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Alguns dos quarentdes mais interessantes que conheco ainda nao sabem.
Tome bastante calcio.
Seja cuidadoso com os joelhos.
Vocé vai sentir falta deles.
Talvez vocé case, talvez ndo.

Talvez tenha filhos, talvez nao.
Talvez se divorcie aos quarenta, talvez dance ciranda em suas bodas de diamante.
Faca o que fizer, ndo se auto-congratule demais, nem seja severo demais com vocé.

As suas escolhas tem sempre metade das chances de dar certo.

E assim pra todo mundo.

Dedique-se a conhecer os seus pais.
E impossivel prever quando eles terdo ido embora, de vez.
Seja legal com seus irmaos. Eles sdo a melhor ponte com o seu passado
e possivelmente quem vai sempre mesmo te apoiar no futuro.
Entenda que amigos vao e vem, mas nunca abra mao de uns poucos e bons.
Esforce-se de verdade para diminuir as distancias geograficas
e de estilos de vida, porque quanto mais velho vocé ficar,

mais vocé vai precisar das pessoas que conheceu quando jovem.

Trecho do texto Filtro Solar.
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E agradecer a Deus a cada manhi pelo milagre da vida.
Ser feliz é ndo ter medo dos proprios sentimentos.
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RESUMO

Neste trabalho foram preparadas e caracterizadas blendas de poli(metacrilato de
metila), PMMA e poli[acrilonitrila-g-(etileno-co-propileno-co-dieno)-g-estireno], AES. O
AES é um polimero amorfo e um material complexo, composto de uma mistura de
poli(etileno-co-propileno-co-2-etilideno-5-norboneno) (EPDM), poli(estireno-co-
acrilonitrila) (SAN), e copolimero de enxertia EPDM-g-SAN.

As blendas PMMA-AES foram obtidas por polimerizacado in situ, tendo-se como
variaveis o solvente, agitacao e atmosfera inerte, a fim de avaliar a influéncia destas
sobre as propriedades estruturais e morfologicas das blendas. As blendas foram
caracterizadas por espectroscopia infravermelho (1V), ressonancia magnética nuclear
de C (RMN de 'C), microscopia eletrdnica de varredura (SEM), microscopia
eletrénica de transmissdo (TEM), andlise dindmico-mecénica (DMA) e resisténcia ao
impacto. Os resultados mostraram que as blendas sao imisciveis apresentando uma
morfologia complexa de dominios elastoméricos dispersos em uma matriz vitrea,
dependente das condi¢cdes de polimerizagdo. Em algumas blendas, uma fragdo de
PMMA encontra-se incluso na fase elastomerica, sugerindo uma morfologia tipo core
shell ou tipo salame. Porém, essa morfologia complexa € afetada apos o processo de
injecdo, devido ao efeito de temperatura e de cisalhamento. Extracdo seletiva e
analise por espectroscopia infravermelho dos componentes das blendas mostraram
que ocorre enxertia e/ou reticulacdo durante a polimerizagdo. A sindiotaticidade do
PMMA obtido em presenca de AES aumenta com a quantidade de AES na blenda,
devido as possiveis intera¢cdes entre os grupos carbonilas do PMMA e os grupos
nitrilas e fenilas da fase SAN. As blendas PMMA-AES apresentam propriedades
mecanicas dependentes do teor de AES, sendo a resisténcia ao impacto das blendas
superiores a do PMMA puro. Ensaios de envelhecimento fotoquimico acelerado
mostraram que as blendas PMMA-AES apresentam queda na resisténcia ao impacto

apo6s envelhecimento.
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ABSTRACT

In this work, blends of the poly(methyl methacrylate), PMMA, and the
poly[acrylonitrile-g-(ethylene-co-propylene-co-diene)-g-styrene], AES, were prepared.
AES is a complex mixture of poly(styrene-co-acrylonitrile), SAN, and poly(ethylene-co-
propylene-co-diene), EPDM, and the graft copolymer EPDM-g-SAN.

