos por DMA, nos levou a fazer uma avaliagio do seu comportamento em
relagio ao teor de estireno, pois esta resina ¢ a que aparentemente apresenta maior

imiscibilidade com PS,

As curvas termogravimétricas da figura 19 mostram que as amostras com 6 € 38% em
estireno sdo as que apresentam a menor e a maior estabilidade térmica, em atmosfera de
nitrogénio, respectivamente. As derivadas das curvas da figura 19 fornecem a temperatura na
qual a velocidade de degradacio € méaxima (TDM), tabela 7. A TDM aumenta com o teor de
ST até 38%, ¢ depois diminui. Estas diferencas observadas refletem as mudangas de
composi¢do e de estrutura. O aumento do teor de ST acarreta o aumento da densidade de
reticulagfo, diminuindo o teor de produtos volateis a uma dada temperatura. No entanto, para
as resinas UP curadas com ST, temos que considerar a microsseparacio de fases, a fraco da
fase ST e a estabilidade da mesma. O poliestireno (PS) comega a se decompor na faixa de
300°C através de depolimerizacio e cisdo de cadeias (Turi 1981). Desta forma, a estabilidade
térmica das resinas UP curadas com ST dependera de um balanco entre a estabilidade térmica

conferida pela reticulagdo e o grau de segregagfio de fases e, portanto, do teor de PS linear.
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Figura 19: Curvas termogravimétricas para a resina ORTO1 com diferentes teores de estireno.

Tabela 7: Temperatura na qual a velocidade de degradacio € méxima (TDM) e % de residuo a

1000°C para a resina ORTO1 com diferentes teores de estireno.

Estireno (%) | TDM (°C) | Residuo (%)

58 370 3.3
38 387,642 0,0
24 373 0.6

18 369 6,0

13 370 7,0

7 367 7,3

6 350 6,4
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Amostras com diferentes teores de estireno foram submetidas a analise dinimico-
mecénica. Nas figuras 20, 21 e 22 sdo mostradas as curvas correspondentes a0 médulo de
armazenamento, modulo de perda e fator de perda em fungio da temperatura. Na tabela 8
estdo listadas as temperaturas de transicdo vitrea obtidas para essas composigdes a partir dos

maximos das curvas de E" e tand x temperatura.
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Figura 20: Curvas de E' x T para a resina ORTO1 com diferentes teores de estireno.

Analisando-se as curvas referentes ao moédulo de armazenamento, E', em funcdo da
temperatura, observa-se que o médulo na regido eldstica, nas temperaturas acima da Tg,
aumenta com o aumento do teor de ST. A amostra com maior teor (58%) ¢ a que apresenta
maior valor de médulo € a com menos teor (6%) o menor modulo. Esse comportamento pode
ser explicado pelo fato da amostra com maior teor de estireno apresentar maior densidade de
reticulacdo, o que diminui a possibilidade da amostra fluir a temperaturas acima da temperatura
de transicdo vitrea. A Tg também se desloca para temperaturas maiores com o aumento do

teor de estireno.

Percebe-se uma clara mudanga no comportamento da transigio vitrea nas curvas
correspondentes ac moédulo de perda, E". A medida que a concentragdo de ST aumenta, o pico

da curva E" desloca-se para temperaturas mais altas. Observa-se ainda um alargamento nas
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transi¢Oes para amostras com maiores teores de estireno. Para a amostra com 18% em estireno
observa-se um ombro a aproximadamente 50°C e um maximo a 66°C, sugerindo que as resinas
UP sejam constituidas por duas fases: uma fase UP reticulada com estireno e outra de
poliestireno. Isto implica que resinas UP homogéneas so sio obtidas a baixos teores de
estireno. A amostra com 38% apresenta ainda uma transicdo a -78°C que vai se tornando
menos definida 4 medida que se diminui o teor de estireno, sendo, portanto, atribuida a

reiaxagdes secundarias do poliestireno.

] ; 1 i . ; I
-150 -100 -50 0 50 100 150
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Figura 21: Curvas de E" x T para a resina ORTO1 com diferentes teores de estireno.

Nas curvas de tand x T, que relacionam o médulo de perda com o de armazenamento, os
picos maximos também sofrem um claro deslocamento para temperaturas maiores a medida
que se aumenta o teor de ST. As amostras com 58 e 38% apresentam um ombro na regido de
90°C, o que caracteriza uma maior separacio de fases. S3o observadas também as transi¢des
proximas de -78°C para as composigdes mais ricas em ST, possivelmente referente 3

relaxacOes secundarias do PS linear.

A partir das temperaturas relativas 2 transigdo vitrea obtidas para as amostras com teores
de estireno de 6, 7, 18, 38 e 58%, das curvas de E* ¢ de tand em funcdo da temperatura

construiu-se o diagrama de fases, figura 23.
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Figura 22: Curvas de tand x T para a resina ORTO1 com diferentes teores de estireno.

