URIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS. UNICAMP.

INSTITUTO DE QUIMICA.

Este exemplar corxresponde a redagdc final da Tese

defendida por Nazmy Rodrigo Reyes Vel&squez e aprovada
ComissZo Julgadora.

Campinaxs, 13 de Deze de 1993,

@mﬁ %ﬁf{&:@ﬁf{ff@ De Pasli

Sintese, estrutura-morfologia e relaglo com
Propriedades Macroscépicas do modificador de
Impacto politMetacrilato de Metila-co-
Butadieno-co~Estireno), MBS.

Tese de Doutorado

|
Nazmy Rodrigo Reyes Velasquez. ( © -

/

Orientador: Prof. Dr. Marco—&ur-el_icp De P=aold, i\JL }

Campinas, Brasil. Outubro de 1993.

UMD ABR
BIBLIDTECA TERNTRA,

pela



DEDICO ESTE TRABALHO A MiNHA COMPANHEIRA
JEVESE E NOSSO FILHO KEVIM



F e Sy W W B W W W W W W W W Ty W W W Ty W O W W W OO W TR T TR R R S R T TR R e e R e e e T

ACGRADECIMENTOS.

Ao Marco-Aurelio De Pacli por sua amizade e convivio

durante todo meu periode de pés-graduando.

A Nitriflex S.A. (Rio de Janeiro) pela oportunidade de

desenvolver parte deste trabalho.
A IBM do Brasil pelas medidas de IV-FT com microscépio.

A Dow Corning do Brasil pelas de Espalhamento de Luz para
determinagio do Tamanho de Particulas.

A Profa. Isabel Felisberti e Valdir Mano pelas corregBes
de portugués e discusBes sobre o trabatho.

Ac Prof. Fernando Galembeck e Profa. Suzana Pereira Nunes
pelas facilidades concedidas para a utilizagio de

equipament,és.

A todos os colegas de grupo pelo convivio e amizade nestes

ltimos 7 anos.



F A W W W W W W W W W W YW W W W W W W W W W W W W W W W W W W W W WO TR R R TR

RESUMO,

0 politcloreto de vinilsd, PVE, & wum dos termoplisticos
mais utilizadom devido ac espectro de propriedsdes que apresenta.
Mas, sua resismténcia a fratura é um de seus pontos fracos e, para
melhorar est: propriedade, =20 incorporados aditivos conhecidos como
modificadores de impacto formando, em conjunte com ocutros aditivos,
oz conhecidogs compostos de PVQ.

Neate Lrabalhce, a sintege, o efeito da estrutura e =a
morfologia do modificador de impacto politMetacrilato de Metila-co-
Butadieno~co-Estirenal, MBS, s3o estudadas e relacionadas ao
aparecimento de heterogeneidades, fish eyes, em compostos de PVC.

A enxertia dos monémeros metacrilato de metila (MMAY e
estirenc (St> em sementes de polithutadieno-co- estireno), SBR, para
obter MBS, ocorre nas duplas HzagBes, vinilicas ou alifaticas, e nos
prétons metino do SBR. Egstes mondmeros formam blocos de homopolimeros
separando fase=s. A morfologia core-shell é a que melhor representa a
estyrutura das particulas sendo que a fase core & formada pelo compo-
nente elastomérico e a shell pelos polimeros vitreos MMA e St. Ente
tipo de morfologia ¢é produto da polimerizag¢3o interfacial dos mondme-
ros MMA e St na semente de SBR. A geometria esférica das particulas é
atribuida A habillidade emulsificante dos monémeros enxertados =endo
que, na coagulagio do MBS, se produzem grios com tamanho uni ou bimo-
dal com formato heterogéneo.

Termicamente o MBS é& menos estaAvel que o© SBR, isto £
atribuide aocs mondmeros vitreos MMA e St enxertados no SBR.

Pontos ou aglomerados de pontos (fish eyvesd que aparecem em
produtos obtidos com compostos de PVC foram identificados como MBS.
Certas caracteristicas no MBS como habilidade para tornar-se amorfo
com a temperatura, tempo de fusiSo e distribulgfo dos grupos vitreos
sd30 mais importantes para nfo formar fish eves que o teor dos grupos
vitreos e o tamanho e o formato da particula Assim, MBS com particu—
lag irregulares, bimodal em tamanho (duas familias) e morfologia

aleat.6ria entre as fases Bu e polimeros vitreos produzem fish eyes.



ABSTRAUTS.

Poly(vinyl Chlorided, PV, is an of
thermoplastics more useful because exhibits many excellent
properties, but impact resistence is not one of them. This
properties can be improved with the mixture of impact
modifiers in the PV

In this work was sgtudied the sgsynthesis of
polytmethyl methacrviate-co-butadiene~-co-styrened, MBS,
and the effect of his structure and morphology on the
appearing of fish eyes in products obtained with PVC
compounds. -

The grafting of methyl methacrylate MMAD and
Styrene «St) monomers in poly(hutadiene-co-st.yrene), SBR,
seeds iz In the double bonds and methine protons, the
polymerizations of those monomers produces homopolymers.
The MBS particlea have an core-shell morphology, core of
butadiene and shell of MMA and St, thizs morphology is
products of the interfacial polymerization of monomers in
the seeds. The grafting of MMA and St reduce the thermical
stability of SBR.

MBS with irregular particiss, bimodal =size <{two
familiesD and random morphology produces fish eyes.
Parameters as well as the effect of temperature on the
structure and distributionz of vitreoux group are more
important. that grade of vitreouz groups, size and format

af particle for not produces fish eyes.



ABREVIACOES E siMBOLOS.

PVC = Policloret.o de vinilad

MBS = Politmatascrilato de metila-co-butadieno~-co~e=stireno)
MMA = Metacrilato de metila

St = Estireno

SBR = polithutadieno-co-estirenc)

Bu = Butadieno

MEV = Microscopia Eletrdnica de Varredura

MET = Micréscopia Eletrénica de Transmiss3o

IV = Espectroscopia no Infravermelho

IV-FT = Espectrdscopia no Infravermelho com Transformada
de Fourrier

TGA = Anfl=e Termogravimétrica

DTG = Primeira derivada da curva TOA

DEC = Calorimét.ria Diferencial de Varredura

DMA = Analise Dindmica-Mecanica

RMN-'H = Resson&ncia Magnética Nuclear de Protons
WAXS = Espalhamento de Raios-¥X a grande angulo
0504 = Tetrdxdda de Osmio

RuOs = Tetréxido de Rutenio

THF = Tetrahidrofurano

BHT = 2,5-di-t-butlil-p~-hidroxit.olueno

ChCla = Cloroformo Deuterado

MEK = Metil-Etil—Cetona

AG = Variagiio da energia Hvre

AGd = Energia livre para a formagio de dominios
AGM = Energias livre de Mistura

AGs = Energia livre de superficie

&8 = Interfase obtida apéds tratamento térmico
51 = Interfase antes tratamento Térmico

fe = Interfase para soli':bilidade segmental

& = deformagio da HgagBo

v = egtiramento da ligagio



<R> = Separagio ou distincia intercadela
HW = Diferenca da distincia interplanar
Cp = Capacidade Calorifica

Cpur = Contribuigio do volume Hvre

Cpo = vibragio da rede

eh = densidade de energiz coesiva

Nh = numero de moles de volume livre

¢ = tensHo

w = fregquénaia

¥ = deformagio

E? = médulo de armazenamento

E’? = médulo de perda

Tan & = fator de perda

A = Absorbancia

coeficiente de extinciZo molar

b = caminho &éptico

f
]

¢ = concentracio

OMC = Concentragio Micelar Critica

PSD = Distribuigio do Tamanho de Particula
Mn = Massa Molecular numérica-média

Mw = Magga Molar ponderada-média

I = magnitude do moment.c angular

7y = radio magnetogérico do isotopo

T: e Tz = Tempoz de relaxamento

H: = constante
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APRESENTAGAO.

Este trabalhno, inicialmente, foi desenvolvido em
conjunte com a Ritriflex SA. fabricasnte do modificador de
impacto Poli¢metacrilato de metila-co-butadienc-co-estirens),
MBS, Na fase inicial este projeto incluia a identificacio, em
termos de estrutura guimica, de pontos ou aplomerados de
pontos (fish eves) que aparecem em filmes obtidos a partir de
um composto de PVC, gque inclus entre outros aditivos o MBES. Oz
resultados desta etapa s3o apresentados na primeira parte da
Tese,

Identificados estes pontos como MBS, certos aspectos
da =sintese, caracteristicas estruturais e morfolégicas bem,
como o comportamento macroscépico do MBS foram sanelisados.
Todos estes aspecios sSo apresentados e discutidos na segunda
e bLerceira partie desta tese. Varioz aspectos da sintese do MBS
cbtido a partir de sementes de SBR e por polimerizagio em
emuls3do =30 informag3o privilegiada, inclusive alpumsass
desconhecidas de nés. Assim, certas relaglies importantes na
compreensio dos diferentes processos que envolvem a sintese e
caracteristicas macroscépicas do MBS nBo =s3oc discutidas esou
fornecidas.

' Portanto, os aspectos discutidos negta Tese em
relagdo A wsintese e a dualidade estrutura-propriedade =350 ox
que ndo envolvem as informagBes privilegiadas e as idéias
apresentadas corresponéem ao melhor de nosso conhecimento
sendoe gque as mesmas, em alguns casos, foram obtidas de

sistemas com alguma semelhanga aoc nosso.



INTRODUQZO GERAL.

O polidcloreto de vinilal, PVQ, aprezenta wvarias
propriedades excelentes associadas a wum baixo custo. Mas sua rigidez
faz com gue este polimere =e frature gquands submetido ao impacto,
pois o PVC & uim polimero vitréa com Tg=75 a 80°C. (

Para melhorar seu processamento e performance no uso final
& preciso ac%it.ivé-le,"-s ebtendo-se dagta maneirs, umsa grande
variedade de compostos ou blendas de acordo com as modificagBes
necessarias. O termo "composto" & usado genericamente neste trabalho
para identificar o material que resulta da mistura de PVC com
aditivos.

A tenacidade do PVO pode =ser aumentada pela incorporagio de
certos aditivos conhecidos como Modificadores de Impacto. Esta
pratica €& de grande importancia comercial devido a verssatilidade de
aplicagdes do composto obtidad, =eja para baixas temperaturas ou para
condicBes ambientais.’ ©

Entre os varios modificadores de impacto conhecidos'® o
t.erpolimero polidmetacrilato de metila~co~butadieno-co-estirenad,
MBS, & um do= mails usados devido A sua inoculdade e baixa migrag3o,
transferindoe pouco cheire e =abor aos alimentos e produtos contidos
em vasilhames ou embalagens de PVO que levem este modificador. Além
disse, o PVCO contendo este modificador apresenta boa transparéncia,
superficie brilhante, resisténcia aso brangueamento e boa estabilidade
térmica '™

O MBS pode ser obtido pela enxertia dos monGmeros
metacrilato de metila (MMA) e estireno (St) num latex do copolimero
estireno-butadieno ¢SBRD ou do poli(butadienc)**™*° Nestes
modificadore=s & rigidez dos polimeros vitreos, St e ‘MMA s3o
combinadas com a elagticidade da borracha, sendo gque as pro-
priedades do  terpolimero dependem tanto do teor dos mondmeros

-18
17-48 como da micromorfologia.

enxertados
De uma forma geral, estes terpolimeros sdo zistemas

multicomponent.es nZo correspondendo a misturas poliméricas re=mis e



gim a uma mistura heterogénea de fases s=zeparadas, onde coexistem

1524
Como resultado, as

dominios puros de cada mondmero enxertado.
rropriedades do sistems multicomponente =30 determinadas pela
microestrutura (constituiclo, distribtiit;ﬁs e ezstrutura guimica dos
componentes individuais) e pela morfologia tamanho & formato da
particula?, caracteristicas que podem ser controladas pelas condigBes
de poﬁm&rizaqﬁo.zz

Para varias aplicagBes, 2 moriologia da particuls &

23-2c
fundamental e, nestes sigtemas, pode variar desde "confet#i” a

2783
"raspberry’” contendo wvazios.

Na polimerizagS3oc por emulsdo, seja
batelada ou semibatelada, aspectos cindticos e termodinAmicox bem
como o© mecanismo de polimerizagio influenciam na morfologia finasl da
particula. O controle cinético da morfologia ¢é obtido guando a
mobilidade das cadeias & reduzida por fatores como: alta viscosi-
dade no sitico de polimerizaclo, alta massa molecular ou reticulagio
das cadeias poliméricas. Termodinamicamente o equilibrio RO
folégico ¢ fundamentado pelo principic de menor energia livre, onde a
hidrofilicidade, o empacotamento e a natureza dos grupos extremos
influenciam a tens3oc interfacial das interfases polimerosagua e
pelimeros/polimero. O tipo de processo de polimerizag3do determina o
zitio de formacio das cadeias poliméricas e em alguma extens3o o
tamanho e o formato da ;iart.icula. Mas, wum dos aspectos mais
importantes a nivel estrutural é a distribuigiioc dos diferentes grupos
enxertados, e diversos modelos tém sido desenvolvidos para explicar a
distribuic8oc dos diferentes grupos apés a enxertia © °° como por
exemplo: Core-Shell, Core-Shell invertido, Hemisférico, etlc.

Ne MBS a fragi3o elagstomérica, fase butadieno, deve ter a
configuragio trans, asgsim, a absorcio de energia pela borracha
permite mudangas para a configuragleo cis melhorando as propriedades
mecanicas do polimero aditivado®®. A proceassabilidade e o indice de
refracio do MBS =3¢ controlados pelo teor de St enxertade, e =a
transparéncia do composto de PVC pelo teor de MMA no MBS * os Erupos

MMA e St =30 ainda os responsaveis pela miscibilidade entxe o

modificador de impacto e o PVC



A melhor respasta para o processo de aumento da tenacidade
e rezisténcia a0 impacto & obtida guando o modificador forma uma rede
cont.inua de borracha intumescida na matriz de E’Vﬁ"z_'“, ou seia, a
mistura dos materizsisz nio & determineda a nivel molecular, mas os
modificadores permanecem como uma microfase dispersa na matriz de
PVC, Portanto, é Importante gque o modificador apresente uma
miscibilidade parcial com o FVO para se obter uma boa dispersZEs e
adesZo entre as fases.*” Estas caracteristicas dependem da morfologia
do MBS e sHo uma consequéncia da composicio e da estrutura do
polimero‘ﬁ, sendo alndz influenciadas pelo grau de polimerizaqﬁa.";

A =nmdeslo entre polimeros ¢ governada principaimente pela
interdifus3o das cadeias poliméricas através da interfasze, provocando
forte ancoramento e interagZo entre elas. Esta interagBo entre
aditivos e matriz pode ser abtribuida a interagBes do tipo doador-
aceptor e/ou dipoio—dipo}.n.‘a Noe caszo do MBS, podemos considerar o
oxigénio da carbonila do MMA como um doasdor de elétrons e o
hidrogénio do grupo -~CGHCOI- do PVC como un aceptor de elet.roas.‘p E=ste
tipo de inters3$Bo € responsavel pela miscibilidade entre varios tipos
de poﬁésteressa, pnliacrﬂat.css‘ e copolimero=s de acetato de winila
com pva.®?
exotérmica® e diminui a Tz do composto atuando como um pseudoplizesti-

ficante™* e determinando, airida o tamanho da fase dispersa, o gque
L

Esta interacZo resulta  numa entalpia de mistura

favo- rece a compatibilidade do n::c:mtpc»s’t.t:r.5

Temos que considerar gque as propriedades mecanicas do
composto dependem Lambém de como a energia da forga de impacto é
dissipada por esta microfase e de sua interagSoc com a mat.riz‘r’d
As=zim, gquando o polimero estid sob algum tipo de esforgo a energia
mecanica associada ¢é absorvida primeiramente pela matriz. Se a
fratura ¢é evitads, a energia pode ser transferida A fase elasto-
mérica interaginde com o modificador. Neste caso, 2 energia =e
concentra na superficie do modificador que, por sua vez, atua como
centro de esforgo, deformando-se & posteriormente recuperando-se de
forma elAstica. Mesmo se a energia da forga de impacto & suficiente

para fragmentar as particulas de modificador, oz fragmentos resultan-

4



tes podem ainda absorver a2 energia do impacto diminuindo seu efeit.o.

No caso em gue & forga de impacto leve & formsgiEo de crozes
{cavidades parciazimente presenchidas com {ibrilas poliméricas orienta-
dasm') ou fraturas no conipas:f.o, o modificador pode deformar-sme no
craze & o efeite da tensBo retards o crescimento da fraitura. Alsm
dizsgso, a rede de borracha pode nuclear a formagSo de wvarias
microfissuras, produzinde uma maior superficie para a absorgio d4de
energia. De uma forma geral, parte da energia mecinica gue propagza a
fratura ¢é dissipada como fricio malecular, mudasngas configuracionals
ou calor.”®™%*

O compostos de PV g8o0 obitidos em misturadores de alta
intensidade e a temperaturas elevadas Tanto =2 ordem como & tem-—
peratura de mistura dos aditivoes =Ho importantes e dependem também do
uso do composto. A etapa de mistura {(pré-composted & freguentemsnte
seguida por uma etapa de mistura do fundide para produzir pellets.
As=zim, a descarig3o das propriedades, processamento e obtengEo do
composto de PVC s3o fundasmentais devido & complexidade e alta teano-
logia utilizada. Mas, isto pode ser s=solucionado com a compreensdo da
relagio entre estrutura e propriedade.

Uma das principais dificuldades na obtenglio de compostos de
PVC ¢é a dispers3o dos aditivoes. No caso do MBS, é conhecide o fato
que, dependendo do teor de borracha e grau de enxertiaz este modifica-
dor se aglomeradz provocando problemas de blogueio e entupimentos nas
linhas de transporte. Ainda, na extrusio, a rede de borracha pode
quebrar-se em particulas pequenas e irregulares prejudicando a resis-
téncia ao impacto do compasta.ﬁ Estes dois fentmenos {(grau de enxer-
tia e guebra do MBS> provocam a presenga de massas globulares wvisua-
lizadas, a olho nu, como pontos ou aglomerados de pontos nos produtos
obtidos a partir de PVC. Estas massas globulares s3o denominadas fish
eves. Viarias tLécnicas tém =sido desenvolvidas visando eliminar esies
defeitos, como o contréle do tamanho da particula do SBR® e acompa-
nhamento da cinélica de polimerizag3o para um melhor contréle daa faze
elast.oméricads, a polimerizacBo em multiest.égioéﬁ, enxerto de centros

vitreos em particulas de borra‘xcham ou ainda, adicionando



polifetilacrilat. o ao composto.m

A presenga destes pontos n3o esti relacionada =6 aoc MBS e a
parametros morfoldégicos como porosidade e presenca de particulas vi-
treas do PVC®": mas também com: piastificant&s?“ {no caso de PVO fle-
xivell, energia fornecida ao sistema durante o processamentc, veloci-
dade de extrusdo, condig3o da mistura e formulag3o do compes:t.o‘ de
pvc. *

0 principal problema da presenga dos fish eyes, de
aproximadamente 150 mpm, €& que estes nio fundem em condigBes ex-
tremas de processament.o7z afetando ¢ aspecto visual do composto. Eles
s8o ldenti~- ficados como manchas ou pontos de material sélidoc no
produte final. Estas manchaz alteram a qualidade de cgertos artigos
nos quals a transparéncia e as propriedades d4dpticas =350 decisivas, A
Figura 1 mostra um filme de PV aditivado com MBS e gue apresenta
fish eyes. Este filme de PVC fol previamente contrastade a temperatu-
ra ambiente por trés minutos, com acido Clorosulfénico (Riedal-De
Haen», posteriormente colocado, entre laminulas e visualizado através

de um microscoHpio Sptico Olympus CBA-K.