Blends PMMA-AES were obtained by polymerization in situ, varying the solvent, the
agitation and the inert atmosphere in order to evaluate their influence on the
morphological and structural properties of the blends. The blends were characterized
by infrared spectroscopy (FTIR), carbon-13 nuclear magnetic resonance ("°*C NMR),
scanning electron microscopy (SEM), transmission electron microscopy (TEM),
dynamic mechanical analysis (DMA) and lzod impact resistance test. The results
showed that the PMMA-AES blends are immiscible and present a complex
morphology. The morphology of some PMMA-AES blends is made up of an
elastomeric dispersed phase in the glassy matrix, with inclusion of the matrix in the
EPDM domains, suggesting core shell or salami morphology. However, this
morphology is affected by the moulding injection process, due the temperature and
shear effects. The selective extraction of the blends’ components and the infrared
spectroscopy showed that crosslinked and/or grafting reactions occur on EPDM chains
during MMA polymerization. The syndiotactic PMMA obtained in the presence of AES
increases with the amount of AES, due to the possible interaction among the carbonyl
groups of PMMA and the nitrile or phenyl groups of SAN copolymer. The mechanical
properties of the blends were influenced by the composition of the blend and the
impact strength of the blends is superior to near PMMA. Photochemical aging tests

showed that PMMA-AES blends presented decrease in the impact strength after aging.
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1. INTRODUGCAO.
1.1. Poli(metacrilato de metila) (PMMA).

O poli(metacrilato de metila) (Figura 1.1) € um dos materiais de grande importancia
na industria de polimeros, reconhecido como o acrilico mais utilizado comercialmente,
ocupando uma posicao intermediaria entre os commodities e polimeros de

engenharia [1].

Figura 1.1: Estrutura do PMMA.

O poli(metacrilato de metila) € um poliéster alifatico, que apresenta excelentes
propriedades opticas e mecanicas, alta resisténcia as intempéries e a abrasao, além
de apresentar boa estabilidade dimensional. Devido as suas caracteristicas opticas o
PMMA é usado em vidragas, lentes, painéis, letreiros e principalmente em outdoors.
Além disso, € comumente usado na fabricagdo de banheiras, pecas de decoracgao,
espelhos, utensilios domésticos, embalagens para géneros alimenticios e em
aplicacgdes na industria de tintas. No campo da medicina, o PMMA tem sido utilizado
com sucesso em proteses, implantes, cirurgias estéticas e reparadoras, além de ser
também muito utilizado na area odontolégica [1-4]. O PMMA apresenta diversas
aplicagdes e para determinadas utilizagdes sao necessarias diferentes caracteristicas
fisico-quimicas e mecéanicas do produto, que podem ser mais ou menos rigidas
conforme o uso e que dependem fortemente das condi¢gdes em que a polimerizagao

ocorre.
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Entre os principais métodos de obtencdo do PMMA destacam-se a polimerizagcao
anidbnica e a polimerizagado radicalar do mondémero metacrilato de metila (MMA)
utilizando iniciadores como peroxidos ou compostos azo, sendo esse ultimo método o

mais utilizado industrialmente [2].

A polimerizagdo radicalar do MMA pode ser realizada em massa (bulk), em
suspensao, em emulsao ou em solugdo. Em todos os casos, € essencial remover os
inibidores normalmente presentes no monémero. Inibidores como a hidroquinona e 4-
metoxi-fenol, ou ainda aminas aromaticas, podem ser removidos por extracao alcalina
ou acida, respectivamente. Para prevenir a inibicdo causada pelo oxigénio dissolvido,
os mondmeros acrilicos também devem ser deaerados (ou degasados)

cuidadosamente [5,6].

Entre as desvantagens observadas para a polimerizagdo em massa estdo a alta
viscosidade do meio, apos aproximadamente 20 % de conversdo, que dificulta a
dissipacdao do calor de reacao, ocasionando uma autoaceleracdo do processo,
conhecida como efeito gel ou Trommsdorff e o aumento da probabilidade de
ocorréncia de reacgbes laterais, gerando materiais com alta densidade de
reticulacao [3,5,7]. Nas polimerizagcdes em emulsdo e em suspensao, a necessidade
de adicdo de surfactante e outros aditivos tende a dificultar a purificagdo para

caracterizacao subsequiente do polimero obtido [3,5].