Tabela 8: Temperatura de transicdo vitrea (Tg) e de relaxagdes secundarias para a resina

ORTO1 curada com diferentes teores de estireno.,

Estireno (%) | Tg (°C) E" Tg (°C) tand
58 81 89; 113
38 78, 0,78 | -77,91; 106
18 -69; 66 -69; 87
7 -53; 54 -53; 76
6 47 69
0 22 -

" Determinada por DSC.
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Figura 23: Diagrama de fases UP/ST, temperaturas correspondentes ao fator de perda

(tand = E"/ E") e correspondentes ao modulo de perda (E").

A figura 24 mostra o comportamento meclnico da resina UP nas diferentes
composi¢des, obtido em ensaios de flexfio. A amostra com 6% nfo se rompeu ¢ apresenta
caracteristicas de material dactil. A amostra com maior teor em estireno, 58%, mostra uma
resisténcia levemente abaixo da amostra com 38% que corresponde a composicio comercial,

Ja a amostra com 24% ¢ a que resiste a uma maior carga.
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Figura 24: Curvas carga x deflexdo para a resina ORTO1 com diferentes teores de estireno.

O aumento do teor de estireno na resina ORTO1 acentua a separagio de fases na resing

curada, provavelmente devido 4 maior copolimeriza¢io do ST.

A estabilidade térmica e as propriedades mecinicas se mostraram dependentes do teor de

estireno. Desta forma, os resultados sugerem que o teor do comonémero pode estabelecer

propriedades em fungio da aplicagio da resina curada.
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Misturas UP/SIS

Influéncia das condi¢des de cura

O tempo ¢ a temperatura de cura e pos-cura foram variados com o objetivo de avaliar a

influéncia destes pardmetros nas propriedades do produto final.

Compararam-se misturas da resina ISO com 7% em massa de SIS. Na tabela 9 sio

apresentadas as condig3es a que as amostras foram submetidas.

Tabela 9: Condi¢des de cura para a mistura constituida de 93%% de resina 1SO e 79%SIS.

Amostra Tempo de cura (h)
25°C 50°C 100°C
24 30 2
B 44 30

Na figura 25 s@o apresentadas as curvas de tand em fun¢do da temperatura para estas
misturas. Existe uma diferenca bastante evidente entre as propriedades das duas amostras. A
mistura que ndo foi pés-curada a 100°C (B) apresenta picos de tan§ a -54°C e 107°C
correspondentes as transigdes vitreas do bloco isopreno no copolimero SIS ¢ da fase UP,
respectivamente. A mistura pés-curada (amostra A) apresenta, além do pico de tand a -54°C,
uma transi¢o larga onde se evidencia claramente um ombro a 88°C. A largura do pico de tand
reflete, para o caso de misturas, a formag3o de microheterogeneidades. Desta forma, o
tratamento térmico a 100°C favoreceu a segregacio de fases de maneira mais acentuada,

comparativamente a que nio foi pos-curada.
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Figura 25: Curvas de tand x T para amostras A e B curadas em diferentes condigdes (tabela 9).

Influéncia da concentraciio de SIS nas misturas

Para avaliar a influéncia da dispersio do copolimero SIS nas propriedades das resinas UP
utilizadas, estudaram-se misturas com I, 3,5 7, 10, 15 e 20% em massa do copolimero,
dependendo da facilidade de "solubilizagdo" na resina, curadas nas condi¢bes padronizadas,
Para a resina CRISTAL foram obtidas amostras para até¢ 5% de SIS devido a sua maior

viscosidade,

A analise termogravimétrica das misturas com SIS forneceu as curvas mostradas nas

figuras de 26 a 29. Na tabela 10 sdo mostradas a TDM e porcentagem de residuo obtidas.

Comparando-se com as resinas puras (tabela 3), a estabilidade térmica das misturas
diminui em fungdo do aumento da concentragdo de SIS. A TDM diminui em funciio do
aumento da concentragio de SIS, porém, ndo de maneira muito acentuada. As resinas puras
apresentam um segundo processo de degradaco entre 580-650°C que ndo € observado para

as misturas,
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Figura 26: Curvas termogravimétricas para a resina CRISTAL pura (SIS0), com 3% de SIS
(SIS3) e com 5% (SIS5).
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Figura 27 Curvas termogravimeéiricas para a resina ORTO pura (SIS0), com 3% de SIS
(SIS3) e com 10% (SIS10).
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Figura 28: Curvas termogravimétricas para a resina ORTO1 pura (SIS0}, com 3% de SIS

(SIS3) e com 10% (SIS10).
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Figura 29: Curvas termogravimetricas para a resina 1SO pura (SIS0), com 3% de SIS (SIS3) e

com 10% (SIS10).
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Tabela 10: Temperatura na qual a velocidade de degradagio ¢ maxima (TDM) e porcentagem

de residuo a 1000°C em fungdo da composicio.

up % SIS TDM (°C) | Residuo (%)
CRISTAL 3 365 2,5
5 360 2,5
ORTO 3 370 0,0
10 365 0,0
ORTO1 3 382 2.4
10 373 2.0
1SO 3 380 | 18
10 375 0.4

Nas figuras 30, 31 e 32 s3o mostradas as cuivas correspondentes aos modulos de
armazenamento e perda e ao fator de perda em funcio da temperatura, respectivamente, para a
resina CRISTAL e suas misturas com SIS. As temperaturas obtidas a partir dos maximos dos

picos de E" e tand s3o mostradas na tabela 11.