Figura 1.- Microscopia éptica de um filme de composto de PVC com fish
eyes, contrastado com Acido Clorosulfénico. Aumento de 400 vezes.
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PARTE IL— CARACTERIZACAO DE HETEROGENEIDADES OU “FISH EYES™
PRESENTES EM COMPOSTO DE PVC.

INTRODUCAO.

As propriedades fisico-quimicas e mecanicas dos polimeros
podem ser melhoradas através da mistura de dois ou mais componentes,
a saber: polimeros lineares, polimero linear com polimeros reticula—
dos esou mistura de cargas ou aditives.' Estes sistemas podem ser
heterogéneos ou homogéneos dependendo, da miscibilidade termodinimi-
ca. O zistema pode apresentar diferentes morfologias gue dependem do
mecanismo de separagio de fasea onde, ambos os componentes podem for—
mar fases continuas ou um dos componentes forma uma ase dispersza na
matriz do segundo componente. Mazs, a morfologia, propriedades, condi-
¢Oes de processamento e até mesmo as aplicagBes dos materiais obtidos
por e=stas técnicaz, =30 reflexo da regilo interf acialz e da difus3o
molecular’ que por sua vez afeta a distribulgeio dos aditives na
matriz,

Nos =istemas poliméricos a difusio, tanto das cadeias poli-
méricas como dos constituintes de baixa masss molecular, é um proces-—
so complexo e fortemente dependente da temperastura, concent.ra:;"a‘*é,
massa molecular e morfologia dos polimeros envolvidos. O parametro
basico wutilizado para descrever a transferéncia de massa ¢ o coesfi-
ciente de difus3o, como definido pela teoria de difus3o classica.
PrevisBSes deste parimetro tém sido obtidas a partir de propriedades
meleculares,‘-s mas nio s3c muito dteis no caso de redes ou cadeias
poliméricas. Um método para prever este coeficiente em sistemas
poliméricos est& fundamentado na frigdo termodinamica que ocorre en—
tre uma cadeia polimérica nIo-perturbada e um solvente®. Este método
descreve sistemas constituidos por polimeros de cadeias lineares e
flexiveis na condigd3o Theta, ou seja, o método ¢ limitado a casos
ideais, nZo descrevendo a maioria dos sistemas de uvtilidade comer-
cial.

A tnica teoria gque prevé as caracteristicas difusionais
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numa larga faixa de condentra:;éi;’o fundamenta-se no conceito do volume-
livre, gque inicialmente foi utilizado para descrever difusSo molecu—
lar em liquidcrs?. Nesta teoria, o volume de um Iiguide & considerado
como sendo constituido pele volume occupado pelas moléculas mais um
volume circunwvizinho a elas gque ¢ definido como “yolume lvre”. Este
volume Hvre & continuamente redigtribuidoe devido as flutusgles
térmicas aleatdérias do fluido, podendos mudsr de acorde com a
temperatura, enquante gque o volume ocupado pela molécula nZo muda.

Se wuma moelécula migra no liguido, um "hurgcs” de wvolume
livre de tamanho suficiente pode aparecer adjscente & molécula, pro-
piciando =a difusBc molecular através do "pule” de moléculas neste
"buraceo'” de wvolume livre. Portanto, o coeficiente de difusEo num  H-
quido puroc ¢ relacionado com a probabilidade gue um “burace' de tama—
nho coritico possa ser formado pelas flutuagBes alsatérias do volume
livre.

Varias modificagBes desta teoria® *®, tém sido feitas para
explicar a difusfo em sistemas poliméricos sendo gue estas modifica-
¢Ges consideram as variacges na densidade local acima e abaixo da
temperatura da Lransig8o vitrea. Portanto, & esperado que a teoria
fornega uma descrigdo adequada do transporte em materiais vitreos. A
teoria mais comummente aceita assume que o volume especifico ocupado
por um material ¢ definido como o volume especifico de um liguido em
equilibrio a 0 K, e o volhume MHlHvre ¢ representado pelo volume-livre

intersticial e um “buraco” de volume ﬁvre“_ia, ver Figura 1.1.

]

VOLUME LIVRE

EXTRA VOLUME LIVRE
D

B

i
)

\LIVRE INTERSTICIAL
% A

VOLUME ' OCUPADOD

Te TEMPERATURA
Figura 1.1.- Caracteristica do Velumes em fungSc da temperatura para
polimeros amarfos,
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Ka Figura 11 temos que 4" representa o volume ocupado
pela molécula, **B” é o somatédric do volume ocupads pela molécula meais
o veolume interszticial que & a parte do volume lvre gque se distribui
uniformemente entre as diferentes moléculas e n3o tem nenhum papel
importante no= processos de migragio molecular. J&, a curva C"
representa o "buraco" de volume livre que ¢ a porgic do volume n3o
ccupado no polimero capaz de redistribuir-se. Este volume & pegiieno
abaixo de Tg e =a migragBo molecular depende da temperatura. A curva
D" representa © "buraco de volume livre extra" gue esté congelado no
polimero. Os fendmenos de transporte abaixo da Tg dependem deste
"buraco" de volume livre extra. Existem varias diferencas iﬁpartantes
entre os processos de t.rénsport.e acima e abaixo da temperatura de
transigdo vitrea. Em primeiro lugar, acima da Tg os polimeros possusm
uma estrutura de um liguido em equilibrioc antes que a trangferéncia.'
de massa ou um experimento mecinico sejs iniciads. Abaixo da Tg estes
materiais possuem uma configuragSo como dos liguidos fora de
equilibrio, permanecendo sua configuracio invariivel durante )
processo de difu=ZSo.

Aszim, na medida gue aumentamos a temperatura, a probabili-
dade das flutuacBes locais produzirem "buracos" de tamanho suficlen-
te, para permitir o deslocamento de frages da cadeia macromolecular,
curva "G" da figura 11. Portante, na medida gque aumentamos a
temperatura a difus3oc aumenta. Como nesta teoria o polimero se
difunde pela migragd3o dos segmentos das cadeias poliméricas,r um dos
parametros chaves para difusio & o tamanho relativo que este "buraco"
de volume livre deve ter para acomodar segmentos de cadeias.

A preparagdo de wum composto, geralmente, & feita a
temperaturas acima da Tg da matriz e praticament.e no estado de fus3o.
Nestas condicSes a massé polimérica apresenta um volume menor. Para
manter o estado de equilibric termodin&mico ha wum aumento do
movimento das «cadeias poliméricas e, portanto, da probabilidade de
formagido de buraces de volume Ndvre. Como consequéncia, a migracSo
das moléculas & mailor, provecando a dissoclugSo dos aditivos na
matriz. J&, quando a temperatura da mistura polimérica é diminuida,

tanto o wvolume da massa polimérica como o movimento aleatério das
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cadeias diminui e o material resultante ser& homogénec ou hebterogéneo
dependendo da miscibilidade ou inmiscibilidade termodinadmica entre os
diferentes componentes da mistura. De wuma forma geral, poucas blendas
ou composto comercials =230 totalmente misciveis, portante, a
separagio de fases neste tipo de materiais é a regra. Isto poTguie oS
aditivos e a matriz polimérica possuem diferencas estruturais, e
tanto o caréter come a distribuicBo das fases dependem das caracte-
risticas segmentais ou macromoleculares dos aditives presentes.

Os wmodelos apreopriados para ewxplicar a morfologia nos sis-
temas que separam fases, na forma dispersa, peossuem duas moerfologias
limites: estruturas regulares (por exempls: esferas, elipsSides, ci-
lindros ou estruturas em camadasd e gistemas completamente aleatd—
rios. No caso de compostos ou blendas a morfolégia pode variar desde
sistemas regulares abté altamente zaleatérios e depende tanto da con—
centragio dos componentes como da historia térmica.

Polimeros cu aditivos, guimicamente diferentes, separam
fazses muito facilmente. Sua tenddnecia A separagio de faze & medida
pela mudanca na energia lvre de mistura (AGud com sinal negat.ivo“.'
Esta mudanga pode suceder de acordo com os estados em que a blenda ou
composto & produzido podendo-se conmiderar trés estados. Num primeiro
estado, tanto o polmero 1 dmatrizd) como o polimero 11 {aditivod
estio aleatoriamente distribuidos devide a sua caracteristica de pd.
Num =segundo estadeo, na etapa de pre-mistura, felta geralmente a
elevadas temperaturas, aumenta a difus3o do aditive provocando o
intusmeciment.oc da matriz. J&, num terceiro estado a elevadaz tempera-
turas onde o c<composto ¢ transformado podemos considerar a mistura
como uma solucio regular.

De wuma forma geral, as fases podem interpensirar-se em
dominios guando sua formagio £ termodinamicamente favorecida, A
formagio destes dominios se inicia no =epundo estado, especialmente
quando acomparthado por uma variagio na energia livre, AGd, que & a
variagido de energia-livre para a formagdo de dominios, =endo
diferente de ACGM. Este, AGd é a soma da mudanga da energia-livie do

estado 1 para o estado 2 e do estado 2 para o estado 3.
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AGg = AGi2 + AGz2a

A mudanga na energia-~livre do estado 1 para o estado 2 é
igual & soma da energias-livre de mistura normal AGu, e a mudanca de
energia-livre elastica da matriz gue ¢ uniformemente intumescida pelo

aditivo, AGel.

AGiz = AGM + Afsl

A rmudanga na energia~livre do estado 2 para o estados 3 &
igual a soma da snergis-livre de separacio, AGdm, e a energia livre

de superficie tvitil para a formagio de domindos, AGs.
LHGzs = AGdm + Als

Isto & valido desde que consideremos restricio a interaclo
entre os diferentes segmentos poliméricos que =e mantem has frontei-
ras dos dominios, sendo favorecido para cadeias guimicamente diferen-
te gue estejam muito proximas e sem movimento. Em compostos obtidos a
temperaturas elevadas e posteriormente mantidogs a temperatura ambien-

te este tLipo de analise ¢ uma aproximagiio razoavel Na figura 1.2 se

: 15-16
representa o gue =e mencionou anteriormente.

— b - TN ”i 1 .
OT \i\‘ e 6>0  a_eatdrio
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- —-BS LT DOMINIOS
A -7 -~ -- -
A B ~AGm
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Figura 1.2- Formagio de dominios a partir de uma mistura polimérica
aleatdéria de dols componentes.
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Assim, um composto parcial ou imiscivel, pode considerar-se
como formado de trés fases: a matriz, o aditive, e uma terceira sendo
uma Aarea de imperfeigZo ao redor de cada particula do aditivo e que &
chamada de interfase’’ Esta interfase é de importéncia wvital na
per formance de um compa$ﬂo porgue a Lransferéncia de esfdrge no
composto depende da eficiéncia da “interagZc” entre a matriz e o
aditivo. Na figura 1.3 é mostrada a regifo interfacial nunm composto.

0O fendmeno de interfase pode ser de natureza fisica
(adsorgdo? ou quimica ddnterag3od. Dependendo das caracteristicas
fisico—quimicas do= aditivos, dois cazos de fronteira de fases
existem: a impermesével (ex: polimeros carregados com carga mineral) e
a parcialmente permeavel Cax: blendas entre dois polimeros

parcialmente misciveis),

&1

= aditivo

= matriz ZZZ= = regifo interfacial

Figura 1.3.~ Esquema da regiio interfacial: al &x camada
intermediaria, regifio de contato numa mistura polimérica antes da
transformacgio a quente, b) &=, camada obtida pela distors3o
resultante apés tratamento térmico, ¢» &8s igual ac caso ble Se,
camada intermediaria para solubilidade segmental.

No caso de fronteira semi permeavel, uma camada
intermediaria (&), interfase, ¢ formada entre as duas fases, Figura
1.3, onde ocorre tanto difusdo local como solubilidade segmental
dependendo tanto da natureza quimica dos aditivos como da
matriz*®™® A  solubilidade segmental €& determinada pelas condigSes
de miscibilidade termodin&mica, sendo um dos fatores mais importantes

na ades3do entre os aditivos e a matriz polimérica. De modo geral,
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assume-se¢ gque nestes gistemas além da segregag®o Incompleta e
interagdo entre fazes existe ainda uma wvariagSo na densidade de
empacotamento dos componentes individuzie devidoe ao tratamento
térmico e efeito do volume excluido. A estrutura e proprisdades da
interfase depende do teor dos componentes e =ua espessura ou largura
depende tanto GO tamanho dos segmentos como da interac3o
termodinAdmica dos componentes, isto & um reflexo de difusSo segmental
local. Pesta maneira a composigSo da matriz & diferente na regifio
interfacial existindo vérias imperfeqfes ou gradientes de esforgos
nesta regifo.?Y %*

Noe caso do aumentoe da tenacidade de um polimero vitreo,
induzida pela =adigBo de um componente &Iastaméricozf o gual forma uma
segunda fase, o material resultante & estruturalmente complexo,
apresentando um grande namerc de possiveis peémutaqﬁes. Isto resulta
em variag@es composicionals devide 2 distribuicio de fases., Para
controlar estas permutagBes é necesséria a avaliagSo de algumas
caracteristicas. Tradicionalmente, o material ¢ sujeito a uma série
de testes fisicos, entre eles enssios mecinicos determinando: mbdulo
de tensdo e flex3o, elongagfo, forga de tens3c, namero JYzod ou
Gardner, etc. Estas propriedades mecinicas depen&é:;l am parte das
caracterigticas do aditivo elastomérico {geometria, tamanho e
distribuicio do tamanho do aditive, frag¢Sc em volume do aditivo
presente no composto, posigio relativa entre as particulas do aditivo
na matriz, estado fimico, etc)d, e por outro lado das caracteristicas
fisico~quimicas da matriz (grau de polimerizagSo, cristalinidade,
grau de reticulagio, et ?®

A formagSc de uma interface relativamente permeavel fornece
um balango 0til entre rigidez e tenacidade em diversos tipos de

24-26
compostos,

No caso de compostos de PVO gque =30 aditivados com
elastomeros, € necessiria boa ades3o com a matriz para permitir a
transferéncia dos crazes da matriz para o elastémerc, melhorando
assim, a resisténcia ao impacto do composto.”

No camo de adicionar wum elastémero aoc PVC, o -dominio
elastomerico tende a segregar inibindo sua interdifus3c na matriz

devido a diminui¢3c da entropia de mistura. Se enxertamos uma camada
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na fase elastomérica que seja mizcivel com = matriz, a zegragacBe n3o
é favorecida e o dominio elastomérice se comporta como a matriz
facilltando a incorporaclBio do aditive. Varios compostes ou  blendas
&30 opacos, devido & sua natureza de dupla fase. A trensparéncia pode
ser conseguida com a diminuigBo do tamanho de particula a niveis
menores gque o comprimento de onda da Iuz visivel. Entretants o
tamanho da particula que reflete o© tamanho da fase elastomérica
influencia a tenacidade. Desta forma tem ogue haver um compromiso
entre tenacidade e transparéncia do material. Uma alta transparéncia
pode ser cobtida também a partir da combinagSo de Apaiimeros com inddice
de refragio semelhante diferindo no maximo de 0,00 entre s1.25°° A
enxertia de estireno no aditivo elastomérico aproxima suficientemente
oz indices de refragio da matriz e de aditivoe, de forma gque
independentemente do grau de segregagio de fases e do tamanho das
fases, o materiaml seré transparente.

PVC com tenascidade melhorada é obtido a partir da mistura
da resina de PVC com MBS. Nestes compostos & comum obzervar a
formagio de heterogeneidades macroscépicas, fish eyes. Sua f ormaecio
depende tanto da interag@o PVC/MBS como da facilidade de agregacio do
aditivo elastoméxrico, efeito gque impede a difusSo do MBS na matriz de
PVC.

PARTE EXPERIMENTAL.

A formulag3o do composto de PVC estudado corresponde aquela
normalmente utilizada na obtengBo de garrafas e filmes tranzparentes,
que tenham contato com alimentos, e que apresentem tenacidade
melhorada. Uma formulagio padr3o com as caracteristicas anteriormente
indicadas sera& apresentada na terceira parte deste trabalho.

Fish eyes presentes em filmes obtidos a partir deste
composto foram analisados por espectroscopia de Infra-vermelho IV,
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e An&lise Termogravimétrica
{TGA>. FragSes soliaveis obtidas por intusmecimento dos Fish eyes
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foram analisadaxs por IV,

Espectroscopia Infravermelho com Traneformads de Fourilern

As medidas espectroscépicas foram realizadas através de um
microscdépio acoplado a wm Egspectrofotémetro IV-FT Nicolet 720, Oz
fish eyes, presentes em filmes de PVD, foram visualizedos através de
microscoépio reamlizando-se, posteriormente em média 18 varreduras. Os
filmes de PVC antes da andlise f oram lavados com acetona e secos a

vacuo por 24 h.

AnAlise Termogravimétricz, TGA.

As medidas termogravimétricas foram realizadas na cela
Termogravimétrica 951 da DuPont Instruments e analisadas pelo sistema
Analisador Térmicos/Computador 9900 da DuPont Instruments mediante o
programa Geral V22A. As medidas foram feitas a uma velocidade de
aquecimento de 10°C min ' sob atmosfera de Nitrogénio 100 ml min *.

Microscopla Eletrénica de Varredurz (MEV).

As micrografias, MEV, foram obtidas através do microscépio
eletrénico JEOL  JSM-35C. Filmes de PVC contendo fish eves foram
aderidos com prata coloidal 4 superficie de um porta amostra de
bronze depositando~se posteriormente uma fina camada de ouro por

Sputtering.

Extragio dos fish eves,

A extragio das heterogeneidades ou fish eves foi realizada
mediante o intumescimento de filmes de PVC com tetrahidrofurano

(THF>. Neste processo foram tiradas amostras da fragioc soldvel a cada
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2, 6 e 24 h para sua anklise por IV. Estas amostras foram analisadas
na forma de filme. A fragdoc insolGvel foi secada & vécuo por 24 h e

analisada na forma de gel por termogravimetria,

RESULTADOS £ DiscuUsSAo.