Nos sistemas de polimerizagdo em solu¢ao, de modo geral, a taxa de reagédo e o
grau de polimerizagdo decrescem com a menor concentragdo do mondémero. O tipo de
solvente utilizado também é importante, pois influencia as rea¢des de transferéncias
de cadeia (diminuindo a massa molar do polimero), nos mecanismos de terminagao e

também na estereorregularidade, ou taticidade do polimero formado [3].

O mecanismo de reagcao da polimerizacao radicalar do MMA pode ser divido em
trés etapas principais: iniciagao, propagacao e terminagao. O mecanismo das etapas
envolvidas na polimerizagdo do MMA, utilizando o perdxido de benzoila como

iniciador, € apresentado na Figura 1.2.
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Figura 1.2: Mecanismo de polimerizagao radicalar do MMA [9].

Na etapa de iniciagdo a formagao de radicais livres ocorre por homdlise através do
aumento de energia do sistema e depende da estrutura do iniciador [8]. Na fase de
propagacgao, os radicais formados reagem com o monémero para formar uma nova
espécie reativa e a cadeia polimérica contendo a espécie radicalar ou macroradical
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cresce pela adicao sucessiva de mondmeros. A etapa de terminacdo pode ocorrer
através das reacdes de desproporcionamento ou combinagdo [9]. Na reacao de
desproporcionamento é formado um numero equivalente de cadeias poliméricas com
terminacbes insaturadas e saturadas. Na reacdo de combinacdo ocorrem
aclopamentos cabeca-cabeca. Além desses dois processos, também pode ocorrer o
mecanismo de transferéncia de cadeia, onde a cadeia em crescimento abstrai um
hidrogénio de outra molécula, que pode ser do proprio monémero ou mesmo de uma

molécula de solvente, transferindo o radical para esta outra espécie [10].

1.2. Taticidade do PMMA.

Taticidade é uma caracteristica microestrutural fundamental em polimeros que
afeta diretamente as propriedades fisicas e quimicas desses materiais [11]. A
classificacdo de um polimero em relacdo a sua taticidade esta relacionada com a
posicao dos grupos substituintes na cadeia polimérica, ou seja, representa a forma
como um segmento de cadeia em um determinado polimero se dispde espacialmente
em relagao aos segmentos vizinhos, podendo ser descrita como a repetibilidade do
arranjo tridimensional de cada unidade, ou mero, na cadeia polimérica. Dessa forma,
se a cadeia principal do polimero apresentar os seus grupos substituintes ordenados
espacialmente da mesma maneira, o polimero é denominado isotatico (mm),
proveniente de uma configuragdo meso. Se 0s grupos substituintes estiverem
arranjados aleatoriamente, o polimero € denominado atatico (mr) e se apresentar os
substituintes dispostos espacialmente de forma alternada, ele recebera o nome de
sindiotatico (rr), proveniente de uma configuragdo racémica, como ilustrado na
Figura 1.3 [12,13].

A taticidade do polimero é um fator importante, uma vez que influencia diretamente
o empacotamento das cadeias poliméricas, e, consequentemente, o volume livre do
polimero. Portanto, a taticidade afeta consideravelmente a temperatura de transicéo

vitrea (Tq) do PMMA. Os valores aproximados da temperatura de transicdo vitrea
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descritos na literatura para o PMMA isotatico, atatico e sindiotatico sdo 42 °C, 139 °C

e 124 °C, respectivamente [1].

Polimero Atatico (mr)

Figura 1.3: Configuragcdes das possiveis taticidades do PMMA.

A diferengca observada em relacdo a temperatura de transigao vitrea pode ser
explicada pelo fato de que o polimero isotatico apresenta um maior numero de
segmentos com conformagao gauche, enquanto que o polimero sindiotatico apresenta
uma maior concentracdo de segmentos com conformacao trans. As conformacodes
trans do polimero sindiotatico favorecem as interagdes entre os grupos substituintes
da cadeia, levando a uma menor mobilidade da cadeia e, por consequéncia, a um
aumento na temperatura de transicdo vitrea. Nas conformagdes gauche do polimero
isotatico as interagbes entre grupos substituintes sdo menos efetivas. Sendo assim, a
cadeia principal se torna menos rigida e a temperatura de transi¢ao vitrea do polimero
diminui [13,14].