Na curva do modulo, E', em fungfio da temperatura analisando-se a regiiio que
corresponde a0 comportamento elastico, por exemplo a 120°C, percebe-se que ndo ha

diferenca significativa entre a resina e suas misturas com SIS, No entanto a sua Tg varia.

As curvas correspondentes a tand nos permitem visualizar o deslocamento da Tg através

dos picos maximos na ordem 3%, 5% e pura.
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Nas curvas de E" observamos que a2 maxima Tg ocorre a uma temperatura menor para a
resina pura comparativamente as misturas. Para a mistura com 3% ¢ observado um pico a
-57°C, bastante definido, que corresponde as relaxacdes do bloco isopreno do copolimero SIS.
Para a mistura com 5%, esse pico ndo é tdo acentuado e se desloca para -39°C. Este
comportamento ndo ¢ esperado, mas se pensarmos que partimos de uma mistura homogénea e
que a segregacdo de fases ocorre com a cura da resina, podemos supor que a aita viscosidade
do meio reacional dificulte a difusio e consequentemente a separagdo das fases. Isto
aconteceria em uma fase elastomérica intumescida com ST no inicio e apos a cura com PS.
Esta idéia € reforcada pelo fato da resina CRISTAL pura ser muito viscosa (viscosidade
superior as demais resinas) e da consequente dificuldade em dissolver o copolimero SIS. Na
regido de 0°C, as trés amostras em questdo apresentam uma relaxacdo larga, sendo que para a

resina pura ¢ mais larga ainda, comeg:andé em aproximadamente -50°C.
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Figura 30: Curvas de E' x T para a resina CRISTAL pura (SI50), com 3% de SIS (SiS3) e
com 5% (SIS5).
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Figura 31: Curvas de E" x T para a resina CRISTAL pura (SIS0}, com 3% de SIS (SIS3) e
com 5% de (SIS5).
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Tabela 11: Temperaturas de transi¢fo vitrea e temperaturas correspondentes as relaxagtes

secundarias das resinas € misturas com SIS,

UP % SIS Tg (°C) E" Tg (°C) tand
CRISTAL 0 -75; -50; 63" -75; -50; 84"
3 575777 -57: 1027
5 275, -39 77 -75; -39 97"
ORTO 0 -70; 84” -68; 88; 110"
3 -76; -38", 87 -76;-38"; 107
5 -81; 240*; 10; 84" -76,-40" 11; 104"
10 <77, 40", 85" -77,-407, 102"
15 -85;-26" 51 -84;-26": 78"
ORTOI 0 -78:0; 78" -77,0;,91; 106
3 -100; -617; -27, 65" | 100; -61, -27; 75. 92"
5 -75;-41": 80" -75;-41", 106"
10 44" 77" 427 957
15 -90; -4; 56 -90; -4; 86™
20 417 16,81
IS0 0 ] -90,-65;-25,100" | -90;-65:-25; 123
3 64" 88" 63,94, 121
5 -39 1007 -39% 110, 127
10 70,335, 77" -69;-30";, 100"

’Tg relativa a fase elastomérica, Tg relativa a fase UP; as demais temperaturas referem-se as

relaxa¢des secundarias.

Nas figuras 33, 34 e 35 s3o apresentadas as curvas da analise dindmico-mecénica para a

resina ORTO e sua misturas com SIS. As Tgs sio apresentadas na tabela 11.
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Figura 33: Curvas de E' x T para a resina ORTO pura (SIS0), com 3% de SIS (SIS3), com 5%
(SIS5), com 10% (SIS10) e com 15% (SIS15).
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Figura 34: Curvas de E" x T para a resina ORTO pura (SIS0), com 3% de SIS (SIS3), com
5% (SI85), com 10% (SIS10) ¢ com 15% (SIS15).
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Analisando-se as curvas de médulo de armazenamento, E', na regido de comportamento
elastico, da resina ORTO, contata-se que o aumento na concentrago de SIS causa uma ligeira
diminui¢do deste, ou seja, que a resina pura apresenta uma forga elastica maior resultante
possivelmente de uma maior densidade de reticulagdo. Nesse caso, supde-se que o elastdmero
SIS interfere na densidade de reticulagio durante a cura, como ja foi descrito na literatura para
outros aditivos (Kubota 1975, Avella ez al 1988). A Tg da resina ORTO pura também ¢ maior
que a das misturas, porém, 0s maximos dos picos do modulo de perda, E", nio revelam grande
variag@o desta na regido vitrea, apenas a amostra com 15% de SIS é a que apresenta uma
transic80 a uma temperatura mais baixa e mais larga que as demais. A amostra com 10% de
SIS apresenta um pico mais intenso que as demais na regido de -40°C, que corresponde as
relaxagdes do bloco isopreno do SIS. As curvas de tand mostram comportamento semelhante.
A amostra com 15% apresenta relaxacdes mais proximas entre si que a amostra com 10%.