Espectros IV-FT obtidos através da focalizacZo do "centro”
de diferentes fFish eyes sfSo mostrados na figura 14. U nimero e a
intensidade das bandas no espectro, em geral ¢ muite alta, devido
tanto a espesswura das amostras analisadas (a regifo central dos fFish
eyes tLém uma espezsura maior gue a matrizd) como ao grande numero de
componentes que fazem parte da matriz.

Est.Zo presentes no espectro bandas correspondentes a
determinadcos grupos come: Carbonila (absorgEs A) e duplas ligacBSes
C=C (absorgtes B e (). Deve smer ressaltado que a banda correspondente
A carbonila [jcc=cy 1700 cm *1  tem contribuicBes de varios grupos
carbonilicos presentes nos diferentes aditivoes gque fazem parte do
composto, como t.amb-ém de produtos resultantes de processes termo-
oxidativos gque acontecem durante o processamento do composto. Entre
o= diferentes aditivos que possuem grupos carbonilicos na sua
estrutura temos o MBS e os diversos tipos de estearatos utilizados
como estabilizant.es térmicos e lubrificante externo,

A banda [prw=c 1640 cm 11 corresponde as duplaz ligagBes
alilicas, e neste composto 56 o Bu presente no MBS possui este tipo
de estrutura. Deve-se considerar que no processce degradative as

0-31 podem formar-se na matriz de PYVGC. Devido ac uso

duplas ligagBes
de estabilizadores térmicos & pouéo provavel a sua formg&“a.az

A banda [yw=o 1600 cm*] pode mer atribuida as ligacBes
arilicas presente no MBS. Mas, a presenga de bandas na regiSo de 2000
a 1800 cm ', regiZc de frequéncias harménicas, indica que o centro

dos fish eyes possue estireno.
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Figura 1.4~ IV-FT, para fish eyes visualizados através de
microsadpio.

Espectros obtidos na interface dos fish eves, figura 1.8,
indicam a presenga de grupos carbonilicos e duplas HgacgBes arilicas,
absorgBes A e U, respectivamente. A auséncia ou, baixa intensidade da
banda a 1640 cm ', indica que a concentracio de Bu na periferia do
fish eyes, em relagdo &4 de St e MMA, é muito pequena se comparada com
o espectro do centro do fish eyves. Isto zugere gue os grupos St e MMA
distribuem-se preferencialmente na periferia dos fish eves e o Bu no
centro, ficando ocluido em camadas de St e MMA.

22



100k
i |

¥ sof
=
had
E sof 5 ™
=
w
=
& ﬂ
T 40
2

20 \

0 1] i i 1 3 § 1 1§ 2

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
WAVENUMBER (cm™)

Figura 1.8.- Espectro IV-FT da interfase de um fish eye.

A prensagem a 90°C de filmes de PVC que continham Fish
eyes, provoca o© desaparecimento doz mesmos indicando seu caricter
fusivel. Espectros IV da regifoc onde haviam os fish eves, Figura 1.6,
nac mostram dif erengas apreciéveis com reLar;.ao aos espect.ros do=s
Tilmes antes da prensagem {ver figura. 1.5), éendo~ quee a unica
diferenga entre os espectros & a intensidade relativa das bandas,

consequéncia da menor espessura do filme apés a premagem;
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Figura 1.6~ IV-FT para fish eyes apds prensagem.

*/« TRANSMITTANCE

23



T - - - T . — — T - S —— | — o —

De modo geral, a técnica de FT-IR se mostrou incapaz de
identificar o= Fish eyves em tLermos de composicdo. Isto deve-=ze
principalmente & baixa resolugSo das bandas, efeito atribuido ao
grande nimero de produtos prezentes nos filmes e & sspessura dos
mesmos. Contudo, esta técnica mostrou gque o Bu nSo »sta& orientado
para a Interface fish eves/PVL A presenca das bandas ‘y(csm arilica
a 1600 cm® e pec=ov a 1700 em * indicam gue oz zrupos vitreos do MBS
estio orientados para a interfeace, regifo de interacio entre o MES e
a matriz de PVC. Estas interagles podem ser do tipo dipolo~induzido
entre o anel aromatico € a Hgagfo C-Cl e peﬁte do hidrogénio entre a
carbonila do grupo MHMA e o proton da unidesde CHCL do PVE, fato
cvonfirmado pela presenca ds banda wo-ch & 700 cm *.

Para =saber se o processo de formaclo dos fish eyes & de
carater homogéneo ou helerogéneo ¢ =e¢ esite ¢ guimicamente constituido
por MBS purc ou uma mistura com PVC ou oulros aditivos, diversos Fish
eyes foram intumescidos com THF visando dissolver o PVQ. Neste
processo, duas fragSes foram oblidas: uma solivel e outra insoltvel.
A caracterizagfo da fragSo soltvel foi realizada por espectroscopia
de IV e a da fragdo insolivel por analise termogravimétrica (TGAD.

A Figura 1.7 apresenta espectros IV para filmes obtidos por
casting das diversas fragbes soliveis obtidag por intumescimento dos
Fish eyexs com THF. ‘

Os espectros A, B e ¢ da Figura 17 correspondem =zos
produtos extraidos apdés 2, 6 e 24 h de entumescimento da matriz de
PVC com THF. Todos estes especitros apresentam bandas correspondentes
ao THF, especialmente na rerifo de 3400 e 850 cm ©

0 namero de bandas que os espectros A> e B> apresentam
indica que os produtos extraidos pelo THF =50 numerosos e devem
corresponder a coligoméros produzidos pela degradagio térmica & gual o
composto ¢ submetide durante =seu processamento e a certos aditivos
soliveis em THF. De uma forma geral, compostos de PVC aditivados com
MBS apresentam uma maior degradscSo termo-oxidativa, incluinde uma
malor eliminagso de 1 10) T
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Figura 1.7~ Espectros IV para filmes obtido= por casting do THF.

Bandas caracteristicas dos aditivoes que formam parte do
composto estio presentes nos espectros A e B)Y da Figura 1.7, como
34 ¢1540, 1470, 1400 e 740 cm D
utilizado como lubrificante externo, do fenol impedido estéricamente
BHTY™ utilizado como anti-oxidante e do establlizante térmico (Sr-u

por exemplo; estearato de zinco

a 2380 o' e wr=o a 1300 cm > indicando interagfo entre o estabili-
zante e os produtos da degradagﬁo.gz Em geral, os estabilizantes a
base de fosfitoe =3o utilizados em conjunto com o BHT devido ao efeito
sinergético da mistura. A banda na regiSc de 1700 cm * corresponde
a0S ZTUpPOS carbonilic‘os, mas devido & termo-degradaglio que a matriz e
aditivos sHo submetidos fica dificil fazer uma atribuigSo, mesmo por-
que os produtos produzidos neste processo s8o0 numerosos.

Ja& o espectro C) da Figura 1.7, mostra uma mudanca en
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relag3o aos e=pectros A e B, aparecendo com maior intensidade as
absorgdes caraxcteristicas do PVC 3% como por exemplo: Sc-H a 1440
cm?, SCc-u em CHCD a 1330 e 1240 cm © e ve-cl a 700 em ', indicando
que o THF comegou a extrair o PVC., Portanto, o residuo sé deve ser
formado por material gque forma os fish eyes. JA4, a banda a 1700 cm™
atribuida a4 carbonila, & dos produtos produzidos pele processo termo-
oxidative a que a amostra ¢ sobmetida durante o processamento. Da
mesma forma a banda = 3000 cm™® deve ser o efeito da interagio entre
a carbonila & a agua presenta no THF.

Residuos {(géisd) obtidos apbds 6 e 24 h de solubilizaclc da
matriz de PVC foram comparados termogravimetricamente com PVO e MBS.
Os respectivos termogramas s3o apregentados nas Figuras 18 e 19,
sendo que na Figura 1.8 apresentamos as curvas termogravimétricas

para o PV(, o MBS e o gel residual apés 6 h de intumescimento com

THF.
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Figura 1.8~ Termograma para PV(, MBS e fish eyes. A) Grafico de
perda de massa (o0 em fungdo da temperatura (T). B> Primeira derivada
(dov’dT) em fungHo da temperatura (TD.
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A anslise térmica é uma medida da mudanga em  alguma
propriedade termodinidmica do material numa faixa de temperatura,
sendo que a primeira derivada é uma medida da Laxa de varisclSo dessa
propriedade. No cazo do TGA medimos a perda de massa em fung3o do
tempo. Como a determinagio da razfo da perda de massa a partir de um
termograma ¢ complicads nés utilizames a primeira derivads da curva,
e a perda de massa fol caloculada integrando a &rea sob a curva.

As curvas TGA da Figura 184, apresentam diferengas
marcantes entre =i, ref let;indo &z caracteristicas  degradativas
particulares dom polimeros. Os fFish eyes (Gel-A), até o nivel de
ext.ragio em gque os extratos mostram espectros IV como os apresentados
na Figura 17 A e 'B, apresentam trés mudangas na sua lnha base
indicando tirés processos degradativosm. O MBS apresenta 6 uma mudsnoa
na sua linha base, indicando um processo degradativeo, enquanto o PVC
apresenta 3 mudangss na sua linha base.

A primeira derivada destas curvas, Figura 1.8 B), indica
diferengas na temperatura em que os processos degradativos acontecem,
ver Tabela 11. No caso do PVC o primeiro pico com maximoe a 307°C

correspende a evolugio de Ha* ™®

(primeiro produto eveluido da
degradagio), o segundo, com maximo a 451°C deve corresponder & decom-—
posigio das dunlas ligagBes conjusadas, formadas pela deshidrociora—
¢80 do Pvca"‘ai‘ e o ultimo pico com méximo a 548°C corresponde &
degradagio dos produtos formados pela ciclizacio e reticulagSo, inter
ou intramolecular, das duplas lizagBes, especialmente grupos arom&ti-
cox 2040

O MBS mostra uma regifio com dois maximos que representam a
depolimerizagioc do MMA e do St e a degradagZo do Bu. Neste caso, a
degradagio ¢ um processo heterogénec e seus produtos devem formar uma
mistura. No caso dos fish eyes, trés picos 3o visualizados, o pri-
eiro correspondente A evolugdo de THF, solvente gue entumesce o Ffish
eyes e de diftcil volatibHzag3o. 0 megunde pico com maximo coinciden—
e com o primeiroc processo degradativo do PVCO deve corresponder a
evolugdo de HCl do o PVC. O terceiro pico fica numa regifio em gue o
PYVC e o MBS (preferencialmente) se degradam. Portanto, a partir des-

es dados podemos afirmar que os fish eves, até o nivel de 6§ h de
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solubilizagZo da matriz, s3c formados por MBS e PVO.

Geis obtidos Apos 24 hs de processo de intumescimento dos
fllmes de PVO com THF e posterior lavagzem com metil-etil cetona, HIK,
e secos a alto vicuo mestram uma compomicfo mals rica em MES, conflor-
me termograma da Figura 1.9. O termograms destes gels apresenta duas
mudangas na sus Hnhs base, A primeirs, ne faixs dos g&a“‘c, deve cow
responder & evalugBo do THF intumescide nos geis, e outra na faixa
dos 450°C sendo similar & temperatura de degradacBo do MBS. A ausén-
cia de um mé&ximo na faixa dos 300°C indica & auséncia de PVQ. Este
solubilizado pelo THF, conforme mostra o sspectro €O da Figura 1.7.

Portanto, este termograma indica que oz fish eyes sBo formadoz de

" MBS,
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Figura 1.92.- Termograma para fish eves lavados com THF e MEK, secos
posteriormente a alto vacuo por 24 horas.

Se comparamos as porcentagens de perda de massa para os
processos degradativos, ver Tabela 1.1, podemos dizer que o material
evoluido na faixa dos 300°Q corresponde ac PVC e o evoluido na faixa
dos 450°C deve corrresponder tanto aoc PVC como ac MBS. Assim, o Geal-A
é formado por PVC e MBS, porgue o material eveoluido na faixa dos
300°C deve corresponder a PVC e o evoluido na faixa dos 450°C deve

corresponder tanto aoc PVU como aoc MBS. Ne caso do gel-B, a auséncia
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de perda de massa na faixa dos 200°C indica a auséncia de PVC. Por-
tanto, o material evoluido na faixa de 450°C deve corresponder a MBS,
corroborande a conclusZo que oz Ffish eyes sEo formados por MBS,

A massa inicial dos fish eyes utiiizados no processo de
encharcamento fol de 8,0 mg sendo que apds 6 hs de tratamento esta
massa se reduziu a 3,9 mg e apés 24 h a 0,8 mg.

PYC MBS GEL~A GEL~B
TMAX <o 100 90
Material evoluido %) 9 11
TMAX <ce> 307 317
Material evolulideo (%> 62 59
TMAx o> 451 449 451 454
Material evoluido (3D 5,0 o3 23 82,0
Tamax <®o 548
Material evoluido (225 3,7
Material residual 15 3 6 2

Tabela 1.1.- Teor relativo de material evoluido para o PVCQ, MBS
e diferentes fish eyes (Géis-A e Géis-B).

As absorgles apresentadas no espectro da Figura 1.6 indica
o intumescimento destes fish eyes pela matriz de PVC e a auséncia de
pontos nos filmes indica que a interface fFish eves/PVC possue um
tamanho bandas

caracteristicas do apbs

que a do comprimento da lu=. Como
MBS =e filmes
prensagem podemos deduzir que estes fish eves s3o0 formados por MBES.
As analises realizadas IV e TG6GA)Y indicaram a presenga do
MBS nos fish eyes e para caracteriza-los em termos de formato,
tamanho e geometria foram realizadas medidas de Microscopia Eletrénd-
ca de Varredura (MEV) sendo que os resultados s3o apresentados nas

Figura=z 1.10 e 1.11.

menorn

apresentam nos anteg e
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Figura 1.10.~ Micrograflas de Fish eves com formato de escamas.
AmpHagio de &) 2000 veres e bl 1500 vezes a 28 kV. A barra inferior
indica a escala em um

Figura 1.11.- Micrografias de fish eyes com formato esférico.
Ampliagio de: a2 1500 vezes, b) 2000 vezes e ) 2500 vezes a 25 kV. A
barra inferior indica a escala em um. :
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Como observado nas micrografias dolis tipos de fish eves
foram visualizados nos filmes de PVL, fishk eves com formato de
escamas e fish eyes com formato esférico. As diferengas em formato
devem ser reflexc tanto da miscibilidade termodinfmica entre o MES e
o PVQ, como do efeito do processo de transformacio. Esta dltima
hipStese nfo fol estudada durante o deszenvolvimento deste trabalho.

s Fizh eyes da Figura 110 apresentam um tamanho de
aproximadamente 750 um, o gue é wum indicio de arzlomerac3o por parte
das particulas de MBE, porgue o tamanho médwxwimo da particouls utilizada
na obtengdo do composto & de 10 pm. KNa figura 140 B & mostrada uma
ampliagio do aglomerado o qual mosira uma estrutura em camadas, Isto
pode ser reflexo da deformagdo da particula de MBS devido & alzum
grau de difusibilidade, '

Ja, o= fish eyes da Figura 1.11 apresentam formato esférico
com tamanho de 41 um e superficies lisas, ver Figura 1141 B). 0
formato destes Fish eyes sugere um processo de enovelamento malor gue
no caso dos Fish eves da figura 110, refletinde a pouca capacidade
de deformagBo e a baixa fluidez por parte do MBS.

CCGHCLUSAOQ.

A luz das técnicazs e procedimentos empregados na identifi-
caglo dos Fish eyes, concluimos que estes sBo formados exclusivamente
pelo MBS. Ox diferentes formatos s3o causad .z pela interagio entre o
MBS e o PVC ou pela facilidade na deform:cEo do MBS, o que deve
refletir-se tanto em miscibilidade como em difusibilidade.

Deve-=e considerar gue oz fish eves podem ser “diggsolvidos"
na matriz de PVC por prensagem a quente ¢90°C). Esta *diggsolucEo"
deve ser provocada pele rearranjo das cadelas poliméricas do MBS que
provoca uma redistribuigZo dos grupos que favorecem a miscibilidade
entre o MBS ¢ o PVO & uma dinﬁndqgo no entreiaqamento das cadeias da
fase elastomérica, aumentando com isse a interpenetraciZoc do MBS no
PVQ.
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PARTE W~ ASPECTOS BASICOS DA ENXERTIA DO SBR E CARACTERIZACAD DO
MBS,

INTRODUGAO.

A formagdo de uma dispers3c polimérica coloidal em agua
(datex> ¢ importante do ponto de vista industrial porque particulas
pequenas, na faixa de 1 nm a ium, podem ser obtidas em grande escala
sem sobre-agquecimento, e de uma forma fizica Gtil para seu processa-
mento posterior. Mas, a obteng3o & aplicagBo dos latex poliméricos
depende tanto da compreensdo dos principios basices da ciéncia dos
coléides, como t.ambém da estabilizagBo ou coagulagio das particulas.

Be forma geral, estes latex s8¢ obtidos a partir de
mondmeros insoliaveis em 4gua sendo emulsificados por um surfactante
do tipe "Agua—d&leo” e sendo a polimerizagio iniciada por um iniciador
do tipo radicalar. Este Lipo de polimerizacgio & chamada polimerizacio
em emulsdo existindo uma teoria qualitat.iva" e outra quant.itativaz
gue tentam explicar a cinética da polimerizacio e a formacie de
particulas.

Nestas teorias & assumido gue o mondmero pode estar
presente em Lrés sitios: come goticulas na fase aguosa, dependendo da
sua scolubilidade, ou encharcada na miceia de emulsificante. A maior
parte estLa prezsente como goticulasz., 0O emnulsificante pode =e
encontrar: parcialmente dissolvideo na fase aguosa formando micelas de
emulgificante Cdependendo da sua Concentragio Micelar COritica, CMC
esou  adsorvide nas goticulas dos mondmeros. A maior parte do
emulzificante fica como micela. O iniciador fica dissclvide na fase
continua ou aquosa.

A Figura 21 apresenta esquematicamente ox diferentes
componentes e fases que usualmente est3o presentes num sistema de

polimerizacio em emuls3io.
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Figura 2.1.- Possiveis localizagBes dos componentes através das fases

num sistema de polimerizacio por emulsSo..

O= radicais livres usados para dar inicio a polimerizagio
sd3o produzidos na fase aquosa, se Ja por um mecanismo redox ou
térmico. Estes =80 absorvidos pelas micelas de emulsificante gue

ficam intumescidas de monémero, os gquais s3o0 transformados em
particulas de polimero. A partir desta idéia se diz que o locus da
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polimerizagZo < na micela, sendo que as moléculas de mondémeros =se
difundem através da fase aguosa em diregZo ac sitio de polime-
rizagio.