A taticidade do PMMA é determinada pela rota sintética utilizada para a obtencao
do polimero. Através da polimerizagao radicalar, devido ao seu carater aleatério, séo
obtidas cadeias com graus diferenciados de taticidade. No caso da obtencédo de
PMMA via polimerizagao anidénica ocorre a formacao de cadeias isotaticas. Para um

sistema de polimerizagado em solugao, utilizando tolueno como solvente e peroxido de
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benzoila como iniciador, a temperatura de 60 °C, obtém-se PMMA contendo 62 % de
configuracado sindiotatica, 35 % de configuracdo atatica e 3 % de configuragcao

isotatica [5].

Além de influenciar o empacotamento das cadeias poliméricas, a taticidade também
afeta a estabilidade térmica. O efeito da estereoregularidade sob o comportamento
térmico de polimeros esta associado as conformacdes preferenciais da cadeia
polimérica [15]. Kitayama et al. [16] avaliaram a influéncia da taticidade sobre a
degradacao térmica do PMMA e os resultados obtidos por analise de calorimetria
diferencial de varredura (DSC) sob fluxo de N, mostraram que o PMMA sindiotatico
apresenta maior temperatura de degradacao em relagcdo ao PMMA isotatico. Os
autores sugerem que a diferenca observada na estabilidade térmica entre os PMMAs
utilizados esta relacionada a maior mobilidade das cadeias do PMMA isotatico em
comparacdo com o PMMA sindiotatico, o que reflete na menor temperatura de
transicao vitrea do PMMA isotatico. Chiantore e Guaita [17] avaliaram a degradacao
térmica de varios PMMAs preparados por polimerizagdo anibnica e também

observaram diferencas na estabilidade térmica entre PMMA isotatico e sindiotatico.

1.3. Degradagao Térmica do PMMA.

A estabilidade térmica de polimeros é afetada pelas suas caracteristicas
estruturais, tais como: estrutura quimica do mero, massa molar, acoplamento cabeca-
cabeca, acoplamento cabega-cauda e terminagdes finais. As terminagdes das cadeias
de PMMA dependem do processo de polimerizacado utilizado, sendo possivel obter
cadeias com terminagdes vinilicas, PMMA-CH,=CH,, cadeias com termina¢cdes em
hidrogénio, PMMA-H e cadeias com acoplamentos cabecga-cabeca [16]. A utilizagdo
de agentes de transferéncia de cadeias durante o processo de polimerizagéo reduz
significativamente o numero de ligagdes cabecga-cabeca e o numero de cadeias com

terminacoes vinilicas [18].
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As cadeias de PMMA com terminagdes vinilicas, PMMA-CH,=CH,, frequentemente
observadas em polimeros obtidos através da polimerizacdo radicalar, apresentam
baixa estabilidade térmica e iniciam sua decomposicdo a baixas temperaturas
(aproximadamente 220 °C). Por outro lado, as cadeias com terminagbes em
hidrogénio, PMMA-H, decompde a maiores temperaturas (aproximadamente 300 °C) e
frequentemente sao observadas em polimeros obtidos através da polimerizacao
aniénica. O PMMA-CH,=CH, é menos estavel devido a cisdo da ligagao B (ligacao

C-C vizinho ao grupo vinilico) [18,19].