Todas as amostras apresentam uma relaxagdo larga e com pico pouco definido na regido entre

-70 e -85°C.
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Figura 35: Curvas de tan8 x T para a resina ORTO pura (SIS0), com 3% de SIS (S183), com
5% (SIS5), com 10% (SIS10) e com 15% (SIS15).
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As figuras 36, 37 e 38 correspondem as curvas de analise dindmico-mecanica da resina
ORTQ1 e suas misturas com SIS e as figuras 39, 40 e 41 da resina 1SO. As Tgs também sio

apresentadas na tabela 11.

A resina ORTO1 pura, como ja comentado anteriormente na comparagdo entre as
quatro resinas, € a mais heterogénea delas. Quando misturada com o copolimero SIS, também
apresenta um comportamento ndo linear com o aumento da concentragio do copolimero.
Analisando-se as curvas correspondentes ao modulo de armazenamento, na regido elastica,
percebe-se que 0 médulo ndo varia muito para as misturas, com excegdo da amostra com 10%
de SIS, que apresenta menor valor. A dependéncia da Tg com o teor de SIS apresenta um
comportamento complexo em fiungdio dos fatores que governam a separagdo de fases. O
aumento da concentracio de SIS certamente acarreta a diminui¢o da miscibilidade. Mas
também acarreta o aumento da viscosidade do meio reacional dificultando a segregacgio de
fases. Podemos perceber também um aumento na intensidade dos picos correspondentes ao
bloco isopreno, com o aumento da concentragio de SIS para as amostras com 3,5 e 10%.
Para amostras com 15 e 20% temos, tanto para as curvas de modulo de perda quanto para as

de tand, transi¢des bastante largas, com Tg bem menores que a da resina pura.

A analise do modulo de armazenamento para a resina I1SO e suas misturas com SIS
mostra que na regido de comportamento elastico, nfio existem grandes variagfies para as
composi¢Oes estudadas. A amostra com 5%, da mesma maneira que para a resina ORTOI, tem
um valor de moédulo muito proximo ao da resina pura. A resina com 3% parece mais
heterogénea, € a com 10% a mais afetada, com transi¢io vitrea bem menor que as demais. Nas
curvas de modulo de perda, percebe-se que o pico maximo, correspondente a Tg, é menor para
3 e 10%, com excegdo da amostra com 5% de SIS, que € muito proxima da resina pura. Nas
curvas de tand na regido proxima de -50°C, nota-se uma transicio bem definida para a mistura
com 5% de SIS e transi¢Bes largas para as misturas com 3 e 10%. Sic observadas ainda
transicOes na regido de -75°C para todas amostras. As amostras com 3 e 5% apresentam um

ombro proximo da transi¢o a temperatura mais alta.
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Figura 36: Curvas de E' x T para a resina ORTO1 pura (SIS0), com 3% de SIS (SIS3), com

5% (SIS5), com 10% (SIS10), com 15% (SIS15) e com 20% (SIS20).
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Figura 37: Curvas de E" x T para a resina ORTO1 pura (SIS0), com 3% de SIS (SIS3), com

5% (SIS5), com 10% (SIS10), com 15% (SIS15) e com 20% (S1820).
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Figura 38: Curvas de tand x T para a resina ORTO1 pura (SIS0), com 3% de SIS (SIS3), com
5% (SI85), com 10% (SIS10), com 15% (SIS15) e com 20% (SIS20).
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Figura 39: Curvas de E' x T para a resina ISO pura (5150), com 3% de SIS (SIS3), com 5%
(SIS5), com 10% (SIS10).
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Figura 40: Curvas de E" x T para a resina 1SO pura (SIS0), com 3% de SIS (SIS3), com 5%
(SIS5), com 10% (SIS10).
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Figura 41: Curvas de tand x T para a resina ISO pura (SIS0), com 3% de SIS (SIS3), com 5%
(SIS5), com 10% (SIS10).
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O fato de algumas misturas apresentarem modulo elastico e Tg maior que da resina
pura, pode ser indicio de que acontega ataque dos radicais livres durante a cura na dupla
ligagdo do bloco isopreno de SIS, promovendo assim uma maior densidade de reticulagdo nas

misturas.