A= cutras fases, ou gitios, onde pode ter inicic a
polimerizagdo, =3o as goticulas dos monSmercs ou a fase aguosa, ver
figura 2.1. Mas, a5 goticulas nBo sHo um locus significante na
iniciagBo da polimerizacglo devido =mo fate da sua &rea superficial ser
relativamente peguena. Na fase aquosa formam-se oligémeros éblﬁveeia
que segregam formando particulas primbrizs, apés atingirem um tamanho
critico.® A formagio de oligémeros, com grau de poHmerizacBEo entre
60-70, indica que este pode ser o primeiro passo na nucleacio e mes=mo
do processo de polimerizacio..

Na polimerizagfio por emulsio conzidera-se que a formacBo
das particulas passa por dois estagios. No primeire temos a nucleacio
das particulas, onde sgeu ntmero muda constantemente. Posteriormente,
A pért.icuia aumeanta adsorvendo emulsificante. Dessa maneira o nlimero
de micelas diminui, impedindo a formagSc de novas particulas. O
desaparecimento das micelas separa o primeiro do segundo estagio, o
qual ¢ caracterizado pelo crescimento da cadeia polimérica. Neste
estagio o namero de particulas permanece quase constante, sem
nucleacio.

De wuma forma geral, © nimero de particulas inicialmente
formadas depende de: tipo e concentras;ﬁ’a. de emnulzificante, tipo e
concentragio de eletrdlito, velocidade na gerag3o de radicails,
temperatura e intensidade da agitag3o, ete.”

Considera-se que, tanto o crescimento®®” como 2
distribuicBc do tamanho das particulas PSDY®® passa por trés
etapas, sendo que o modele de ‘“Balance"'?7% explica em alpuma
extens8o estas grandezas na etapa de nucleag3o. Na etapa I ocorre a
formag3o in situ das particulas, a qual n3o & bem caracterizada devi-
do ao fato que o8 mecanismos de nucleagSo homogénesa (ex: precipitacio
oligoméricad e heterogénea <(ex: micelad nSo s3o compreendidos. Mas,
quatro diferentes mecanismos que influenciam as mudangas populacio-
naizs tém =ido identificados: ad coagulagBc das particulas das
micelas, b) coagulagio matua de particulas, c¢) entrada livre de
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radicais livres na micela e d) precipitagio de radicais oligoméricos
desde a fase aqguosa que tenham excedido um comprimento critico.

A etapa II é caracterizada pela polimerizagio sem nucleac3o
de um nimero constante de particulas na prezenga de gotas de

mondmeros. Em cada sitio polimerizavel a concentracio de mondmerc &

conzstante.

Na elapm I wm namero constante de particulas &
polimerizado mna auséncia de gotas de monémeros, até o finml da
palimerizaz;ﬁo.la’nuis

Par&metros cindticos, como a velocidade de polimerizagsZo,
dependem do numero de particulas da mesma forma como o grau  de
polimerizacSo depende do namerc de particulas relativas a geragSo de
radicais. Assim, © numero de particulas & um parimetro importante, ja
gue ao aumentar =eu nimero temos tante um aumento na velocidade da
polimerizagio «omo na massa molar. Efeito similar se tem ao aumentar
a velocidade de iniciag3o. Esta rara dependéncia cindtica pode ser
explicada devido a segregag3c dos radicais poliméricos que devem
crescer muite préximoes uns dos outros sem que as reacBes de
terminag8oc se jam favorecidas. Isto se deve ao maior niumero de loct
(ex: namero de particulas) encontrados para segregag3o, se comparadas
ac nimero de radicais existentes no sistema.”

A massa molar numérica-média Mnd dos polimeros dependera
das razSes relativas entre as reagdes de propagaglo, das reagSes de
terminag3o e das reagBes de transferéncia de cadeia, sendo que o
valor de Mn aumenta quando a velocidade de propagacio é maior que as
razdes de terminacio ou transferéncia. As reagSes de transferéncia
n3c alteram Mn mas geram moléculas ramificadas e uma larga
distribuicic de massa molar, obtendo-se um grande valor para a massa
molar ponderada-meédia Mw) e, portanto, uma alta polidispersidade
Mw. Mn>*T

Como as propriedades do latex polimérico dependem das
caracteristicas das particulas, & preciso conferir algum grau de
estabilidade as mesmas. Isto pode ser conseguido por repuls3o
elétrica, devido & adsorg3o de anions na superficie da particula, ou

por estabilizagSo estérica, devido a geometria e conformagio das
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moléculas adsorvidas ou enxertadas. Deve-se entender cComo
estabilidade o fato gue as particulas possam permanecer como
entidades simples por Ilongos pericdos de temps em movimento
browniano. A estabilizagSo ou instabilizacZc de um latex depende do
tipe e - da concentragio de eletrélito, sendo em alguma medida
explicada peia teoria DLVO (Derjaguim, Landau, Yerwey e
Overbeek).** %%

De forma geral, = polimerizacio em emulsSo ¢ um método
importante na produgdo de plasticos e elastéSmeros que posSsam sSer
recuperados a partir da fase aquosa pela perda da estabilidade do
latex. Esta instabilidade, que provoca a agregacac das particulms, &
conseguida pelo uso de aditivos gquimicos, =ag3o mecanica ou térmica .
Métodos fundamentados nestes principios s3o de grande utilidade
industrial, e os termos coagulagic ou Tloculag8c s3o utilizados para
descrever ‘“desordem” por atragSc forte e débil, respectivamente. Esta
"desordem' é referente & maneira pela gual as particulas se agregam.

Para se obter particulas com tamanhos e propriedades
moleculares desejaveis, & necessaric um controle na velocidade da
polimerizagio e, portanto, uma boa dissipagfc do calor. Isto pode ser
conseguidce mediante polimerizacSo semi-continua ou semi- batch, gue
consiste na adi¢3o programada dos reagentes da formulag3o no reator.
Em geral, duas técnicas s3oc utilizadas. Na primeira, &gua, iniciador
e parte dos mondmeros s3o inicialmente carregados no rTeator e
posteriormente s3o adicionadas, a uma velocidade controlada, os
mondmeros restantes da formulacZo. Na outra técnica, o reator &
carregado parcialmente com & formulagio, adicionando—=se
posteriormente iniciador e emulsificante.®”

O efeito destas técnicas esta relacionado com a nucleacio
das particulas. Assim, se o monSmero & adicionado na . etapa final da
polimeriza¢io, a nucleagio das particulas & gimilar aoc crescimento
por estagio, obtendo-se um PSD estreito. No case de se adicionar
emulsificante e iniciador no final da polimerizagio, a baixa gerag3o
de radicais Hvres durante o periodo da nucleagldo provoca a produg3o
de poucas particulas. Mas, a adic3o programada de emulsificante

provoca um PSD grande devido ao aumento do periodo de nucleagio.
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A= diferengas em per formance das varias técnicas utilizadas
s3c melhor ilustradas considerando sua influéncia sobre a cinética da
reagilo =3 ax caradteristicaz do latex. Podemos considerar COmo
parametros «inéticos a velocidade de polimerizag3o, efeito inibidor e
nucleg3io de particulas. Como caracteristicas do latex podemos
incluir, distribuigio do tamanho de particula, composicio, morfologia
da particula, massa molar do polimero, quantidade de coagulo formado
e namero de particulas. Todos estes parémetros podem ser controlados
utilizando-se a técnica de polimerizagio por semente, a gual consiste
na enxertiz de mondmeros numa semente poliméz-ica.z‘ Em geral, se
utiliza polimerizaciioc semi-continua com a adi¢8oc programada de
mondmeros para minimizar a heterogeneidade de composigic ou a
formag3co de particulas nSo-uniformes. Como todas as particulas no
inicio da polimerizaglo wio nucleadas, o desenvolvimento da
morfologia depende da programag3o ns adigdo dos mondmeros, podendo
obter-se particuias homogéneas, tanto em composic3o como em
morfologia. Se oCorrer um segundo pericdce de nucleagdo, s30
produzidas particulas heterogéneas tanto em composicio como em
morfologia. No encharcamento de sementes poliméricas com monSmeros e
posterior polimerizacio, 6 processo ocorre mals proximo da superficie
da semente do que no interior da mesma. A uma velocidade constante de
polimerizagio, em sistemas completamente misciveis como o formado
relo mondmero St e polidSt), as gotas de monémeros originalmente
localizadas na superficie do coagulo =30 polimerizadas.zs—zs

Na polimerizag3o por semente, tanto o npumeroc de particulas
como a velocidade de polimerizagio por particula pPermarscem
constantes, independente do tamanho da particula e da concentragio de
iniciador. De um modo geral, estas particulas coloidais o
macroscépicas =s=8o utilizadas para formar agrezados bem definidos.
Algum meio deve ser usado para conferir estabilidade socbre seu
crescimento de mode a impedir a floculag8c ou agregaglSo nio
controlada. Os ingredientes da formulagiio que s30 necesarios para
promover a reagdo e estabilizar as particulas coloidais podem
provocar problemas no indice de fluidez, na agregagfio das particulas,
baixa estabilidade térmica, etc.
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No caso do MBS, cobtido por polimerizacBo com sementes em
reatores semi-baoich, o litex de SBR (75% Bu e 25% St2), com um tamarho
de fase elastomérica do 6075 um e ajustado a2 um pH entre 8 e 13 com
solugio aguosa 10¥ de NaOH e posteriormente coagulado com uma soluc@o
aquosa 5% de NaCl. Este tratamento ¢ feite para aglomerar as
particulas do l&tex de uma faixa estreita de Ltamanho de particula.
Posteriormente, as particulas do lftex =Bo intumescidas com mondmeros
de MMA na proporgZo de 50 partes de SBR para 12,5 de MMA, fornecendo
uma relagiio St:MMA de 111, Este procedimento & feito por 6 hs &
temperatura ambiente ¢ sgerve tantc para sumentar © tamanhos da
particula como para facilitear os processos de enxertia dos mondGmeros
MMA e St, gue posteriormente 3o adicionados ao reator.

Com este latex & preparada uma solugZo aguosa utilizando-se
um sabioc de &Acido gravo como emulsificante, ativador (FeSO4xTHz0D,
agente redutoxr {(Formaldeido Sulfoxilato de SéHdiad, iniciador
{(Hidroperéxido de Plisopropilbenzenal, agente quelante CEDTA),
estabilizador (Oleato de Pot&ssiod) e uma mistura monomérica de St:MMA
na proporgio de 21,5:16,0. A polimerizacio ¢ realizada por 8 h a 60°C
até 90% de conversdo. 0O latex obtido é coagulado com HzS0s, lavado,
secade e estabilizade com o antioxidante fendlico 2,5-di~t~butiii-p~
hidroxdtolueno, BHT. S 3¢ '

A Figura 22 apresenta o Esquema para © processo de
obtengio do MBS.

As Lécnicas e procedimentos empregados na sintegse do MBS
ndo sdoc fornecidos por corresponder a informagSo privilegiada. J2, as
técnicas utilizadas para caracterizar tanto o SHR como o MBS foram
escolhidas para responder a perguntas tais como; =itios de enxertiia,
distribuigio, teor -3 caracteristica=s estruturais dos erupos

enxertadoz e consumidos.
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Figura 2.2~ Lay-Oul para o processo de obtengSo do MBS.

Em geral, a reagio de polimeriza¢i3io neste sistema passa por
dois estados: a polimerizagic do mondmero contido na semente polimero
e o aumento de tamanho da semente. Como reacSes de ramificagSoc e
reticulagio tem uma alta probabilidade de acontecer, influenciandoe na
massa molecular, agentes transferidcores de cadeia do tipo

dodecilmercaptano s3c utilizados para reduzir estes problemas.
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PARTE EXPERIMENTAL.

ESFECTROSCOPIA IMNFRAVERMELHO (IVY.

Az medidas foram realizadas num espetrofobémetro Jasco A~
202 com tempo de varredura de 12 minutos entre 4000 e 400 cm > O SBER
e o MBS foram analisados na forma de filmes obtidos pOr prensasem a
quente do péd. Aproximadamente, 2 g de amosbtra foram colocadas sntre
placas de ago no acessério Jasco HP-32. Durante 15 minutos as amosiras
foram mantidas a uma press3oc de 3 t, posteriormente, a pressio foi
aumentada para 15 t. A temperatura utilizada foi de 100°C e a
espessura media dos filmes obtidos foi de 0,05 2 01 mm. Na Pigura
2.9 foi usado o FT-IR Hicoclet B20.

RESSONANC!IA MAGNETICA NUCLEAR DE PROTONS (RMN-I1H) .

O espectros de RMN-*H foram obtidos em m
espectrofotémetro Gemini 200 da Varian usando solugtes 122 de SBR ou
MBS em CODCIs CRiedel-De Haen, 995 % de pureza), utilizando-se como
referéncia interna o propioc CDCla. O tempo de adquisicio dos
espectros foi de 1.7 sec para uma f requéncia de 300 MHz e uma
amplitude espectral de 5000 Hz. Em geral se fizeram entre 200 a 300
repetigBes a 20,5 % 0,2°C.

DISTRIBUIGAC DO TAMANHO DE PARTICULA.

Tanto a distribuig3oc do tamanho como o didmetro médio das
particulas foi obtido através de medidas de espalhamento de luz em um
apareilho Coulter; Sub-micron Particle Analizer, modelo N4MD a um
angulo de detecgloc, para a luz espalhada, de 20°. 0 solvente
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utilizado foi wma mistura 850% v /vd de MetiletilcetonarToluens com
uma viscosidade de 0511 cps, indice de refracio 1,4381 e densidade
de 0,833 g ml' . © usoc desta mistura de solventes =e deve A
establlizacio oque este confere F-Y dispersEo. A distribulcio
granulométrica das particulas analisadas por ezte aparelho &
representada por uma fungZo Gaussiana considerando as particulas
esféricas. Esta medida foi realizads no Laboratério de Controle de
Qualidade da Dow Corning, Sumaré, SP.

MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (METY.

Az micrografias para a analise morfolégica das particulas
do MBS foram obtidas em um microscépio eletrénico de transmissSo Carl
Zeiss EM 902, Uma gota de um latex de MBS altamente diluido 1x10™> %
de s=dHlidos em uma solugl3o B59%% wv. v de MetiletilcetonasTolueno, foi
depositada sobre wuma tela de cobre previamente revestida com
parlédios/carbono e secada aoc ar & temperatura ambiente.

As amostras constrastadas foram expostas tanto aos vapores
de soiuc;ﬁes ao 10% de OsO04 como de RuOs C(Sigma Chemical Co.3, 2

temperatura ambiente em um sistema fechado.

MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV).

As micrografias foram obtidas em um microscopio eletrénico
Jeol JSM-35C. Particulas de MBS foram aderidas com prata coloidal A
superficie de um porta-amostra de bronze depositando—=e

posteriormente uma fina camada de ouro por sputtering.
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DIFRACAOC DE RANOS-Y.

Os difratogramas foram obtidos num Difratométro de Raios~X
Shimadzu XD-3A, sendo as difragSes coletadas por um gonidmetro
Shimadzu VG-10BR em parafocus geométrico, utilizando-~se radiagSo CuKa
30 kV). A velocidade de varredura entre 20, 5 e 50°, foi de
2° min™. As amostras foram analisadas na forma de pé.

Nenhuma correg¢Sc foi realizada para o espalhamemto devido
ao  ar, polarizagfo, fator de Lorentz ou espalhamento Compton. Os
padrBes WAXS entre 5°¢ zo >z0° para o SER foram descompostios em trés
halos. A descomposigSc numérica do padrZo WAXS fol realizeda wutili-
zando a férmula:

. . _ z
IGO = Awe Exp s TXTBOIOTD e B2 o2 +

2
L CGe-Badr ol > + Cmextbd

AaxBExp
Esta relagio representa o somatério de duas f ungSes Gaussiansg, uma
Lorentziana e wuma linha de base. Nesta relagdo "A" representa a
intensidade do halo, "B" os angulos para a intensidade maxima, "o a
largura a média altura do halo que apresenta uma intensidade maxima,
“m" inclinag3oc da reta e "b" intersecgZo. A lnha de base & obtida a
partir do par de pontos iniciais e finais do difratograma.
Para o© MBS a descomposigfo numérica foi realizada utili-

zando~se uma fungioc Gauswiana, uma Lorentziana e uma linha de base.

ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGAD.

As medidas termogravimétricas foram realizadas na cela
termogravimétrica 951 da DuPont Instruments e analizadas pelo sistema
Analizador Térmico/Computador 9900 da DuPont Iinstruments mediante o
programa General V2.2A. As medidas foram feitas a uma velocidade de

aquecimento de 10°C min ' sob atmosfera de nitrogénio a um fluxo de
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100 ml min ‘. A massa de SBR e de MBS analizada foi de 25,0 + 3,0 e,

na forma de po.

FRACIONAMENTO DO LATEY DF Mmoo

Uma dispersSo ao 5% de MBS em Metiletilcetona-Tolueno ¢50%
v/v) fol deixada em repouso por 48 h a temperatura ambiente. 12 ml
desta dispersZo foi colocada em uma cela de aluminio de dois COTpOs.
Entre os corpos da cela é colocada uma membrana de acetate de
celulose obtida a partir de uma solugSo de 20 g de Acetato de
Celulose em 125 ml de Acido Acético Glacial e .43.?8 g de H20"°%, Esta
membrana, entre as varias testadas, foi a Gnica permeével a dispersio
de MBS naz condigfes experimentais usadas.

A cela de aluminio & c¢olocada em uma centrif uga Damon IEC
modelo K. As celas sZo centrifugadas a 3000 rom por 2 h & temperatura
ambiente.

A solugZo gqgue permeia a membrana foi retirada com uma
seringa e depositada em uma capstla de porcelana, previamente tarada,
deixando evaporar o solvente ac ambiente. O processo de evaporacio
foi continuado por alto vacuo até a caépsula de porcelana atingir peso
constante. '

O residuo da capsula de porcelana foi dissolvido com
solugio MEK/Tolueno, gotas desta solugBo foram depositadas sobre uma
ceia de KBr deixando evapofar- o solvente por 48 h a pressSo ambiente
e a alto vacuo por 24h. Espectros IV das celas foram obtidos em um

Espectrofotométro Nicolet 520, usando 1024 varreduras.
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RESULTADOS £ DISCUSSSES.

21— EFEITO DO PROCESSO DE ENXERTIA. E ANALIST ESTRUTURAL DO SBR E
DO MBS

A caracterizacio estrutural do SBR e do MES fol realizada
por Espectro=mcopia Infravermelha (IV) e Reszcnfncia Magnética Nuclear
de Protons <(RMN-"H>. A Tahala 21 apresenta as atribuicBSes pars as
bandas observadas nos espectros IV do SBER e MBS em relaglo sos

2580

diferentes grupos funcionais. Oz espectros IV par»a o SBR e o MBS

880 apresentados na Figura 23 e 2.4, respectivamente.

GRUPO FUNCIONAL |NUMERO DE ONDA |MONOMERO| IDENTIFICACAO
em > NO ESPECTRO
=G~ (akilicod 1830 2> Bu A
~C=(- (arilico) 1600 <) St B |
trans—i1.,4 960 (& Bu C
vinilica—1,2 200 (&) Bu D
-C~H 760 () St E
~C=0 1700 <> 1 MMA F
Anel Fenila 700 St G
cis—1,4 720 (5D Bu

Tabela 2.4.- Namero de onda (cm 1) para diferentes grupos funcionads
presentes no MBS e SEBR.