O mecanismo de degradacgao térmica do PMMA tem sido extensivamente estudado
por varios pesquisadores [18,20,21]. O PMMA obtido através da polimerizacao
radicalar, que apresenta algumas cadeias com terminagdes vinilicas e outras com
terminagdes em hidrogénio, apresenta dois estagios de degradacao térmica. O
primeiro correspondente a cisdo  (aproximadamente em 220 °C) relacionado as
cadeias com terminagdes vinilicas, enquanto a segunda se inicia por cisdes aleatorias
de ligagcbes C-C, referentes as cadeias com terminagdes em hidrogénio, ocorrendo
predominantemente em temperaturas mais altas (aproximadamente 300 °C) conforme
apresentado nas etapas (1) e (2) na Figura 1.4, respectivamente. Os produtos
intermediarios se decompéem para a produg¢do de monémero como representado na
etapa (3) na Figura 1.4. A cisdo aleatéria da ligagao C-C é o mecanismo predominante
na decomposicdo do PMMA [22]. Além das terminag¢des vinilicas, pequenas
quantidades de acoplamento cabecga-cabeca (Figura 1.2) podem ser gerados durante
a polimerizagao, resultando também em baixa estabilidade térmica (aproximadamente
200 °C) [18].
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(|:H3 CH, CH; CH,
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Figura 1.4: Mecanismo de degradagao da cadeia principal do PMMA-CH,=CH; e do
PMMA-H [18].

Kashiwagi et al. [23] e Bounekhel e McNeill [24] verificaram que além da cisao
aleatoria da cadeia principal, também pode ocorrer a cisdo aleatéria da cadeia lateral
durante o processo de decomposi¢cao (Figura 1.5). Os radicais *OCH; e *CHj
formados nesse processo, podem abstrair um hidrogénio para a formag¢ao de CH3;OH
e CH4 (Figura 1.5, etapas 4 e 5) [23,24,25]. Esse mecanismo apresentado na Figura
1.5 ocorre menos frequentemente em comparacdo com o0 mecanismo principal
[23,25].
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CH; CH; CH;
wi CHy—— C—— H,C——CHy— C—— HpC—— CHz—— C Wi 1)
COOCH3 COOCH; COOCH;

Cisao da cadeia lateral

CH; CH; CH;

wiwi CHy— C—— H,C——CHy—— C——HpC—— CHy— C i + ¢COOCH; 2)

COOCH; COOCH;

*COOCH; —> CO =+ ¢OCH3; ou CO, + *CHj A3)

abstraciode H

*CH; CHy4 (4)

abstracao de H
*OCH; > CH;OH (5)

Figura 1.5: Mecanismo de degradacgao dos grupos laterais do PMMA-H [23,24,25].

Além dos estudos realizados sobre a degradagcdo térmica, a degradacao
termo-oxidativa do PMMA também tem sido muito estudada [26,27,28]. Brown e
Kashiwagi [26] propdem um mecanismo de degradagao das cadeias de PMMA com
terminagdes vinilicas, PMMA-CH,=CH, em presenca de oxigénio. Nesse mecanismo o
oxigénio ataca o hidrogénio labil da cadeia PMMA-CH,=CH;, formando
hidroperéxidos, conforme apresentando na etapa (1) da Figura 1.6. Os hidroperéxidos
sao termicamente instaveis e sofrem cisdo B, formando polimero com terminacao
hidroxila. Os polimeros que apresentam grupos finais saturados sdo termicamente
mais estaveis em comparacdo com o0s polimeros que apresentam terminacdes

vinilicas. O mecanismo de decomposicdo termo-oxidativa ¢é diferente da
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decomposicao térmica na auséncia de O,, mas o produto principal da decomposicao
em ambos os casos € o monémero metacrilato de metila. A degradagdo do PMMA em

atmosfera oxidante nao é tao sensivel as diferencas estruturais do polimero como se

observa em atmosfera inerte [18].

OH
CH; CH, CH; 0 CH,
vwcnz—l— CH,— |(|7 + 0, — w CHz—(|?— |CH — ﬂ 6)
|COOCH3 |COOCH3 |COOCH3 |COOCH3
OH
CH3(1) CH, CH; CH; CH,
V\NCHz—l—%— |CH — ! —_— V\NCHZ—C|— CH,— l—OH + o=—cH— ﬂ )
|COOCH3 Loocm (|?OOCH3 |COOCH3 |COOCH3

Figura 1.6: Mecanismo de degradacgao oxidativa do PMMA-CH»=CH> [26,27,28].

Song et al. [29] também estudaram o mecanismo de degradagao termooxidativa do
PMMA. Na presenca de O, o principal produto da decomposi¢ao é o MMA, mas outros

compostos tais como 2-metil-oxirano metil ester, piruvato de metila e itaconato de

dimetila sao formados.