A cura dindmica das misturas das resinas com 5% de SIS revelou uma diminui¢io no
calor total da reacdo em relagdio as resinas puras (tabela 5). As curvas correspondentes sdo
mostradas nas figuras de 42 a 45. Na tabela 12 sdo apresentados os calores de reagdo teorico e

experimental e as temperaturas iniciais e finais para as reacdes de cura.

Tabela 12: Calor da reago de cura das misturas UP/SIS.

UP % SIS | Calor exp. (J/g) | Calor teor. (J/2) | Tiieiat (°C) | Toeo (°C)
CRISTAL | 5 245 251 58 100
ORTO 5 298 294 47 81
ORTO1 5 308 336 57 100

1SO 5 306 333 50 103

"Calculado considerando a % real das resinas na mistura e com base nos dados da tabela 5.

Comparando-se as curvas para a cura dindmica das resinas e suas misturas com o
copolimero SIS, podemos concluir que a adi¢io do elastdmero afeta a cinética de cura de
todas as resinas utilizadas. Em todos 0s casos o inicio da cura das misturas é retardado em

relagdo ao inicio da cura das resinas puras (tabelas S e 12).
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Figura 42: Cura dindmica para a resina CRISTAL pura (SISO} e com 5% de SIS (SIS5).
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Figura 43: Cura dindmica para a resina ORTO pura (SIS0) e com 5% de SIS (SISS5).

70



1,0 T T T ¥ T 7 1 T
._;q) 054 .
Pl
o
[
Q
@O
el
(o]
0.0- N
E)
™
05 : . : . : : : : :
0 50 100 150 200
Temperatura (°C)

Figura 44: Cura dindmica para a resina ORTO1 pura (SISO) e com 5% de SIS (SIS5).
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Figura 45: Cura dindmica para a resina ISO pura (SIS0) e com 5% de SIS (SIS5).
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Comportamento Mecinico

Ensaios de tracio
Foram submetidas a ensaios de tragdo as resinas ORTO e ISO e suas misturas com I,2e

5% de SIS, curadas nas condigdes padronizadas.

Na tabela 13 sdo apresentados os dados de tensdo de ruptura {og) e alongamento na
ruptura (gr) para as resinas ORTO e ISO e suas misturas com SIS. Estes dados podem ser

vizualizados nos graficos das figuras 46 e 47.

Tabela 13: Propriedades mecanicas obtidas em ensaios de tragdo.

UP | %SIS| ox(MPa) | s(%)

ORTO 0 189+48 | 1,30,
1 23,5457 | 1,4+03

2 207+3,1 | 1,0£02

5 30246 | 09+00

I1SO 0 31,1115 | 1,6+04
1 265+38 | 1,503

2 17,4+67 | 09+04

5 14641 | 09402

Os ensaios de tragio confirmam que tanto as resinas ORTO e ISO como as misturas
possuem caracteristicas diferentes, que refletem a composi¢do quimica destas resinas. E
interessante observar, para as misturas, que ¢ aumento da concentragdo de SIS causa a
diminui¢do na tensdo de ruptura para a resina ISO, enquanto que para a resina ORTO ¢ efeito
¢ contrario. Esse comportamento ndo pode ser explicado somente em funcdo da miscibilidade
e adesBo de fases, devem ser consideradas a cinética de cura das resinas e a segregacdo de

fases. A resina 1SO por ter maior probabilidade de alcancar uma maior densidade de
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reticulagio (apresenta maior teor de acido fumarico - tabela 2) acaba por resultar em misturas
com maior grau de segregacdo de fases. Como a adesdo entre as diferentes fases € muito baixa

(ver Morfologia, pagina 81) o material resultante apresenta uma menor resisténcia mecénica

comparativamente a resina pura.
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Figura 46: Tens#@o de ruptura para as resinas ORTO e ISO, em ensaios de tragio.
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Figura 47: Alongamento na ruptura para as resina ORTO e ISO, em ensaios de tracio.

Ensaios de fiexio

Amostras das quatro resinas puras mostraram o comportamento ilustrado na figura 48,
para as curvas de carga x deflexfio, obtidas nos ensaios de flex8o. A resina CRISTAL mostrou
leve tendéncia a sofrer escoamento antes da ruptura. A resina ORTO! mostrou-se mais dactil
que as demais. O comportamento da resina ORTO1 estd relacionado a presenca de

microheterogeneidades, como verificado nos ensaios dindmico-mecanicos.

As misturas das resinas CRISTAL, ORTO e ISO com SIS apresentaram comportamento

semelhante ao ilustrado para as resinas 1SO e ORTQO. As misturas da resina ORTO1
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mantiveram a caracteristica ductil, apresentando comportamento semelhante ao ilustrado para

a resina CRISTAL.
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Figura 48: Curvas ilustrativas de carga x deflexdo para as resinas, em ensaios de flexfo.