As configuragBes que o Butadieno pode apresentar e gue
dependem das condi¢Bes de polimerizagdo (temperatura, catalizador,
ete.d s8o: trans-rx,y, vinilica~1,2 , e c:i.s-—.r,g.“’“‘a Az propriedades

fimico~quimicas do material dependem destas configuraqﬁes“.
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considerar que a menor intensidade na asbsorcio desta banda pode ser
reflexo do aumento na concentracZo dos outros grupos,

Uma anidlise gemi-quantitativa do SBR e do MRS a partir de
espectro IV €& apresentada na Tabela 22. Esta anslise é feita
considerando & Lel de Lambert & Beer, A = £ x b x <, sendo que as
concentrages dos grupos responsiveizs pelas bandas s3o SEXNpresSsas em

-4
£ .

Amostra 1640 14600 60 00 760 700
SBR 3,2%0,912,720,5 [29,83+1,914,122,2(9,1%1,3 |21,812,0
MBS 2,010,3/4,310,3 [23,2+3,6/8,2+1,6 |17,2:0,8|22,7+2,6

Tabela 2.2.- Concentragfo de grupos no SBR e MBS, bandas em cmﬁf.

A partir da Tabela 22 podemos deduzir que a concentracSo
de grupos que absorvem a 1640 cm™? diminuli apés o processs de
enxertia dos monSmeros MMA e St, indicando consumoe de Bu A
consideravel diminuigl3o (42%> na concentragio dos grupos vinilicos, a
900 cm™, indica gque este é o sitico preferencial da enxertia que &
estéricamente favoravel. Ja& a diminui¢S3o pouco significativa (18%)
dos grupos trans, a 960 cm™, indica que estes grupos n3c s3o sitios
preferencials para o processo de enxertia. O aumento da concentracio
a 1600 cm * e 760 cm ' indica a enxertia do St.

E evidente que a espectroscopia IV tem suas iimitagBSes na
analise estrutural dos MBS, especialmente no que se refere ao calculo
da concentragio, a identificagio de grupos e a atribuicZo de bandas.
Ainda, a intensidade da vibragio fora do plano do anel aromatico
700 am HH*"™*° nZc mostra mudangas significativas, refletindo a s=ua
insensibilidade a mudangas composicionais. Outros aspectos que n3o
foram considerados durante o desenvolvimento deste trabalho foi a
sensibilidade das bandas analisadas & lei de Lambert-Beer. Isto
devido & dificuldade de encontrar padries gque poszam servir da
comparagio ac MBS. Houve também dificuldade em usar alpuma banda como

padr3io interno devido as mudangcas que o espectro sofre apés processo

de enxertia,

50



Todass as Emitactes anteriormente mencionadas foram
minimizadas com o uso de espectroscopia de Resson&ncia Maznética
Nuclear de Prétons <RMN-'HY. As ressondncias dos diferentes grupos
que fazem parte do SBR e do MBS foram relacionades as ressonincias

dos homopolimeros MMA, St e Bu "7

A Figura 25, apresenta os espectros RMN-'H do SBR e do
MBS, também incluimos as estruturas monoméricas e sua identificacio
no espectro.

, ®
—CHs-C— cH
Wil O CH3
® TeHpm=C—Ch— —CHy—CH— —CHem G
!
M M H =D
H LR® s
Cis ou trans 1,4 polybutadieno CHZD) 0—CHz.l
Polyestirene 12— poiybutcdieno Folymetylmetocrilote
cocis ®
. a)

/ O,

O,

@ o (d+t

] T LA I AN S e B LANMNLI A TR A S N MM B feaar Summas M S mmue sy T

7.2 6.0 4.0 PPM 3.7 3.0 1.5 0.2
Figura 25~ Espectros de RMN-'H para: ad> SER e b) MBS.

O formatos das ressonincias da Figura 25 a), centradas em
1,3; 2,4; 5,0 e 5,4 ppm correspondem aos prétons metileno, metino,
vinilicos e #rans do Bu’  °, confirmando que o Bu esta constituido
pelas configuragBies #rans e vinilea © padrio das ressonancias dos
prétons  vinilicos do  1,2-polibutadienc indica gue o Bu possue

unidades isotaticas (por ex: triades), ver Figura 2.6.
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O formato das ressonancias centradas a 7,1 ppm dos prétons
aromaticos do S5t €& wimilar ao  apresentado pelo poliestireno
isotéticow, com maltipletes bem resolvidos, ver Fizura 28ad. O
padriio das resmsionancias centradas a 1,6 ppm, prétons metildéndcos do
St e o miltiplete centirado a 2,3 ppm, prétons metinos, confirmam que
o St esti presente na forma de bloco no SBR.® Em geral, o padrio
apresentadoe pelo 5t difere do apresentado pele mondmero de st,. %%

A Figura 25 b) combina sinals do SER com o= dos prétons do
grupo -OlHa, ressondncia centrada a 3,6 ppmss, e dos grupes o-CHs do
MMA, ressonfincia centrada a 1,0 ppm, indicando a erwertia do MMA na
semente de SBR. O espectre do MBS apresenta as segulntes variagBes em
relagdc ao SBR, ver Figura 25 a) dessparecimento da ressonfnciz a
5,0 ppm, ver Figura 2.6, modificagSes das ressonancias na regifo de
1,0 a 30 ppm, ver Figura 27 e, modificacies nas ressonfincias

centradas a 7,0 ppm, ver Figura 2.8.

-—/\\ 'A:
i ]l] ] } R ]-I [ i.i t | il 8
B 5 L/

Figura 2.6~ Resson&ncias olefinicas para o SBR 2 & o MBS b)
indicando o efeito da enwertia dos mondmeros MMA e St no SBRE.

0 desaparecimento da ressonancia dos prétons vinilicos no
MBS, indica que as duplas liga¢Bes terminais =s3o consumidas durante o
processo de enxertia, da mesma forma comoe as duplas HzagSes
alifaticas. Isto ¢ evidenciado pela diminuigZc da ressonéncia dos
prétons com configuragio trons e o aparecimento dos protons metinos,

ressonéancia centrada a 2,1 ppm, ver Figura 2.7. Istoc indica que os
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sitios preferenciais para a enxertia dos monémeros MMA e St s3o as
duplas ligagBes e os prétons metinos do SBR.

Outras evidéncias da eficiéncia do processc de enxertia s3o
o aumento da ressonisncia dos grupos metilénicos centradas a 1,3 ppm,
contribuigio tanto dos prétons metilénicos do Bu como do St.r, o
aparecimento de ressonincia a 1,0 ppm devido aos grupos o~CHs do MMA,

e o aparecimento das ressonincias a 3,0 ppm devido ac St. o3

A B

lj'llil]llI'l;l_Illllll'll!l'll117 _ijii'Ifl'lil.A}hiT}llilIE[FI]T”;

3 2 1 3 2 1

Figura 2.7- Padr3oc de resson&ncias na regido de 1,0 a 3,0 ppm para o
SBR a) e o MES bh).

As mudangas provocadas pelo processo de enxertia no padrio
das ressonfAncias dos prétons aromaticos, Figura 28b), onde a
ressonancia centrada a 7,2 ppm se deve aos prétons meta e para e a
ressonancia centrada a 7,0 ppm atribuida aos prétons orte, indica que
© comprimento médio das sequéncias de St & maior que 5,45.6‘ A
ressonincia a 3,0 ppm correspondente aos prétons  metinicos e
metilénicos de oligémeros de peliestirene, confirmam o baixo grau de

polimerizagio do poliestireno presente no MBS.
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Figura 2.8.- Padr3o de ressonaAncias para o=z protons aromaticos do SBR
A> e do MBS B).

A concentrag3o de grupos funcionais, pode ser calculada
pela intensidade do pico de ressonéncia, sendo necessario gue a
integral da &rea seja feita nas condicBes (er)zTiTz‘({I. Sob estas
condigSes a Area do pico de ressonfncia ¢ proporcional ao nucleo
absorvente e independe dos efeitos de reiaxac;ﬁo.ﬁs Se congsideramos

que:

Ast= Area relativa para as resson&ncias dos prétons sromaticos.

Avin. = Area relativa para a ressonéncias dos prétons ©> da Figura
2.5ad,

Atrans® Area relativa para as ressonancias dos prétons b> da Fipura
2.5ad.

Ms = Nimero de moles de St.
Mz = Numero de moles de 1,2 polibutadieno, ver Figura 25ad,

Ms = Numero de moles de 1,4 polibutadieno, ver Figura 235a).

Teremos as &reas relativas do espectro mostrade na Figura
25 apresentadas na Tabela 23, onde, a 4rea relativa do St se deve

aos 5 prétons aromaticos. A Area do 1,2 polibutadieno se deve aos
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dois prétons vinilicos terminais. J4, a Area para o 1,4 polibutadieno
se deve ao smomatério dos dois prétons na dupla ligacio alifatica e do
proton o) do 1,2 polibutadieno, wver Figura 2Ba). A Tabels 24
apresenta as relagSes usadas para calcular o nimero relativo de moles

dos componentes presentes no SBR, derivadas da Tabela 2.3.

Areas Relativas |St Butrans) |Butvinilico:

Ast B Mi|wmercar e e e
Avinilica i o s e i 2 Mz
Atrans ———— 2 Mz 1 Mo

Tabela 2.83.- ContribuigfSo para as Areas relativas dos diferentes
protons presentes no SBE.

Componente |Numero de Moles Relativos

Estireno Mi = Asgt5
Buiwvinily Mz = Avin,z
Butirans: Mz = (Atrans/2Z3{Avinil 4D

Tabela 2.4.— RelagBes para calcular as fragSes de Bu & St em SBR.

No caso do MBS a relagio utilizada para calcular o teor de
MMA & Mu=AMMA/3, para a ressonancia centrada a 3,6 rpm e gue
corresponde ac grupoe O0-CHa, ver Figura 25b). O teor de St presente
no MBS pode ser calculado utilizando a mesma relagio usada no SEBR.
Ja, o teor de Bu & calculado utilizando a relagfio MamAtrans 2,
considerando desprezivel a segundo termo Avinilrd devido ac consumo
total do 1,2 polibutadieno.

A Tabela 25 apresenta os teores para oz diferentes ST Upos

presentes no SBR e MBS,

FPolimero | Buidotab | Butvinilico: Bucirasn:] St |MMA
SBR 83,6 3,3 80,3 |16,4 |~~~
MBZ 34,6 e ——————— 34,6 {246,5]38,9

Tabela 2.5.— Teor (4> dos diferentes grupos presentes no SBR e MBS,
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A composigio do SBR & de 16,4 % de St e £3,6% de Bu, sendo
que configuraciconalmente, o SBR esta formado por 96 de estruluras
trans e 4% de estruturas vinilicas. De scordo com estes resultados 1
mol de SBR estaria formado por & unidades de Bu e uma de St.
Configuracionalmente, o teores de 1.4~ e 1, 2-polibutadienc

apresentam boa aproximagio se comparamos com a relacio abaixo.”"

e, 20 2[M=21
iz, & = 20Msl + [Mzl

Esta relagdo wutiliza as ressonfncias na faixa de 1,2 =a 2,1 ppm.
Segundo esta o teor de estruturas #rans e vinilicas & de -94 e &%,
respectivamente.

Apbs processo de enxertia, 58% do Bu & consumido, onde 57%
do 1,4 e 10022 do 1,2-polibutadieno =30 utilizados como sitios de
enxertia. O teor de St aumenta 62X apds a enxertia. |

A evidéncia mals notavel das limitagSes da analise da
espectroscopia IV & a banda na fregiiéncia de 900 axﬁmg, gue foil
atribuida ao %,2 polibutadieno. Apés o processo de enxertia o
espectro IV ainda apresenta absorgio nesta freqiéncia, ficando
comprovadoe por RMN-"H gue a estrutura 1,2 polibutadiens nd3oc esta
presente no MBS.

2.4.1.~ Fracionamento do MES.

Segundo o0 Lay-Out apresentado na Figura 2.2 da pagina 42, e
de acérdo com os resultados apresmentados no item 21, o processo de
polimerizag&o promove a enxertia dos monédmeros de MMA e St na semente
de SBR. Mas, intuitivamente, sabemos gue outros polimeros podem
formar-se no processo de polimerizag80, a saber; polestireno,
polimetacrilato de metila, poliCmetacrilato de metila-co~estirenod
etc. Isto produziria uma mistura heterogénea de polimeros. Em geral,
todas estas po=sibilidades dependem tanto do= paramétros da

polimerizagioc como do meio reativo.
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Mét.odos quantitativos e qualitativos tem sido desenveolvidos
para separar oOs componentes poliméricos apés processo de enxertia ou
mesmos aditivos®"* Em alpguns caso=s, estes métodos indicam a
eficiéncia do processo de enxertia, Grau de Enxertia.

Utilizamos centrifugagio para separar a mistura polimé—
rica, sendo gque o material coletado foi de 8% em massa. A Figura 2.9
apresenta um espectro IV-FT do material cocletado por esta técnica.

.
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Figura 2.9.~ Espectro IV-FT para material separado desde o MBS.

0 espectro IV-FT deste material ¢ muito similar ao eapeciro
IV do MBS, ver Figura 24. EstSo presentas as bandas caracteristicas
para o MMA, regildo de 1500 a 1100 cm™, St, 1600, 700 e 900 em™ e do
Bu 1640 e 960 cm '. Da mesma forma, o espectro RMN-'H deste material

apresenta um padr3c similar ao do MBS, ver Figura 2.10.
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Figura 2.10.- Espectro RMN-'H para material separado desde o MBS.
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Diversas ressondncias s3o distinguiveis neste espectreo, por
exemplo; a re=sonincia dos prétons do grupo O-CHs e oCHz do MMA a
3,6 e 1,0 ppm, respectivamente. Temos ainda os prétons arométicos,
metilénicos e oz grupos metilénicos e metinos ndo terminais do
poliestireno a 7.0 15 e 3,0 ppm, respectivamente. Ainda, a
resondncia na regifio de 5,0 ppm indica a presenga de Bu Este
material deve corresponder a olgdémeros de MBS. O teor de 5L, Bu e
MMA, calculado s=segundo as relagles aprecsentadas na Tabela 24 & de
31, 20 e 49%, respectivamente. Assim, esta fragio ¢ mals rica em 5t &
MMA que o MBS, indicando o maior grau de enxertia.

2.1.2~ Anflise Termogravimétrica CPGAD.

Oz efeitos da enxertla do MMA e St no SBR sobre as

propriedades degradativas, s3o apresentados na Figura 2.11.
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Figuﬁa 2.11.~ Termogramas a) curvas normais, b) curvas DTG.
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No SBR nZo h4 mudangca na linha de base até 320°C indicando
que n3o ocorre processo degradativo. A primeira mudanca na linha de
base ocorre entre 380 e 420°¢, indicando o primeiro progcesso de perda
de massa. Acima de 420°C a segunda mudanga na inclHnacEo da curva
indica outro processo de perda de massa. No MBS, o processo
degradative =e inicia a 185“0, zendo que a 3850°C a mudanga na
inclinag3o da curva indica outro processo de perda de massa.

¢ MBS ¢ térmicamente menos estével gue o SBR devido a menor
temperatura do primeiro processo degradativo. Neste a perda de massa
é de 3% quantidade =mimilar & recuperada do MBS por centrifugacio.
Portanto, esta perda de massa deve corresponder a degradagio de
oligdHmerozs de MBS

0 processo termo-degradativo se mostra heterogéneo. Para
comprovar esta hipdtesze a2 primeira derdivada PTG das curvas TEA s85o
apresentadas também na Figura 2.11. A curva DTG para o SBR aprementa
um ombro na faixa dos 400°C representandoe o primeirs proocesso
degradativo. J&, na faixa daos 450°¢ apresenta quatro picos
correspondendo a qualtro processos de perda de massa com maximos a
457°C e 466°C. A perda total de massa no SBR é de 97%. J&, o MBS
apresenta trés picos na curva DTE, correspondendo a Lrés processos de
perda de massa, a primeira com maximo na faixa dos 250°C e outras
duas com maximos a 430 e 450°C. O deslocamento destes maximos para
temperaturas menores indica a menor estabilidade térmica do MBS.

A menor estabilidade térmica do MBS & reflexo dos grupos
MMA e St enxertados no SBR. Mesmo, porque os homopolimeros de St e
MMA possuem uma estabilidade térmica menor o SBR'Z. O material
degradado na faixa dos 250°C “ deve corresponder aos oligémeros com
alto teor de St e MMA identificados no item 21.1. Ambos mondSmeros
depolimerizam, sendo que o8 produtos da degradag3oc devem catalisar o=
processos degradativos posteriores. No processo termo degradativo o
MBS perde 92X% de massa.

59



2.2~ ANALISE MORFOLOGICA DO MBS.

O contréle das particulas em gualquer l&tex polimérice &
pré-requisito para otimizar suas propriedades £ igicas, viabilizando
suas aplicagfes. No caso particular estudade todzas as discussSes e
conclusfes est3o fundamentadas no Esquema apreszentado na pagina 42 e
para 90X de convers3io.

Deve-se considerar que os monSmeros foram adicionados em
duas etapas. Na primeira a adigio foi por absorgio, neste caso o
monémero de MMA intumesce a semente de SBR. Na segunda wutillizamos
adigio em massa, onde a gquantidade total dos mondmeros, MMA e St e os
demais componentes da receita =50 adicionados antes que o processo de

pelimerizacBo =e inicie.
2214.- DistribuigZo do Tamanho de Partficola.

Apbés  do  processo de polimerizagSeo, 96% das particulas
analizsadas d{aproximadamente 16%> mostraram um tamanho compreendido na
faixa de 0,310,067 pm, considerando-se distribuigdoc normal e com
limite de confianca do 95%. Este MBS apresenta uma unica Ffamilia de
particulas, indicando um carater mono-disperso. A auséncia de outra
familia de particulas, com tamanho menor gque 0,31 um, indica gue n3o
existe formagdoc de novas particulas e que o crescimento das sementes
reflete tanto o efeito da polimerizag3oc sobre a particula de SBR
intumes=scida pelo MMA, como a floculagho de cadeias poliméricas

formadas na fase agquoss,

2.2.2.- Microscopia Eletrénica de TransmisSoc (MET).

A geometria e formag3o das particulas primarias de MBS s3o

apresentadas na Figura 2.12.
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Figura 2.12.- Formag3io das particulas de MBS.

0O aumento no tamanho da particula de MBS se deve a
aglomeragio de sementes, ver Figura 212a) Este fenfmenoc produz
particulas esféricas e poliédricas, ver Figura 212b3 O processo de
formagio desztas particulas depende; do grau de enxertia, de um certo
tamanhe coritico de particula e do processo de estabilizagdo da
digpers3o; porém estes efeitos ndo serio analisados.