1.4. Poli[acrilonitrila-g-(etileno-co-propileno-co-dieno)-g-estireno],
AES.

O terpolimero poli(metacrilato de metila-co-butadieno-co-estireno), MBS, é um
conhecido modificador de impacto, que confere a matriz de PMMA e de poliestireno,

PS, maior resisténcia ao impacto. O MBS é amplamente utilizado em aplicagdes
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eletrGnicas, embalagens e eletrodomésticos [30]. Outro importante plastico de
engenharia € o terpolimero acrilonitrila-butadieno-estireno, ABS, que apresenta alta
resisténcia ao impacto, rigidez e aliado a estas propriedades, facil obtencdo e
processabilidade, que justificam a sua utilizagdo na industria automobilistica [31]. No
entanto, o MBS e o ABS apresentam baixa resisténcia térmica e as intempéries,
sendo o alto teor de insaturacbes da fase polibutadieno responsavel pelas
propriedades indesejaveis. O poliestireno de alto impacto, HIPS, também ¢é outro
material polimérico importante que apresenta ampla utilizagdo na industria
automobilistica, no entanto, também apresenta baixa resisténcia térmica e baixa
resisténcia as intempéries devido ao alto teor de insaturacao de sua fase elastomérica
[32,33]. Deste modo, pesquisas nesta area levaram a producédo de um termoplastico
com baixo teor de insaturagcado o poli[acrilonitrila-g-(etileno-co-propileno-co-dieno)-g-
estireno], AES (Figura 1.7).

CHy—CH—— CHy—CH-—(CH,CHy)— (CH,CH), \
¢ CH
N
)
q

Figura 1.7: Estrutura do AES.

O AES é muito atrativo por apresentar apreciavel resisténcia ao impacto e melhor
resisténcia térmica e as intempéries que o ABS, MBS e o HIPS, devido ao baixo teor
de insaturagées do poli(etileno-co-propileno-co-2-etilideno-5-norboneno), EPDM, e
também ao fato de que o grupo insaturado ndo se encontra na cadeia principal, mas
no grupo lateral, combinada com uma alta resisténcia quimica e de distor¢ao térmica,
devido ao SAN [34]. As boas propriedades de resisténcia a degradagao do EPDM sao
transmitidas ao AES, fato observado por Park et al. [35] através de analises

termogravimétricas, onde se demonstrou que, para o AES, a temperatura onde ocorre
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a maxima taxa de decomposi¢cao (390 °C) é superior a do ABS (370 °C), com a
mesma concentracdo de fase elastomérica, superioridade também observada na
resisténcia a degradacgado foto-oxidativa. Também foi observada [36] uma maior
resisténcia a degradacao térmica quando se aumenta a porcentagem de EPDM no
AES. Park et al. [37] realizaram ensaios de envelhecimento acelerado constatando
que o AES apresenta resisténcia a radiacao ultravioleta superior a do ABS,
observando-se que, para determinado tempo de irradiacao, a diferenca de coloragao

em relagdo as amostras iniciais foi muito superior para o ABS do que o AES.

AES é um elastébmero comercial obtido pela copolimerizagéo radicalar de estireno e
acrilonitrila na presenca de EPDM. Este processo resulta em uma mistura complexa
compreendida por uma fragdo de SAN livre e de EPDM livre, além do copolimero de
enxertia EPDM-g-SAN [36]. As propriedades do AES variam com as razdes molares
estireno/acrilonitrila no SAN, etileno/propileno no EPDM e SAN/EPDM no AES. A
ordem de adicido dos reagentes, como também as condi¢cdes de polimerizagao afetam
as propriedades do material obtido [38,39]. Além desses fatores, a distribuicao de
comonOmeros estireno e acrilonitrila podem ter uma grande influéncia nas suas
propriedades quimicas e fisicas, podendo influenciar o uso comercial do AES [40].
Devido a estes fatores, o AES é um material complexo, apresentando uma
multiplicidade de distribuicdes de composicdo quimica e de massa molar, o que

dificulta a sua caracterizacao.