A partir dos ensaios de flexdo foram obtidos o médulo de elasticidade em flexdo
{calculado na regifio linear das curvas de carga x deflexfio, conforme indicado na figura 48
pelas setas), a resisténcia a flexdo e a deformacgio na ruptura por flexdo (r), para amostras
cilindricas (Nielsen 1974). Estes resultados so mostrados nas figuras de 49 a 51 e tabela 14,

para as diversas composi¢des das quatro resinas com ¢ elastdomero SIS,



Tabela 14: Propriedades mecanicas obtidas em ensaios de flexdo.

UP % SIS og (MPa) r (%) E (MPa)

CRISTAL 0 107,44232 | 6,8+35 | 20824+ 1096
1 88,1147 | 4,0+0,7 | 2208,7 +68.4

3 88,6+188 | 50+13 | 18196+4134
5 346+11,4 | 2,0+07 | 1741,1 £ 167.7

ORTO 0 87,7+73 | 42+04 | 2108,5+8272
1 60,4+ 19,6 | 2,4+0,7 | 2558,1+ 1707

3 554+14,1 | 22£0,6 | 2529,5+ 143,1

5 56,4+ 158 | 2,5+0,7 | 2283,9+ 166,1

7 45,7+150 | 1,9+06 | 2363,2+58 1
10 53,082 | 2,2%0,5 | 2409,5+ 2387

ORTO1 0 133112 | 13,7+79] 2140,6 + 2883
1 86,4+24,0 | S8+24 | 17943+ 1579
3 769+ 168 | 42+10 | 2016,0 2482

5 69,0119 | 51410 | 13385+371,1
7 789104 | 59+18 | 1602,4=2196
10 73,5+151 | 78+1,6 | 1252742159
1SO 0 1145+ 133 | 5,140,7 | 22403 £ 1426
i 882164 | 49+08 | 182252519

3 82,7+84 | 3,9+04 | 21027£525
5 454164 | 24+09 | 18682+ 1594

7 586+3,6 | 29+03 | 2024,5+910
10 60,5+14,9 | 2,606 | 23765+ 269,0
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Figura 49: Mdédulo de elasticidade em flexfio para as resinas e suas misturas com SIS,

O mdédulo elastico em flexdo para as resinas ORTO e ISO nio foi consideravelmente
afetado dentro da faixa de erro experimental, com o aumento da concentraciio de SIS. Ja as
resinas CRISTAL e ORTO1 mostraram uma queda acentuada no modulo com o aumento da
concentragio do elastémero. Essas diferencas podem ser relacionadas ao grau de segregagdo
de fases e a extens@o da reticulagfo durante a cura. Comparando os resultados das tabelas 5 e
12 wverifica-se que a presenga de SIS diminuiu o calor de reacfo, indicando uma menor

extensdo da reagio.
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A resisténeia a flexBo obtida nos ensaios de flexfio diminuin com o aumento da

concentragic de SIS para as quatro resinas estudadas.
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Figura 50: Resisténcia 4 flexfo para as resinas e suas misturas com SIS.

A deformaco na ruptura por flexdo diminuiu para as resinas ORTO1, ORTO ¢ ISO em
funcio do aumento da concentracio de SIS, enquanto que a CRISTAL mostra um valor
maximo para a concentragio igual a 3% de SIS, porém ¢ uma medida com maior erro

experimental.
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As diferengas de comportamento mecinico observadas para as misturas de SIS com as
resinas podem ser entendidas em termos de grau de segregac@o de fases, como ja discutido

anteriormente.
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Figura 51: Deformagfo na ruptura por flex8o para as resinas e suas misturas com SIS.

A resisténcia ao impacto € um dos principais requisitos em polimeros para a maioria das

aplicagdes de engenharia. Os valores obtidos em ensaios de resisténcia ao impacto dependem
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da geometria da amostra, da presenga de trincas naturais ou artificiais e das condigdes de teste.
Uma interpretacdo rigorosa e fundamenta! da resisténcia ao impacto nem sempre é possivel e
nem sempre podem ser esperados valores consistentes com outros pardmetros relacionados
com tenacidade. Porém, em alguns casos, é possivel fazer correlacdes com fatores como a
presenca de picos de modulo de perda a baixas temperaturas ou a um volume livre
anormalmente alto, que permitem relaxagdes localizadas de tensdes aplicadas com alta

velocidade (Manson e Sperling 1976).