A geomelria esférica & atribuida A habilidade emulsifi-
cante dos grupos MMA & St enxertados. Estas particulas apresentam uma
distribuigio homogénea de tamanho, aprosdmadamente 0,28 pm de
ditmetro, com boa preciz8o se comparada a téecnica de Ezpalhamento de
Luz aprezsentada no ftem 221

A Figura 213 apresenta miarografias eletrdnica de
transmissloc de particulas contrastadas com 0304 &2 & Rula b2,

respectivamente.
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A B

Figura 2.13.- Micrografia MET para particulas de MBS contrastadas com
' 0204 ad e REulad b,

As micrografias das particulas contrastadas também
apresentam uma geometria esférica e uma morfologia do tipo core-
shell, ver Figura 2.13a). Isto indica separag3c de fase onde a regiio
ezacura (Core) indica a presenca de butadieno devide a reagic entre o
O0s0s e duplas ligagBes alilicas.”™® A regifio clara dshell) deve-se i
presenga dos polimeros vitrecs MMA e St, j&4 que os mesmos n3o reagem
com o Os0s. Este shell indica que a enxertia do MMA e St ocorre na
periferia da =semente numa polimerizacBoc do  tipo interfacial, e deve
ser o resultade do ancoramento de radicais MMA e St em crescimento na
superficie da semente. Este tipo de adigiSo deve ser responsavel pela
forma esférica da particula obtida.

MBS contrastados com RuO4, ver figura 2.13b), indicam a
formagic de dominios puros de MMA, regiZo clara. A regiZoc escura
corresponde a Bu e St onde as duplas ligagBes, aromiticas e

i
alifaticas, reagem com RuOs. isto indica imiscibilidade entre o
poli{St) e o poliCMMA) presente no mBs **
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2.2.3.- Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV).

As Figuras 2.14, 215 e 216, apresentam micrografias MEV
para o grio de MBS, obtido apds processo de coagulagio, como indicado
no Esquema da pagina 42, Na Figura 214 vemos dgue microglébulos,
aglomerados de pequenas particulas, se aglomeram para formar o gr3o

final de MBS.

Figura 2.14.- Micrografias MEV para a formac¢3o de particulas de MBS.

O= grios de MBS, em geral, se apresentam com superficie
lizsa e poros de tamanho irregular e aleatdriamente distribuido=, wver
Figura 2.145a), Estex grios apresentam microglébulos na sEus

superficie, ver Figura 2.15b).
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B>
Figura 215.- Micrografias MEV para particulas de MBS.

De forma geral, os poros presentes na superficie das
particulas devem ser formados pelos intersticios entre os micro-
glébulos que coalescem. As micrografias da Flgura 216 comprovam esta
hipétese, apresentando a estrutura exterior, interior e superficie

lisa de um gr3oc de MBS,
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Figura 2.16.~ Micrografias MEV para particulas de MBS com sua
estrutura interior a), exterior b> e superficie lisa compacta cl.

Fica evidente a partir destas micrografias, que os grios de
MBS =s3oc formados por microglébulos e gque devido ao seu compactamento
{coalescénciad ariginam uma superficie lisa. A formagdo desta
superficie ldsa ¢ atribuida a forgas radiais npnos microglébulos,

devido a tens3c superficial entre os microgldtbulos & o meio reativo.

2.3~ ORGANIZACAO MOLECULAR.

De acordos com o esgquema apresentado na pagina 42, trés
fentmenos podem suceder a nivel molecular ou interatdmiceo no SBR
durante o processo de enxertia; difus3o de segmentos de homopolimeroc
MMA e St para o SBRE (definidos a nivel molecular), difusS3c de
componentes MMA e St ao nivel de estruturas supermoleculares (tamanho
de varias centenas de angstrond) e separagio de fase (ao nivel macrod
entre os diferentes componentes do MBS. Através de MET mostrou-se gque
os grupozs vitreos e borracha formam fazes separadas.

A interagdoc entre segmentos poliméricos pode produzir

arranjos nas cadeias definindc regiBes com diferentes estrutura
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supermolecular. Estas regibes =zEo conhecidas como regifies cristalinas
ou amorfas. O empacctamento de cadeias poliméricas em redes repetiti-
vag produz regifes cristalinas e usualmente, estas regiSes =30 rodea-
das por a&reas com pouco ou nenhum ordem, regiBSes amorfas. Em geral,
as regides cristalinas e amorfas em um polimere s3o conetadas por
segmentos ou cadeizz poliméricas gque se extendem entre as ffases.
Esta=s regiGes influenciam diretamente as propriedades fizico-
mecanicas do material’® o0

A organizacio meolecular tanto do SBR como do MBS foi
eztudadas por espalhamento de Raios~X e calorimetria diferencial de
Varredura BSOC).

2.31- ESPALHAMENTO DE RAIOS-X.

Em geral, o padr3c WAXS para qualquer polimero ¢ governado
pela configuragdo, arranjos e comprimente especiais nas lgacBes e
angulos nas unidades repetitivas com uma determinada configuragio
presente na cadeia polimérica. A Figura 217 apresenta o padrio WaXS
para o SBR & © perfil obtido pelo ajuste de curvas.

O -nﬁmero de picos amorfos ultilizado para ajustar as curvas
foi mantido no minimo possivel e o melhor ajuste foi conseguido
mudando algums dos parSmetros A, B e  especificados na parte

experimental.
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Figura 2.17.- PadrZc WAXS para o SBR e relag3oc com a estrutura do
Poliestireno; (~> Curva experimental, (-—> zjuste da curva obtida
por deconvolugio, e (~--2 perfil da deconvolugdio.

0 padr3o WAXS da Figura 247, com halos difusos, indica a
baixa cristalinidade do SBR e representa a distincia média enlre a=s
moléculas. Este padrio, com plicos difusos=s a 38, 19 e 10° »
aproximadamernite, pode ser considerado como o somat.ério dos padrSes
81,82 83

onde os halos a

10 e 38° podem ser atribuidos & distancia entre substituintes <(anel

WAXS para o poldestireno e o polibutadieno,

aromatico, di1d, e a distancia média entre o= Atomos de carbono
vizinhos do poldestireno (da),s‘ respectivamente. J&, o halo a 19°
pode =mer atribuido tante ao poliestireno, representando a distancia
média d,, como ao polibutadieno. No caso do polibutadiens, a
intensidade do halc a 19° aumenta com a diminuigio do teor de grupos
vinilicos indicando malor empacotamentc e dezordem menor.®* Em nosso
caso o teor de estruturas vinilicas # de 3%, portanto é esperado um
elevado empacotamento. '

A intensidade dos perfis das deconvolugBezs mostra gue o=
picos a 19° e 41° =30 os que mais contribuem para o padr3c WAXS do

SBR, confirmando as apreciag@es ant.eriores.
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O padrdoco WAXS para o MBS na Figura 218, difere do
apresentado pelo SBR sendo gus o pico a 42° desaparece e o plico a 10°
muda de formato. O desaparecimento deste pico, gue representa a
distancia entre AaAtomos de carbonoe vizinhos, no Peollestireno, pode
estar relacionado ao baixoe grau de polimerizag3oc do St, como ’f‘oi
deduzido a partir de RMN-'H. Mas, a major intensidade do halo a 10°,
que representa a distancia entre substituintes no poliestireno (anel

aromatice>, estsd também relacionada com o MM ®°

2'5‘

2.0 4

1.0 -

Unidades Relgtivas (UR)

5 10 15 20 25 s 35 40 45 B0
2 Theta

Figura 2.18.- Padr3o WAXS para o MBS; (—) Curva Experimental, (—-->
ajuste da curva obtida por deconvolugdo, (—-) perfil da deconvolug3o.

A Tabela 2.6 apresenta os paraémetros estruturais obtidos
dos perfis amorfos do SBR e MBS; posigBo dos halos gue apresentam a
maior intensidade, separagio intercadeia média, <R>, e largura média,
HVW, que & a expressioc qualitativa da distribuigfo de <R>. a2 '
A s=meparacio intercadeisa média foi calculada a partir da re-
Iag3o:
5 A

B = & send 21

Nesta relagGo A ¢ o comprimento de onda da radiagio, para CuKo
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154051 &, HW & a diferenga entre a distancia interplanar "d"
determinadas Aa altura média do haleo amorfo, exzta distancia é

calculada utilizando a relagiio de Brage,

n A= 2 d seno @ - 22
Polimero  Teor d=» grupo 28 > |<rR> &> |uw &>
SBR Bu #3,3% 10,8 5,2 0,7
3,3 ¥1,2-Bu 19,8 2,8 1,1
80,3% 1,4-Bu 37,6 1,6 0,2
St 16 ,4%
MBS Bu 34,63 12,6 4,4 2,3
34 ,6% 1,4-Bu 18,8 2,9 1,0
St 26,5%
MMA 38,9%

Tabela 2.6.- Parametros estruturais para o SBR e o MBS,

Em nosso casoe o= valores da (B> e da EW para o SBR, na
regidio dos 19°, sHo menores se comparados a dados da literatura®
Izt pode ser atribuido aoc maior empacotamento da fragdo elastomérica
produt.c da camada de polimeros vitreos adsorvidos. Ja, os valores da
<R> e do HW, na regifo de 10° e 37°, =50 maiores se comparados aocs
valores para o polidSL) puro.w' Como em nosso sistema os segmentos de
policSt> s8c curtos a vnica explicagBo possivel &€ que os segmentos
ficam mais extendidos.

No MBS tLemos um deslocamento para angulos maiores que o
maxime a 10° para o SBR com consequente diminuigio da <R. Isto
significa gue o MBS & mails empacotado. No entanto, ¢ aumento de HW
indica qgque o= grupos est3s mais desordenados. Na regifo dos 19° a
dist.éncia intercadeia e HVW ni3o sofrem mudancgas significativas portan—

to, 0o grau de empacotamento e a desordem devem ser similar se compa-

rada ac do SBR.
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CORCLUSDES,

Em geral, e segundo as condicBes apresentadas no Esguema da
pagina 42, o proceszo de enxertia ocorre nas duplas ligagSes
alifaticas, wvinilicas e no préton metino do Bu sendo que os grupos
MMA e St enxertados formam blocos de homopolimero no MBS,

De acordo com a razZio de polimerosmonémeros e concentragio
de emulzificante uvtilizadas na sintese se produz um latex de MBS onde
as particulas apresenftam morfologia core-shell.

Este tipo de morfologia indica separacio de fase entre a
fase elastomérica e os polimeroz vitreos. Isto & atribuido a baixa
concentragdoc de mondémeros MMA e St absorvido, ou préximeo, A& 2 =u-
perficie da particula saemente. Possivelmente, a2 mobilidade dos
monémeros absorvidos na superficie da semente & baixa Assim se reduz
a extens3o das reagdes de enxertia produzindo por exemplo
homopolimero de 5t com baixo grau de pelimerizaciSc. A  imiscibi-
lidade entre o= homopolimeros de MMA e St deve =er efeito da in-
solubilidade dos mondmeros, insclubilidade que aumenta com a formacSo
dos homopolimeros.

Outra possivel explicagio para a formagdo de particulas com
morfologia Core-Shell ¢é que oligémeros activos produzidos na fase
aquosa, possam =ser adsorvidos sobre a superficie das particulas.

A menor estabilidade térmica do MBS em relagSio ac SEBR é
atribuida aos grupos MMA e St sendo que o= oligdmero de MBS devem
catalizar o processo degradativo do MBS

A caracteristica amorfa tanto do SBR como do MBS ndo
dependem da compo=ig8o. Assim, as caracteristicas do dif ratograma
dependem dazs diferentes conformagSes que as moléculas individuais

apresentarmnm.
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PARTE Bi.— RELACAO ESTRUTURA-MORFOLOGIA E PROPRIEDADES
MACROSCOPICAS.

INTRODUGAO.

Invarialvemente a incorporagfo do MBS no PV provoca o
aumento do mdcdulo de Young, mas oz efeitos sobre as propriedades a
fractura =s3oc complexos. Contudo, a energia necessaria para produzir
fissuras catastréficas, a temperatura ambiente, & reduzida'™® Isto
se deve ao fato que o MBS atua como concentrador de stress fornecendo
ao compesto sitios preferenciais para o crescimento dasx fissuras.

Em geral, as carvacteristicaz de um composto dependem das
propriedades individusis dos componentes, come também de soss
proporgbes  relativas., Mas, varios fatores na relagcSo fratura—
tenacidade s32o de interese, como por exemple; formato, tamanho e
™ 0 grau de adesBo <(lHgac3o

interfacial) entre o aditivo e & matriz também influencia,

estado de agregagio do aditive.®

O papel da adesBo interfacial ¢ complexo, mas boa ades3o
envolve ad=zorg3o do aditivo na matriz. Esta adsorgZo depende do
tamanho da particula e da habilidade para que o aditive e a matriz
interajam. Esta habilidade esta relacionada a sorgdo quimica e a
proximidade entre os segmentos dos p&limeras.ﬁ—a

Portanto, o comportamento do composto, em termos das
propriedades dos constituintes, depende de um contato intimo entre o=
componentes e da produgdc de uma passagem entre eles chamada de
interfase.” *°

Estz interfase pode ser considerada como uma camada gue
difere em propriedades com a matriz. Varios fenSmenos podem estar
envalvidos na sua geragio, entre eles; tempo e temperatura de fusio,
facilidade de encharcamento, asperesas ou porozmidades na superficie
das particulas, =adsorgio =meletiva de um dos componentes do aditivo,
ettt
induzidas pela solidificagio dos polimeros, especialmente por

annealing ou stress térmico.® ™

Mudancas morfolégicas na interfase também podem =ser



De acordo com os resultados apresentados na primeira parte
desta Tese o= fish eyes =3o Fformados homogéneamente pelo MBS, No
entanto, as caracteristicas do MBZE estio relacionadas com a cinética
e termodinamica do =sistema de polimerizagSo. A razdoc de reatividade
dos mondémeros, solubilidade dos monémeros em agua, moedo e programacio
de adigdo dos mondmeros, gquantidade de ingredientes tais ocomo;
emulzificante, iniciadeor, agentes de reticulagio e de transferéncia
de cadeia, influenciam no tipo de MBS obtido. Da mesma mansira
influenciam: =2 temperatura de polimerizagio, o tipo, tamanhe e numero
de particulas sementeg utilizadaz & a razlc mondmerospolimero.

Portanto, uma grande wvariedade de MBS podem =er cobtidos e a
analise déles ¢ fundamental para se compreender ¢omo a microestrutura
e morfologia afetam as diversas propriedades macroscéopicazs. Em nosso

caso especilico, entender o apareciento dos fizsh eyes.
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FARTE EXPERMMENTAL.

Az anslises Espectromcédpicas OV e EREMN-1H), Microscépicas
(MEV e MEIY e Ansldse Calorindtrica (T8AS foram realizadas segundo oz
procedimentos descritos na parte exwperimental da segunda parte desta
Tese. Peortanto, a parte experdimentazal menclionada  corresponde & ndo

utilizada anteriormente.

COMFOSTO DE PVC.

Oz compostos de PVC foram preparados de acordo com a
seguinte formulacSo; 100 partes de PV(C, K=58, 15 partes de MBS, 1,3
partes de estabilizante térmico, estabilizante organo-estanho
contendo enxofre, & uma mistura de lubrificantes contendo 0,3 partes
de um ester de &cido grawo e 0,2 partes de um ester parcialmente
saponificado. A4 mistura foi realizada num turbo misturador Brabender.
Inicialmente misturou-se a 50°C PVC e estabilizante térmico, em
seguida agueceu—se a 80°C e por 4 min se misturou os lubrificantes e
modificador de impacto. Descarregou-se o composto a 56°C.

Os filmes para a contagem dos fish eyes forom obtidos em
uma extrusora, localizada na Nitriflex SA, com uma raz3io de
compressio do 2,511 possuindo um gradiente térmico de 135, 165, 170 e
1606°C no sentido entrada~saida. A contagem dos fish eyes foi
realizada por meio do microsmcépio éptico Olympus CBA-K, apés
exposigio dos filmes de PVC a acido Clorosulfénico por cinco minutos.

SEPARACAO POR TAMANHO DE PARTICULAS.

A separagi3c das diferentes  fragBeszs de MBS, desde o MBS-3,
foi realizada em um vibrador Produtest de 5060 ciclos. 100 g de MES
foram submetidas a vibrag3oc por 1,0 h e as peneiras ulilizadaz foram
de 100, 200, 230 e 325 mesh.
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CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA L(DSCJ .

As medidas calorimétricas foram realizadas numa cela de
Calorimetria Diferencial de Varredura 910 da DuPont Instruments e
analizadas pelo sistema Analizador TérmicosComputador ©900 da DuPont
Instruments mediante o programa V2.2A. A massa dos MBS analizados fot
de aproximadamente 7,0 mg e na forma de péd. As corridas foram feitas
a uma velocidade de aquecimento de 10°C min™ ' sob fluxc de Nitrogénio
de 100 ml min .

As capacidades calorificas dos diferentes MBS foi ohtida a
partir de trés corridas; duas linhas de base (Safira e panela vacia
de Aluminio? & amostra de MBS.

Inicialmente, panelas vacias SAC colocadas nos
compartimentos da amostra e da referéncia, a corrida ¢ iniciada com
um isoterma & menor temperatura, seguido por um aumento programado da
temperatura. A corrida ¢é finalizada com um isoterma a maior
temperatura. O mesmo procedimento & repetido com a =zafira e a
amostra, utilizando-se as mesmas panelas de aluminio.

A capacidade Calorifica & determinada pelo método da raz3o

utilizando-se a relagao:

¢ _ Y  w
Py Y, m

onde; Cp e m =30 a capacidade calorifica e massa da amostra
analizada, respectivamente. "d" & a distancia entre a linha de bhase
da panela vacia e a amostra. Cp’ e m ¢ a capacidade calorifica e
masza de =afira, respectivamente, utilizada na analise. "d" & a
distancia entre as linhas de base da safira e panela vacia Os

valores de Cp para a safira se encontram tabulados.
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TESTES DINAMICO~MECANICO. DMA.

A avaliagSo das propriedades din&micas-mecénicas, para os
diferentes MBS foram realizadas em um Analizador DinAmico~-Mecanico
DuPont 983. As medidas foram realizadas no modo de frequéncia de
ressonancia com uma frequéncia inicial de 30 Hz entre -120°C a 200°G,
usando~-se uma velocidade de aguecimento de 2°C min™t. As amostras
analisadas possulam um didmetro de 2 mm, a separagio das garras foi
ajustada de acordo com a tenacidade das zaostras.

No modo frequéncia de ressonincia os bragos e a amostra
formam um sistema composto de ressonancia, sendo que a fregquéncia da
oscilagdo ¢ relacionada A& tenacidade ou médulo de armazenamento da
amostra. Enquanto, que a energia necessaria para manter a amplitude
da oscilagfio constante ¢ o "damping" da amostra.