O AES ¢ utilizado na compatibilizagcdo de blendas de SAN/EPDM [39] e na
tenacificagcdo de polimeros como: poli(tereftalato de butileno) [34], o SAN [41], a
poliamida 6 [38,42,43,44] e poli(metacrilato de metila) [45]. Porém, o uso do AES
como modificador de impacto tem sido cientifica e tecnologicamente pouco explorado,

apesar das caracteristicas positivas do AES.
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1.5. Blendas Poliméricas.

Atualmente os materiais poliméricos sdo muito utilizados em diversos mercados
como, por exemplo, nas industrias de embalagens e automobilisticas, na construgao
civil, aeroespacial e em bens de consumo em geral (Figura 1.8), como alternativa para
substituicdo de outros materiais, seja pela escassez destes, pelos altos custos de
obtencao dos mesmos, ou simplesmente pelas melhores propriedades apresentadas

pelos polimeros em relagdo aos materiais substituidos.

cosméticos e automobilistico

farmacéutico | | 1,3% _brinquedos
eletroeletrénico _ 2,0% | _/-/ 0.1%
24% — -
- ) / - Pl
T _alimenticio

calcados
4,8%

17.5%

higiene
e limpeza
71%

—____construgéo civil
15,6%

Utilidades

Domésticas
9,3%

,f:

agricola

___oulras
14.8%

embalagens
14.5%

10,6%

Figura 1.8: Segmentacao do mercado de plastico no Brasil em 2008 [46].

Um levantamento realizado pela Associacdao Brasileira da Industria do Plastico
(ABIPLAST), mostra que em 2008 o consumo aparente no Brasil chegou a 5.298.000
toneladas, um volume 6,8 % maior do que consumido em 2007, como mostrado na
Figura 1.9 [46].

No entanto, a crescente utilizacdo de materiais poliméricos torna necessaria a
modificacdo de determinadas propriedades para a utilizacdo destes em aplicacdes
especificas, levando a producdo de novos materiais poliméricos de grande
importancia do ponto de vista tecnolégico ou desafiante como parte de um exercicio

intelectual.
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Figura 1.9: Consumo aparente de resinas termoplasticas no Brasil em milhdes de
toneladas entre os anos de 2000 e 2008 [46].

Dentre os métodos usuais para a obtencao de novos materiais, a mistura de dois
ou mais polimeros formando uma blenda polimérica, tem recebido destaque nas
ultimas trés décadas. Isto se deve principalmente a possibilidade de obtencido de
materiais com propriedades dimensionadas, a partir de polimeros ja disponiveis, o que
torna a producéo de blendas economicamente mais viavel do que o investimento em
novas rotas sintéticas, produzindo uma gama de materiais com propriedades atrativas,
e que podem apresentar caracteristicas que nenhum dos componentes possuem
separadamente. Além disso, as varias combinacdes envolvendo estrutura-

propriedade-composig¢ao permitem a obtengado de uma grande variedade de materiais.

Blendas poliméricas sao definidas como misturas macroscopicamente homogéneas
de dois ou mais polimeros [47]. As blendas podem ser preparadas por mistura
mecanica no estado fundido, dissolugdo de polimeros em um solvente comum
seguida da evaporagcao do mesmo (casting) ou da precipitacdo em um nao-solvente
ou, ainda, por polimerizagao in situ [48]. A mistura mecanica é o método mais utilizado
industrialmente por razées econdmicas e porque permite a mistura de polimeros em
grande escala. Ja a evaporacao de solvente é mais utilizada em escala laboratorial
por ser um método de mistura que envolve pequenas quantidades. Enquanto a
polimerizagdo in situ é utilizada tanto em escala industrial quanto em escala

laboratorial [47].
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O método utilizado no preparo das blendas € um dos fatores que influencia a
morfologia, sendo esta dependente do tipo de processamento empregado para a
obtengcdo da mistura, das propriedades termodinamicas e reolégicas dos polimeros,
além da composicdo da mistura. A morfologia das blendas, por sua vez, &
extremamente importante por estar diretamente relacionada com as propriedades das
mesmas [49]. A mistura de polimeros pode resultar em alteracdes de propriedades,
tais como a estabilidade térmica, a processabilidade, as propriedades Opticas,
térmicas e mecanicas e a estabilidade a degradacao [50]. Os componentes das
blendas sado selecionados de tal maneira, que a principal vantagem do primeiro

compense a deficiéncia do segundo, e vice-versa.