A hipétese de que sistemas poliméricos constituidos por duas fases, como por exemplo
polimeros rigidos modificados por elastémeros, apresentam melhora na tenacidade porque
possuem muitos mecanismos de deformagio que podem dissipar a energia de impacto através
de falhas ou trincas, tem sido geralmente aceita. A inclusdo de elastdmeros pode induzir a uma
combinagio de cisalhamento e miltiplas trincas. Entretanto, a natureza do elastdmero e sua
interagdo com a matriz sio importantes para se determinar a sua eficiéncia. Os fatores mais
importantes s3o: a extensdo da mistura entre os dois componentes, a concentragdo e tamanho
das particulas da fase elastomérica dispersa, a estrutura da fase das particulas elastoméricas e a

temperatura de transi¢io vitrea do elastdmero.

Amostras das resinas ORTO! e ISO e misturas com 3 e 10%, submetidas a ensaios de
impacto, mostraram que as misturas absorveram uma menor energia que as resinas puras,
como se v€ na figura 52. A resina ISO absorveu mais energia quando comparada com a resina
ORTO1.

No caso de resinas epoxi, a adicio de elastdmeros com ligagdo interfacial pobre resultou
numa diminuigdo da resisténcia ao impacto. Comparando varios sistemas, Morales (1987)
afirma que a escolha da borracha é fundamental no processo de aumento da tenacidade de
resinas epoxi, porém, mesmo uma borracha com boa adesdo nio é muito efetiva para sistemas

com Tg muito alta, com alta densidade de reticulagio.
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Figura 52: Resisténcia a0 impacto para as resinas ORTO1 e ISO e suas misturas com SIS,

Morfologia

As micrografias obtidas para as fraturas das resinas ISO e ORTO1 puras {a), com 3% {b)
e com 10% (c) de SIS sfio mostradas na figura 53. As superficies fraturadas nos ensaios de
impacto mostram que os dominios esféricos dispersos na matriz UP, referentes ac copolimero
SIS, estdo soltos ¢ em alguns casos percebem-se os vazios de onde foram arrancadas as
particulas do elastdmero. A nfio adesfio entre a matriz vitrea e a particula de SIS € responsivel
pela diminuiciio da capacidade de absor¢io de energia mecdnica pelas misturas,

comparativamente as resinas puras.
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Figura 53: Micrografias das fraturas das resinas ISO e ORTO1 ¢ com SIS (Aumento 150 x).
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Micrografias de amostras cilindricas obtidas por fratura criogénica para as quatro resinas

utilizadas ¢ suas misturas com SIS mostram diferencas nos padries morfologicos.

As micrografias aumentadas em cerca de 40 vezes ddo uma visio geral da fratura. Com

um aumento de cerca de 400 vezes podemos avaliar o padrio morfolégico da superficie

fraturada.

Cantwell e Roulin-Moloney (1989) apresentam diagramas esquematicos das regifes das
superficies de fratura de uma resina epoxi com e sem aditivos particulados (figuras 54 e 55)

que mostram semeihancas com a visdo geral das fraturas obtidas para as resinas UP utilizadas.
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Figura 54: Diagrama esquematico das regides na superficie de fratura de uma resina epoxi.
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Figura 55: Diagrama esquematico das regides na superficie de fratura de uma resina epoxi

modificada com silica.



84

Para a resina CRISTAL (figura 56) observa-se uma mudanga bastante significatica no
padrédo morfologico da amostra pura em relagdo as com 1 e 3% de SIS (aumento de 400
vezes). Com 5% de SIS o padrio € semelhante ac da resina pura. Quanto as particulas do

elastémero SIS, estas estio distribuidas ao acaso e apresentam didmetros bastante variaveis.

15 15 {b]

Figura 56: Micrografias da superficie de fratura da resina CRISTAL e misturas com SIS
(a) Aumento de 40 x, (b) Aumento de 400 x.
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" s sis(a)

Figura 56 a: Micrografias da superficie de fratura da resina CRISTAL e misturas com SIS
{a) Aumento de 40 x, (b) Aumento de 400 x.

A resina ISO (figura 57) apresenta um padrfio morfologico bem diferente das demais
resinas. Até a concentragdo de 3% de SIS as fraturas apresentam um padrio morfologico
semelhante com marcas de forma parabolica. A amostra com 5% de SIS apresenta um padrio
mais liso alternado com regides de estrias finas. A amostra com 10% apresenta marcas com
geometria menos definida. Também para a resina ISO as particulas do elastdmero estdo

distribuidas ao acaso ¢ possuem didmetros variaveis.
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Figura 57: Micrografias da superficie de fratura da resina ISO e misturas com SIS
(a) Aumento 40 x, {b) Aumento 400 x.
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Figura 57 a: Micrografias da superficie de fratura da resina ISO e misturas com SIS

{a) Aumento 40 x, (b) Aumento 400 x.
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A resina ORTO! (figura 58) apresenta no caso da amostra pura um padrio morfologico
caracteristico, que se torna menos acentuado com o aumento da concentragiio de SIS. As
particulas de SIS a partir de 3% em massa parecem estar menos aderidas 4 matriz. A

distribuigio € semelhante as demais resinas.

oo

| 3% 512 {a)

Figura 58: Micrografias da superficie de fratura da resina ORTOI1 e misturas com SIS
(a) Aumento de 40 x, (b) Aumento de 400 x.