A amplitude da cecilacSo senoidal, 0,3-0,2 mm, foi
selecionada de acordo com a tenacidade e didmetro da amostra
analizada.

As amostras foram analisadas na forma de cilindros, obtidos
em uma extrusora de bancada CSI Max Mixing Extruder QS 194A da Custom
Scientific Instruments Inc. A temperatura utilizada para transformar

os MBS foi de 100°C com uma velocidade de giro da rosca de 100 rpm.
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RESULTADOS E DISCUSSDES.

Nesmt.a parte apresentamos a caracterizag®o morfolégica e
estrutural de trés tipos de MBS, denominados; MBS-1, MBS-2 e MES-3
Eszte ultimo, guando usado como aditive no PVC, favorece o aparecimen-—
to de fish eves,

0 efeito do tamanho e composig3o dos gr3os de MBS-3 sobre o
aparecimento de fish eyes foi estudado através da contagem de fish

eyes, por unidade de superficie, presentes em filmes obtidos pela

transformagio de um composto de PVC.

31— MORFOLOGIA E PROPRIEDADES.

A Figura 3.1, apresenta a distribuigcioc e tamanho de parti~
cula, obtidas por espalhamento de luz, para os trés MBS estudados.

Mas-1 MES-2 MBS-3

01
B0
704
£
40
304
£
o4

M o4 O2i 08  ©o4 034 oas
TAMANHO DE PARTICULA !HM!

FREQUENCIA
L3
(-]

Figura 3.4.- Distribuigic do tamanho de particula para diferentes
MBS.

De acordo com a Figura 31 a dist.ribuigioc do tamanho de
particula no MBES-1 e MBS-2 ¢ unimodal, com familias que possSyem um
tamanho médic de 10 +* 1,5 pum e 0,31 * 0,07 um, respectivamente. Ja,
no MBS-3 a distribuigio ¢ bimodal onde 28% das particulas possue um
tamanho médic de 0,34 + 0,10 um e o= 69% restantes possuem um tamanho

médio de 10 * 1,5 Lm.
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A grande diferenca entre os tamanhos médios das particulas
no MB5-3 deve ser efeito do processo de coagulagZo. Isto provoca a
coalescéncia das particulas mencores. Teoricamente, a coalescéncia de
29 particulas com tamanho de 0,34 pm s30 suficientes para formar uma
particula de 10 um.

Micrografias MEV para particulas do MBS-1, MBS-2 e MBS-3

s3o apresentadas nas Figuras 3.2, 33 e 3.4 respectivamente.

o> D>

Figura 3.2.« Micrografias do MBS-1. Ampliag@es de: AY 750,
B> 5000, C> 2000 e D> 5000 vezes. A barra inferior indica 10 um

Az particulas do MBS~1 possuem de um modo geral, formato

esférico, superficie lisa e porosa e, com microglébulos ocluidos na
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superficie. A =superficie lisa deve ser produtoe da coalelescéncia

glébulos e os poros devem formar-se pelos intersticios entre

glébulos coalescidos.

< D>
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Figura 3.3~ Micrografia do MBS-2 AmpliagSes de: A> 750,
B> 1500, C> 2000, D> 2000 e, E» 750 vezes. A barra inferiocr indica 10

i,

O MBS5-2 apresenta, de uma forma geral, um formato irregular
com superficie ocluida de microglébules e porosa, ver micrografias A,
B e G, da Figura 3.3 J&, as micrografias D e E apresentam particulas
com superficie lisa, sem microglébulos, sem poros e um formato mais
compacto. A auséncia de microglébulos nas particulas pode estar
relacionada com a maior aglomeragio que estas sof reh\, provocando

inclusive fissuras, ver Figura 2.3 D.

Figura 3.4.- Micrografia do MBS~3. AmpliacSes para A> e B) de 700
vezes. A barra inferior indica 10 pm.
2157



Az micrografias da Figura 3.4 mostram a heterogeneidade, em
termos de formato, tamanho e inclusive na aparéncia volumosa, que as
particulas do MBS-3 apresentam Contudo, as particulas mais pequenas
apresentam uma geometiria gquase-esférica e as maiores um formato
ovaide.

0 f=mto que o MBS-3 seja caracterizado por uma distribulcZo
bimodal de particulas, ver Figura 3.1, pode esgtar indicando gque as
sementes tinham uma distribuicSo bimodal em tamanho ou que na etapa
de coagulagio a justaposicio das particulas producem grios muito
coesos. Mas, & grande diferenga entre os tamanhos de particulas nos
leva a acreditar que a coalescénclia das particulas, como tese, & um
fentmeno importante a ser considerado. Keste caso, a justaposigio das
particulas absorvem os diferentes grupos vitreos impedindo posterior-

mente a interagio do PVO com o MBS através dos grupos vitreos.

311~ RELACAO MMORFOLOGIA—ESTRUTURA DO MBS-3 COM A FORMAGAOC DE FISH
EYES.

Em geral, relacionar tamanho, tipo ou formato de gr3o com a
formagZo de Fish eyes & de valldade duvidozsa, devido a grande
quantidade de variaveis envolvidaz., No, entanto observa-se o efeito
da distribuigd@c do tamanho de particula, como no cazo do MBS-3.

Para analisar este efeito separamos por peneiracio este
MBS, preparando-se compostos de PVOG com as varias frag@es. Dessa
maneira estudamos como a morfologia, estrutura e caracteristicas
degradativas de cada uma das fragBes influenciam na formagloc de Fizsh
eves. Esta separagio fol realizads s6 como dado ilustrative para
poder estudar a influencia da morfologia e composigiSc das particulas
na formaglio de Fish eyes. ‘

A Tabela 31 apresenta os diferentes porcentuals de gr3os
obtidos por peneliraglio e a Tabela 32 apresenta dados correspondentes
A contagem de Fish eyes presentes em filmes de PVC aditivados com as
diferentes fragSes de MBS-3,
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Pervelra Abertura da Forcentual

"Mesh" FPeneira C(umd retido
140 149 44,3 * 1.6
200 74 36,7 + 1.6
230 a7 12,8 + 1.2
3Z5 4 0,8 %

Tabela 3.1~ Porcentual de particulas retidas em peneiras de
diferentes aberturas.

No mnivel de resolucSo da técnica empregada podemos dizer
que, aproximadamente B3% das particulas ficam retidas em peneiras com
abertura malor que 74 um e 14% passam por peneira com abeptura menor

gque 74 um.

Na contagem de fFish eyves foram considerados como tais,
pont.os ou aglomerados de pontos contrastados pelo &eoido
clorosulfénico. Helerogeneidades presentes nos riscos dos  filmes,

produzidas por =sujeira na extrusora, n3o foram consideradas como fish

eyes.
Filme de PVC aditivado com MBS-3 Namero médio de
segundo tamanho de grdo Fisheyves no filme
> 149 um i8 + 3
149 > X > 74 um 12 * 3
T4 > X > 67 pm 6 = 2

Tabela 3.2.~ Namero de fish eyves contados sm uma &rea de 18 .mmz_:

em filmes de PVO aditivado com MBS de diferente granulometria.

Da anaAlise da Tabela 3.2 concluimos que existe uma relag3o
proporcional entre o tamanho do gr3oc de MBS e a formag3o de fFish
eyes, onde o menor tamanho provoca menor formacgioc de fish eyes. Nio
realizamos contagem de Ffish eves em filmes de PVO obtidos com MBS
retidos na peneira de 325 mesh (tamanho de gr3oc entre 44 e 67 umd
devido & guantidade insuficiente para preparar composto de PVQ.

Aparentemente existe uma relagio entre a formagiio de fFish
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eyes e o tamanho de particula do MBS, fatc gque pode ser ztribuido
tanto As caraclteristicaz morfoldgicas como estruturais do MBS, As
micrografias MEV da Figura 35 mostram as caracteristicas morfolégi-
cas das diferentes frages do MBS-3.
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Figura 3.5.~ Micrografias MEV para diferentes fragtes de MBS-3.
A e B 100 mesh, C e D 200 mesh, E e F 230 mesh, 8 ¢ H 325 mesh.
AmpliagBes: A> 1500, B> 700, C> 1500, b> 1500, G> 2000 e H> Z000
vezes a 25 kV. A barra inferior indica 10 um.

0 MBS com tamanho de gr3o=z > 149 um, apresenta um aspecto
volumoso e compacto (Fig. A e, em geral, com superficies lisas e
fissuras. Estas fissuras s3c0 produto da aglomeracic de microgldbulos
caracterizados por sua forma esférica‘ Fig. B)>. O com tamanho
149 > X > 74 pm, apresenta de uma forma geral uma superficie

irregular com fissuras ((Fig. ¢ e D). No casc do MBS com tamanho de

8O



grd8o 74 > X > 67 um a =superficie se apresenta irregular e com
fissuras (Fig. E e F). 0 MBS com tamanho de gr3c 67 > X > 44 um,
apresenta uma superficie irregular com vestigios de coalescéncia de
nddulos (Fig. G-H>. 1Isto nos indica que as particulas menores
floculam para posteriormente coalescer e formar particulas malores.

Em geral, podemos dizer gue nio existe um formato ideal ou
padr8c para os gri3ocs das diferentes fragBes de MBS, No entanto, grios
com tamasnho > 74 um se apresentam mals compactos., A zrande
heterogeneidade em termos de formato e estrutura apresentada pelos
grios indica, tantc o efeito das condigBes de polimerizaglSo como do
processo de coagulagio.

O tamanho dos gr83os das diferentes fracgBSes do MBS-3 incide
na formagio de fish eyesx. Ezxta diferenga morfolégica pode ser reflexo
de diferengas estruturais e do teor de cada um dos componentes do
ter-polimero. A Tabela 23 apresenta a concentragdo de grupos
presentes nas diferentes fracBes separado por paneragSo, obtidas por
RMN~"H.

MBS-3 %Bu %St %EMMA

149 pm < 31,9 57,0 11,1
1490 > X > 74 um 33,0 59,5 7,5
74 > X > 67 um 23,4 42,4 34,2
67 > X > 44 um 23,4 a7,1 1 - 395

Tabela 3.3~ Teor de grupos estruturais presentes em diferentes
fragBes de MBS,

Da Tabela 3.3 concluimos gque, guanto maior o tamanho do
gr3c maior o teor de Bu e St, € menor o de MMA. Da mesma forma,
quanto menor os tamanho do grZc, menor o teor de Bu e St, e malor o
de MMA. O efeito dos grupos MMA, St e Bu presentes nas diversas
fragBes de MBS pode smer avallado relacionando-se estes dados com os

dado= apresentados na Tabela 3.2.
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0 fato que PVO aditivado com MBS de tamanho de grZc malor
que 74 pm apresentem mais Fish eves que PVC aditivado com MBS de
tamanho de gr3@o menor que 74 pm indica gque as diferengas composicio-
naiz explicam em 2lguma medida, o comportamento macroscédpico do MBS,

No caso de MBS com tamanho de grZc menor gque 74 um o
elevado teor de MMA favorece a interacfo entre o MBS & o PV formando
uma interfase gue ndo espalha luz no visivel. J&, no caso dos MBS com
tamanho de grZo maior que 74 gm o baixo teor de MMA impede a
interag®oc entre o0 MES e o PVC sendo que a malor interac3o se deve dar
entre o PVQ e o Bu fazends com gque © MBS se encovele formando uma
interfase que espalha luz no visivel, permitindo visualizar fish eyes
ne filme de PVC.

Cutro aspecte gue pode influenciar na formag3o de fish eves
580 as propriedades degradativas das diferentes frazcBes de MBS. Neste
caso, temperaturas de degradagdo para o MBS similar as temperaturas
de transformagio do composto podem producir proedutos gque catalizam
reagtes de reticulagBo inter esou intramolecular formando pontos ou
aglomerados de pontos de material degradado que eventualmente, podem
ser visualizados nes produtos obtidos com estes compostos. A Tabela
3.4 apresenta os maximos para o processo  degradative e teor de
material eveoluido nas diferentes amostras de MBS como caracterizadas

na Tabela 3.3.

MBS  |TsCo> 04 | TaC® 0 02¢H> | TaCod /0alX) {Material Evoluido (%)
149um < 265.-3,5 41051 451./41,5 96
149>X<74| 2553 41253 453./44 100
745>X>67 259,14 40450 450,41 o5
67>X>44 250/1,9 39556 44337 ©7,6
MBS-3 265./2,8 40651 448,44 ©7,8

Tabela 34.- Temperatura e teor de material evoluido nas
diferentes fragles de MBS~3, segundo mesh.
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Segurdo a Tabela as diferentes fragBes de MBS apresentam
trés maximos, trés razes no processo de perda de massa, portanto
processos degradativos caracterizados por temperaturas bem definidas.

Todas as fragBes do MBS-3 apresentam um primeiro maximo na
regifo de 2506°C e deve corresponder a degradac3o de oligémeros de MBS
como caracterizmdo no Item 2.3 do Capitulo 2. As fragBes com tamanho
de gr3c maior gque 74 um aspresentam uma maior estabilidade térmica,
maximos deslocados para a direlta na curva DTG, se comparadaz com og
gr3os de tamanho menor que 74 um sendo que, as fragdes com tamanho
> 449 pum e 149 > X > 74 pm n3o apresentam diferengas significativas
em seus processos degradativos. J&, entre as fragSes com tsmanho
74 > X > 67 pm e < 67 pym existe diferenca para o8 Pprocessos
degradativos.

Os MBS com tamanho de grio compreendido entre 74 e 44 um,
que corresponde aos MBS com menor tamanho de grio, apresentam a menor
estabilidade térmica, portanto, a maior teor de polimeros vitreos,
ver Tabela 3.8, menor estabilidade térmica. Também devemos corsi@rar
que a maior estabilidade térmica dos MBS com tamanbo de gr3o
compreendido ent.re 149 e 74 um deve ser efeito do maior tamanho dos
grios onde temo= um volume maior para dissipar energia.

0 comportamento degradativo do MBS-3, do qual estas fragdes
forom coletadas, pode ser considerado aditive as das fragdes. Em
geral, no primeiro processo degradativo as diferentes frages perdem
wma guantidade de massa comparavel mas, no =segundo processo, as
fragBes perdem maior quantidade.

Contudo, os processos degradativos sucedem acima das
temperaturas de processamentoc dos compostos de PVC, portanteo, as
propriedades degradativas dos MBS ni3o influenciam na formag3o de fish

eyes.

3.2~ RELACAO ESTRUTURA-MORFOLOGIA E PROPRIEDADES MACROSCOPICAS DE
TRES DIFERENTES MBS.

Tante o efeite da esirutura como a morfologia dos MBS e o

efeit.o da temperatura e sua relag8o com a formag3o de fFfish eyes, &

o2



analizada nests parie da Tese. Todom os testes foram realizados acima
da temperatura ambiente, conziderando trés MBS com diferentes teores

de grupos vit.reos e slsstiomérico.
A Figura 36 apresenta espectros IV para os 4Lrés MBS

estudado=.
h
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Figurs 3.6~ Espectros IV parse diferentes tipos de MBS, A) MBS-1,
B) MBS-Z e () MB5-3.

Estes espectros s6 apresentam diferengas significativas nas
bandas localizadas na regifio de 1300 & 1100 cm ., regifo dos grupos
ésteres. O formato destas bandas muda com o tipo de configuragEo e

concentrag@o gque o grupo metacrilato de metila®"*® apresenta em
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diversos polimeros, e a configuragSo sindiotética é a que melhor
representa as absorgBes apresentadas pelo MBS-1. Ja, o MBS~2 & o MBS-
3 apresentam um formatoe de banda como o apresentado pelo
poli(Butadieno—co-Metacrilato de metilad!’

A Tabela 35 apresenta a concentragSo, obtida por EMN—-‘H,

para o= diferentes grupos estruturasis presentes nos MBS estudados.

MBS Bu St MMA
i 50,9 29,3 19,7
2 24,8 26,3 48,9
a 92,0 49,3 18,7

Tabela 3.5.- Teor, em porcentagem, dos diferentes grupos estruturals
presentes em diferentes MBS,

Todos oz MBS estudados apresentam a fragio de Bu com
configuracio irans. Ezta configuragio é & regsponsavel pelas
propriedades mecanicas do sistema devido as mudangas conformacionais
que o material sofre quando sobmetido a algam tipo de esforgo. De
acordo com a Tabela 3.4 o MBS-1 possue o maior teor de Bu, diferenca
que pode ser visualizada a0 se comparar as transmitincia a 1640 cm *
da Figura 3.7. O MBS-2 possue ¢ maior teor de MMA e os menores teores
de Bu e St.

Entre todos os MBS estudados, o MBS-1 apresenta o maior
teor de Bu e um teor de MMA comparavel ao do MBS-3 que produz Fish
eyes. O MBS-2 gue nio produz fish eyes, possue o menor teor de Bu e o
maior de MMA. J&, o MBS-3, que provoca fish eyes, possue um teor de
Bu intermediadrio ac do MBS-1 e MBS~2, o maior teor de St e um tsor de
MMA comparavel ac do MBS-1,

De acordo com estes dados, a composigio niv tem qualquer
influéncia na formag@io de fish eyes, porque o MBS-1 que possue o
maior teor de Bu e o© menor de MMA nSoc produz Fish eves. A=
caracteristicas degradativas do MBS-3 podem ter influéncia no apare-
cimento de fish eyes. Estes dados s3o apresentados na Tabela 3.6.
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MBS T1(® 203D Tz{°) o= Mat.erial evoluido (92>

422,46,1 45347 ,9 o4
2 407 /56,7 436/39,2 o6
3 8¥3.83,6 450./44,3 98

Tabela 3.6~ Temperatura e teor de material evoluido em diferentes
MBS,

Ent.re os diferentes MBS estudados, o MBS-3 apresenta a
menor estabilidade térmica mas os processos degradativos sucedem
acima das temperaturas de fus3o dos homopolimeros, 145°Q para o
polibutadiena‘e » 2407 para o paliest.irenom e 150°C para a
depolimerizagio do Pmm, indicando uma maior estabilidade térmica
do MBS respeit.o dos homopeolimero=. Ainda, os processos degradativeos
sucedem acima das temperaturas de transformag3o do composto de PVQ,
portante o aparecimento de fFish eves n3o é produto de processos
degradativo.

Como a compowigiio e as propriedades degradativas nSo tem
relagdo com o© aparecimento dos fish eyes, a distribuigdo do=z
diferentes grupos podem influlyr . Assim, apresentamos na Figura 3.7
micrografias MET de particulas de MBS contrastadas com O=z0s.

fop 0,35 4 10

Ad B> 106

Figura 3.7~ Micrografias MET para diferentes MBS contrastados com
O=04. A> MBS-1, B> MBS-2 e () MBS-3.
o5



De acordo com a5 micrografias o MBS~1 e o MRBS-2 podem =er
representados pelo modelo Core-Shell, onde © core =sepria forinam por
Bu e o shell pelos polimeros vitreos MMA e St Ja as particulas: do
MBS-3 podem ser representadas pelo modelo hemisférico onde as regifSes
escuras indicam Bu e as claras os polimeros vitreos. A geometria
irregular destas particulas ¢ atribuida as condicBSes desfavoraveds: do
processo de enxertia o que deve produzir um baixo grau de enxeriiia,
deixando regites do Bu sem polimeros vitreos.