Figura 58 a: Micrografias da superficie de fratura da resina ORTO1 ¢ misturas com SIS
(a) Aumento de 40 x, (b) Aumento de 400 x.
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A resina ORTO (figura 59) é a que sofreu menos modificagdes no padrio morfologico
com o aumento da concentragdo de SIS. A distribuigdo das particulas também é aleatoria e a
amostra com 10% de SIS parece possuir menor adesfo de SIS com a matriz que as amostras

de menores concentragdes e superficie de fratura com padrio morfolégico menos definido.

Figura 59: Micrografias da superficie de fratura da resina ORTO e misturas com SIS
{a) Aumento de 40 x, (b) Aumento de 400 x.



Figura 59 a: Micrografias da superficie de fratura da resina ORTO e misturas com SIS
{a) Aumento de 40 x, (b) Aumento de 400 x.
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A modificagdo das resinas UP com o elastémero SIS provocou mudangas morfologicas
significativas nas superficies de fratura que podem ser relacionadas as propriedades estudadas
pelas demais técnicas utilizadas. As micrografias obtidas por microscopia eletrfnica de
varredura comprovam a separagdo de fases entre a matriz UP e o elastdmero SIS. O padrio
morfologico das quatro resinas so distintos e de certa maneira caracteristicos. A resina 1SO €

a que apresenta o padrio mais diferenciado.
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Capitulo 5

Conclusdes e Sugestdes para proximos trabalhos

Conclusoes

As resinas UP estudadas sdo constituidas por diferentes concentracdes de acido
fumérico, propilenoglicol, dietilenoglicol, 4cido orto ou isoftalico e estireno. O 4cido fumarico
€ o componente que confere insatura¢des a resina, sendo que a sua maior concentracdo resulta
em materiais curados com maior densidade de reticulagio e maior temperatura de transigo
vitrea (Tg). Estes fatores por sua vez determinam as propriedades mecanicas das resinas. Os
ensaios de DSC e DMA mostraram que o tipo e a concentragiio de cadeias flexiveis de glicois
na composicdo da resina determinam a maior ou menor heterogeneidade desta. O 4cido
isoftalico, por sua vez, com substituicio nas posicdes 1,3 no anel aromatico resulta resinas
com cadeias lineares e de maior massa molar, que quando curadas apresentam maior

empacotamento € consequentemente maior Tg e resisténcia mecanica,

A concentragio de estireno na resina UP determina nio sé as propriedades
macroscopicas (Tg e propriedades mecénicas) mas o comportamento de fases do sistema. O
aumente do teor de estireno aumenta a densidade de reticulagio, a Tg e o grau de segregacdo
de fases. A presenga de microheterogeneidades em funcio de uma maior homopolimerizacio
do estireno, leva a amostras com menor resisténcia mecanica, porém mais diicteis. Verificou-se

uma concentracdo limite de estireno para um valor maximo de estabilidade térmica.
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A adicio do copolimero SIS mostra diferentes influéncias no comportamento das
resinas em funcdo da composi¢io. A Tg das misturas € governada pelo comportamento de
fases da mistura UP + ST + SIS. Foi observado tanto o aumento como a diminuigio da Tg em
fun¢io do aumento da concentragdo de SIS. Tal comportamento depende de fatores como
miscibilidade da resina ¢ do PS e a cinética de cura, a qual € fortemente influenciada pela
densidade do meio. Para todas as resinas se verificou separagio de fases em diferentes
extensdes, com pobre adesdo interfacial entre a matriz UP e o elastdbmero SIS, resultando em
materiais com menor capacidade de absorgio de energia mecdnica e mais frageis em

comparagao as resinas puras.

Sugestoes para préoximos trabalthos

Para proximos trabalhos sugerimos o estudo da modificacdo de resinas de poliéster
insaturado com os modificadores de impacto conhecidos como core-shell. Estes modificadores
consistem de um nucleo elastomérico (core) geralmente butadieno ou acrilato de n-butila,
envolvido por cadeias enxertadas (shell) que irfio promover a interagio com a matriz a ser
modificada. Vérios modificadores deste tipo sdo diponiveis comercialmente e tém sido
utilizados para melhorar a tenacidade de poliamidas, PVC, etc. (Lu er al 1993). A vantagem
destes modificadores, produzidos por emuisdo, é que o tamanho das particulas pode ser
predeterminado. O shell escolhido no caso de resinas termofixas deve ser miscivel com estas e/

OU possulr grupos quimicos capazes de reagir com a matriz.

Copolimeros tribloco SIS com maior teor do bloco estireno ou funcionalizados, com a
possibilidade de melhorar a adesdio entre a fase vitrea e a elastomérica, também poderiam ser

testados.
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