De acordo com as micrografias MET os MBS apresentiam
separagio de fases com dominios de blocos de cada monémero enxertado,.
Por este motivoe o MBS estaria baseado no conceito de quatro facses,
consistindo de regifo com blocos de (MMA)D, regifio com blocos de SBR,
regifoc com blocos St e regifes interdominio de mistura. Assim, os
varioz fendmenos que podem ser observados nas curvas de DSC devem serp
reflexo de cada uma das fases e dasg regi¥es interdominios.

Em geral, as medidas de Czlorimetria Diferencial de
Varredura dSC> nos indica as temperaturas em que a amostra se
transforma, reage, libera ou absorve calor devido as mudancas fisico-
gquimicas produzidas pela temperatura.

No caso de uma sustancia amorfa, esta pode exibir varios
fendmenos de relaxag3o mualtipla, entre eles; a) movimento da cadeia
enteira como uma unidade, b> movimento de segmentos de cadeia 80-100
Atomos de carbonol, ¢) movimento difusional de segsmentos de cadelias
sobre seu prdépio eixo Portanto, todos os fenémenos de relaxacio
que sucedem a temperaturas abaixe do ponte de fus3oc estio
relacionados com a estrutura molecular, textura cristalina e mudancas

2 J&, a temperaturas elevadas as amostras podem

conformacionais.®
apresentar picos tais como; ponto de fusRo, transigS8oc de primeira
ordem de um tipo de cristal para outro, interagfio entre regifes
cristalinas e amorfas, perdas fricocionais no crist.alit.ozs, etc.
Devido a heterogeneidade compozicional e morfolégica de nosso sistema
devemos encontrar tranzicSes maltiplas que se evidenciam por meie das
variagBes na linha de base do termograma.

A Figura 38 apresenta curvas DSC para os diferentes MBS

para temperaturas abaixe da temperatura ambiente,
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Figura 38.- Curvas DSC para diferentes MBS abaixo da temperatura
ambiente.

Todas as transigSes visualidasg no termograma =HO
endotérmicas. Basicamente, +trés mudangas na Hnha de base =s3o
visualizadas no MBS~1 e no MBS-2Z e doiz no MBS-3. A Tabela 37

apresenta os pontos de inflex30 para os diferentes MBS,

MBS Te™> Te2¢")>
1 -85 -55
2 -115 -47
3 -45

Tabela 3.7.- Temperaturas de inflex3o para diferentes MES.

As temperaturas de relaxamente nos MBS n3o apresentam
diferenga gsignificativas quando comparadas ent.re elas. A=
temperaturas de relaxamento entre o MBS-1 comparadas ao MBS-2 e MBS-3
apresentam diferengas significativazs =6 em Tg1 e Tgz, diferenga
ingignificante para Tgz J&, entre os MBS-2Z e MB5-3 n3o existe

diferenga significativa. A transi¢i8o gque ocorre a Tgs pode ser
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relacionada aco componente elastomérico do MBS onde, o MBS-Z apresenta
uma temperatura menor e o MBS~1 uma maior, se comparada com a
temperatura de transigio do homopolimero de Bu 100 traons 1025 **
No caso do MES-1 ezta desviagio deve ser provocada pelo maior
empacotamento da fragio elastomérica, o efeito contrario deve =er
valido para o MBS-2.

Em geral, polimeros =3qc materiais visco-elasticos, ou seis,
suas propriedades mechnicas possuem um componente eléstico e outro
visceso. Em geral, a resposta do material & tens3o aplicada depende
da escala de tempo do experimento, assim o fendmeno do creep, que ¢ o
aumento da forga com o tempo a tensZo constante, e a tensZo de rela-
xamento, gque & a diminuig3o da tens3o & forga constante, sfSo exemplos
de propriedades que mudam com o tempo.

Se wuma amostra ¢ submetida a uma deformagfo sincidal, a
tensEo também varia sincidalmente, porém, com uma defasagem em um
Angulo & na resposta. Esta variag3o da tensSoc com o tempo & escrita

como:
o = 2o sen Wt ¥+ 5 31

sendo que a deformagSo é;

¥ ®m yo sen w t 3.2

onde t & o tempo e w a Tfrequéncia angular. Aplicando as regras

trigonométricas de adig¢So, a relagSo 3.1 pode ser reescrita como:
o= o cO5 & sen w L ¥ o men & cos w t 3.3

indicando que a tens3c é formada por dois componentes, uma em fase
com a forga e com amplitude iguasl a “oo coz &" e outra, 90° fora de
fase com a forga e com uma amplitude de "oo sen &". Assim, podem ser
definidas as raztes tens3o/forga em fase com a forga (mdédulo E’) e,
96° fora de fase com a forga (méduloe E*?). Substituindo estes médulos

na relagdoc 3.3 obtemos:

o = 0 E’sen o L. + yo E’ cos w t 3.4
o8



onde

E' = (oo ¥e) cos & 35
EM” m Cooesyed men & 3.6

O médulo EY, de mbdulo de armazenamento, estd relacionado
com a armazenagem de energia por ciclo. O médulo EY, mdédulo de
perda, & diretamenle proporcional A energia dissipada comoe calor por

ciclo. Como a energia dissipada por quarto de ciclo, AW, &
avw = | o X 3.7

podemos substituir ¢ por [bo sen w Lt + &3 <(relagZo 34 e ¥ por

[0 sen w L]l (relagdo 3.2) e posterdormente, integrando temos que:
AWm 172 0o yo cog & 4+ 174 71 o yo men & 3.8

onde o primeiro termo na relagSc 38 ¢ a gquantidade maxima de
energia, AWm, que pode ser armazenada (E’) durante o teste. 0 segundo
- termo é a energia dissipada (E’) por. gquarto de ciclo. Para um ciclo
completo a energia‘ disgsipada (AWod, é& {r oo yo sen &). A razlo entre
AWoAWm & uma medida da quantidade de energia dissipada comparada a
quantidade de energia armazenada, conhecida como perda de energia ou
damping,

A VWosAWnm = 27 tan & 29

Como estes materials possuem a capacidade de armazenar
energia mecanica como energia potencial e, ao mesmo tempo, dizsipar
energia na forma de «calor, os ensalos dinAmico-mecanicos <¢(DMAD
fornecem informages sobre asg caracteristicas do modiudo de
armazenamente <€E’), de perda (E”) e fator de perda tan & <B'/E’D

termo, que também & relacionado com o amortecimento ou fricgZo
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interna.

A Figura 3.9 apresenta ¢ médulo de armazenamento em fungio

da temperatura.
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Figuré 3.2.— Médulo de armazenamento (E) para diferentes MBS.

As curvas apresentam duas mudangas na sua linha de base,
uma a -40°C e outra a 90°C. A primeira mudanga €& relacionada com o
relaxamento da fase elastomérica e a segunda com © relaxamento dos
polimeros vitreos.

A baixas temperaturas o MBS-1 apresenta oz malores valores
do médulo de armazenament.o, indicando sua maior capacidade de
resposta elastica se comparadas #&s do MBS-2 e MBS-3. Isto &
relacionade ac maior teor de Bu do MBS-1, ver Tabela 358, Mas, =
facilidade de movimento da fase elastomérica deve ser também
relacionado com o© grau de empacotamento ou impedimento estérico da
fase. Assim, a diferenga na resposta elastica no MBS-3, com um teor
de Bu comparavel ac do MBS-1, deve ser efeito do maior impedimento
estérico da fase elastomérica.

A diminuigBoc dos wvalores de E:", diminuigdo da rezsposta

elidstica, se deve as fases viscosas, polimeros vitreos, presentes no
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MBS, sendo que os valores para E’ ni&oc apresentam diferencgas

significantes.
A Figura 310 apresenta o méSdulo de perda paraz os trés MBS
analisados. '
0 ;
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Figura 3.10.- Mdédulo de perda (E") para trés MBS.

Regt.as curvas se observam duas regiSes uma com maximo a -30
e uma mudaga na linha de base a aproximadadmente 100°C. 0 maximo a
-30°¢, temperatura da maior taxa de dissipag3o de energia viscosa, é
associada ao componente elastomérico. As Areas sob este maAximo,
obtidas usando-se a= regras do trapezio e a partir de uma grafica
near forom; 4,6><10‘, 1,4x10‘ e 2,4><104 (MPa ° para o MBS-1i, MBS-2
e MBE-3, rezgpectivamente, indicando que a malor teor de Bu maior a
taxa de dissipagio de energia. "

A mudanga na lnha de base a 100°C, prolongzada caida da
curva, ¢ associada A& regifico de transi¢loc dos componentes vitreos.
Nesta temperatura de inicia o movimento browniano tanto de segmentos
curtos de cadeias como do esqueleto.

As curvas para o amortecimento ou fricgio interna para os

trés MBS estudados s3o0 apresentadas na Figura 3.11.
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Figura 38.11.~ Curvas de amortecimento ou rricclo interna pars
diferentess MBS.

As curvas Tan & apresentam tré&s maximos; a -30, a 50 e a
100°C. A transigSo a ~30°C é associada ao componente elastomérice, o
maximo a 850°C ¢ relacionada & vibracSc torsional do substituHnte
fenila do pol(St) e a transigio a 116°C, regiZo de transicSo vitrea,
é relacionada as relatagtes dog componentes vitress MMA o St.

O MBS-1 apresenta os maiores valores de Tan & na regiZfio de
baixas temperaturas e oz menores a elevadas temperaturas. Isto esta
relacionado com o teor de grupos presentes nes diferentes MBS, onde
quanto maior © teor de Bu maior o valor da Tan &, e quanto menor o
teor de polimeros vitreos menor o valor da Tan &.

Contudo as diferentes transigBes indica a heterogeneidade

de nosso =istema, fato previsto pelas curvas de DSC.
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3.3~ ORGANIZAGAO MOLECULAR E SUA INFLUENCIA NA FORMAGAO DE FISH
EYES.

De acorde com os resultados apresentados na parte 3.1 e 32
tanto, a distribuigio do tamanho de particula comoe a distribuicSo dos
diferentes grupos na particula influem na formagBo dos fish eyes. Em
geral, as propriedades do= peolimeros dependem da rotagio
relativamente livre das cadeias de &tomos individuais como também das
mitltiplas configuragfies que estabelecem uma conformagSo aleatdéria as
cadeias ?*®7%°

Estas conformagles aleatdrias incidem sobre varios aspectos
termodinamicos gue por sua Vvez caracterizam a performance dos
polimeros, ainda mais quando estes polimeros na etapa de
processamento a elevadas temperaturas s3o0 submetidos a fusio,
annealing, gquenching e pressio hidrostatica. Cada uma destas etapas
produz efeitos particulares gque em geral modificam a estrutura do
material.

Assim, o efeito da temperatura sobre a estrutura do
material foi analizada através de espalhamento de Raios-X associada a
medidas da capacidade calorifica, Cp, que nés indica a facilidade do
material em aumentar seu amorfismo em fungio da temperatura . A
Figura 3.12 apresenta a capacidade calorifica em fungso da
temperatura.

O0s wvalores da Capacidade Calorifica (Cp) foram obtidos como
enunciado na parte 4=.a>q.1ve.~:t~i:'ma-nt,alml a2 partir de valores da Cp da safira
utilizada como padrﬁo.sz

A temperatura de transigio vitrea (Tg), a partir de dados
da capacidade calorifica, & definida como F-Y temperatura
correspondente & descontinuidade na variagZo de Cp em fungio da
temperatura. Esta descontinuidade é mais acentuada na regifo de 330 K
37°C, indicando um processo de relaxagSo. A transicBo a 57°C &
atribuida & vibrag3o torsional do substituinte fenila do policStd>™,
ainda muito definida no MBS-3 que possue o maior teor de St. A
transicio a 140°C deve corresponder & Tg do MBS
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Figura 3.12.— Capacidade Calorifica em fungic da Temperatura.

De acordo com a Figura 3.43 a capacidade calorifica aumenta
na medida gque awumenta a temperatura, sendo que até 360 K (90°) o MBS-
1 apresenta os wvalores maiores, acima desta temperatura é o MBS-2 que

apresenta os maiores valorez. Em geral, o MBS-3 apresenta os menores
valores de Cp.

Pe wuma forma geral Cp pode s=mer representada comoe wuna
contribuigio do volume livre e vibrag3o da rede. 4-as

+
Gpt otal’ Gph Cpo 8.10

onde Gph # Volume livre

Gpo = Vibragio da rede, mas
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& Nh
anT

onde Nh = nimero de moles de volume livre presente

eh m densidade de energia coesiva por mol de unidades
repetitivas .
portanto ;

Cptoti = gn | 2 Nb + Cpo 3.12
& T
P

A partir da relagBo 3142 onde a capacidade calorifica

possue contribugfes tanto do veolume livre como de vibragSo da rede,
deduzimos que os MBS-1 e MBS-2, ao apresentarem os maiores valores de
Cp, possuem uma criagdo de buracos e vibragio da rede maior que a do
MBS-3, ou =meja, =s3o estericamente menos impedidos. Isto contribue
para uma maiox mobilidade segmental refletindo, por exemple, um baixo
grau de reticulagdo. O menor valor de Cp no MBS-3 pode =mer atribuido
a seu maijor teor de St, grupo volumoso que deve produzir impedimento
estérico. -

Se consideramos que com o aumento da temperatura aumenta o
volume livre, temos também um aumento na probabhilidade de movimento
segmental dos diversos grupos enxertados. Isto produz novos arranjos
na estrutura facilitando a permeabilidade e interac3c entre o=
diferentes componentes do composto. Estas mudangas configuracionais
se refletem como um sinal exotérmico na curva de DSC. A Tabela 38
apresenta os valores de AH e o© méximo de temperatura na qual o

procesaso exotérmico ocorre.
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O AHCI 72D

MBS-1 362 674
MBS5-2 360 623
MBS-3 350 345

Tabela 3.8.— Calor liberade por mudancas configuracionais em
diferentes MES.

De acordo com os dados da Tabela 38, o maximo para o
processo exotérmico ocorre a temperaturas menores se comparadas as do
processo degradalivo. Os maiores valores de AH apresentados pelos
MBS-1 e MBS~2 indica que os grupos gue podem sofrer mudancas =3oc mals
numerosos que os do MBS-3, refletindo um menor impedimento estérico.

Da analise e dedugBes apresentadas tanto da Cp como de AH &
de esperar-se que alguma modificacZo estrutural devem aparecer nos
MBS devido A temperatura. Estas modificages foram estudadas a partir
de espalhament.o de Raios-X.

As Figuraz 313 e 3.14 apresentam o padr3oc WAXS para o=s
.difer-entes MBS & tLemperatura ambiente e em fungio da temperatura de

tratamentc, respectivamente.
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Figura 3.13.- Padrio WAXS para os MBS a temperatura ambientes.
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Em geral, asy amostras apresentam halos amorfos variando
exclusivamente em intensidade sendo que a posicSo dos halo na regilo
de 2 © 10 e 20° nIFo apresentam mudancas =ignificativas. A intensidade
dos halos amorfos nos indicam um certo arranjo presente nos MES-1 e
MBS5-2 e ausente no MBS-3. Isto indica que os MBS~1 e MBS-2 s3o menos
desordenados devido ao maior empacotamento dos homopolimeros St e
MMA.

Ja, o formato do padr3o WAXS & diferente sendo que o MES-1
apresenta dois picos em 29 10 e 20°, aproximadamente, na mesma regiio
o MBS-2 e MBS-3 apresentam dois ombros. A Tabela 3.9 apresenta a <R>»
para os trés MBS i temperatura ambiente.

<R> &>
MBS-1 8,77
MBS-2 6,09
MBS-3 5,15

Tabela 39~ <R> para trés MBS a temperatura ambiente.

A distancia intercadeia <R> segue a relagSoc MBS-1 < MBS-
2 < MBS-3 indicando maior ordem no MBS-1 que no MBS-3, confirmando as

apreciagBes anteriores. 0 efeito da temperatura sobre a estrutura dos

diferentes MBS & apresentado na Figura 3.14.
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Em geral, a temperatura muda a intensidade do padr3oc WAXS
tornando os MBS mals amorfos. As mudangas no formato & atribuida a
livre rotag8c e mobilidade dos diferentes grupos enxertados, como nos
MBS-1 e MBS-2 a mudanga no formato é mals radical podemos dizer gue

os grupos esti3o menos impedidos estericamente.

CONCLUSARO.

Filmes de compostos de PVC aditivados com os MBS utilizados
neste trabalhoe e gque possuem distribuig3c bimodsl no tamanho de
particulas apresentarfio fish eves. "

De uma forma geral as diferengas composicionais entre os
diferentes MBS estudados n8o explicam a formagSo de fish eyes, sendo
que a distribuigio dos co-mondémeros e de mudanga estrutural com a
f.emperatura s3o parametiros que devem =er considerados.

Oz valores menores de Cp para o MBS-3 indicam uma formacgio
menor de volume lvre. Isto impede a difusSoc e portanto o
encharcamento do PVC pelo MBS afetando a interagiio e favorecendo a
formagioc de fish eyes.

A malor mudanga no padrZo WAXS, devide ao efeito da
temperatura, apresentados pelos MBS~1 e MBS-2 indica maior mobilidade
de cadeias. Isto aumenta a transferédncia de massa, aumentando a
probabilidade de interag3o entre o aditivo e o PVC.

O teor comparavel de MMA no MBS-1 e MBS-3, sendo que s6
este ultimo produz fish eyes, nos indica gue a distribuic3c do MMA na
particula ¢ fundamental.
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CONCLUSAO FINAL.

O caracter homogéneo no aparecimento dos Fish eyes,
produzido pelo MBS, estd relacionado com a facilidade do aditivo de
mudar sua estrutuwra sendo que correlag8Zc entre a rotacgio das ligagBes
e competigiio por espago e direcionalidade com as forgas atrativas s3o
decisivas. Assim, a disposi¢ic espacial dosg grupos gue intersgzem com
o PVCG, na etapa de fus3o por exemple, s3o importantes devido a
miscibilidade reduz o enovelamento do MBS aumentande sua dizspersXo na
matriz de PVC.

Para melhorar as propriedades ao impacto do= composto de
PVC modificadores com um elevade teor de Bu =3o fundamentaiz. Azsim,
o MBS-1 deve apresent.ar a melhor resposta a0 processo
tenacificaglio impacto.

Mas, para se obter produtos trangparentes uma redugic no
tamanho de particula do modificador ¢ uma boa alternativa. Esta
redugio pode ser até um nivel em que a luz visivel n3o espalhe na
interfase matriz de PVO/ modificador com a restrigio que a particula
possua um tamanho suficientemente grande para manter uma fase
elastomérica.
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