1.6. Morfologia de Blendas Poliméricas.

As blendas poliméricas podem ser classificadas como misciveis ou imisciveis. A
compreensao do fendbmeno da miscibilidade e do mecanismo de separagao de fases
das blendas é crucial para o entendimento e controle de suas propriedades. O
comportamento da miscibilidade esta relacionado as interacdes entre os
componentes, que podem ser de naturezas diferentes, por exemplo, interagdes dipolo-
dipolo, interagcbes idnicas e ligagbes de hidrogénio [51]. As blendas imisciveis
apresentam uma alta tensao interfacial que dificulta a dispersdo de uma fase na outra
durante a etapa de preparacao da blenda, proporcionando uma baixa aderéncia entre
as fases e propriedades mecanicas modestas. A sua morfologia € determinada,
primordialmente, pela composi¢cdo, temperatura e condigdes de preparagao da
amostra. A alta tensao interfacial também possibilita a coalescéncia da fase dipersa
quando o material € submetido a algum processamento posterior, como a moldagem,
por exemplo, ou mesmo com o tempo de uso, ja que a formagado de dominios maiores

implica em reducéo da area interfacial e da energia interfacial.

Em uma dada condicdo de temperatura e pressao, as blendas misciveis podem se
tornar heterogéneas como consequéncia da separagdo de fases induzida por

aquecimento, por exemplo, comportamento denominado LCST (lower critical solution
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temperature). A separagdo de fases pode ocorrer por decomposi¢cao espinodal ou
binodal, que resulta em morfologias distintas em seus estagios iniciais [51]. No caso
de blendas polimerizadas in situ, o polimero 1 é dissolvido no monémero 2 e essa
solugdo homogénea € submetida a polimerizagdo sob aquecimento. Durante o
processo de polimerizagdo, o aumento da massa molar do polimero 2 leva a
diminuicdo da variagao da entropia de mistura, o que pode resultar em separacao de
fases (mecanismo binodal ou espinodal). Assim, quando se fala em morfologia de
blendas € importante definir com exatiddo a blenda em questdo e o método de

preparacao.

Para as blendas estudadas neste projeto, parte-se de uma solugao de metacrilato
de metila, AES e solvente, inicialmente homogénea. As blendas obtidas sao
heterogéneas, portanto, houve separacdao de fases durante a polimerizagdo. Para
entender como ocorre a separacao de fases, devemos analisar um diagrama de fases.
Na Figura 1.10 encontra-se um diagrama de fases esquematico que representa

solugdes binarias com comportamento UCST (upper critical solution temperature).

7
L)
21 T2c T211 Z2
/N,
Regido Metaestdvel

Figura 1.10: Diagrama de fases de um sistema binario [52].
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Uma solugao inicialmente estavel, acima da curva binodal (linha continua - bi,
Figura 1.10), quando levada a regido metaestavel por abaixamento de temperatura,
entre as curvas binodal (bi) e espinodal (sp), sofre separagdo de fases pelo
mecanismo de nucleacao e crescimento. Nesta regido, é gerada uma nova fase, mais
estavel, que é composta por fragmentos iniciais. Estes fragmentos iniciais sao
chamados de nucleos, sendo a nucleagdo um processo ativado. A partir desta etapa,
a separacgao de fases continua com o aumento do didmetro dos nucleos sem que a
sua composic¢ao seja alterada (Figura 1.11). A estrutura esperada para 0 mecanismo
de nucleagao e crescimento é caracterizada pela morfologia do tipo matriz-dominios
dispersos [51,53].

t

(IT)

Figura 1.11: Representagao esquematica da separagao de fases pelo mecanismo de
nucleagao e crescimento (NG): (I) evolugdao esquematica do perfil da fase; (Il)
morfologia da estrutura de fase resultante [51], sendo “®” a composi¢ao da fase e “d”
o didametro da fase.

Quando uma solugdo, inicialmente estavel, é conduzida rapidamente a uma
condicao instavel, abaixo da curva espinodal (curva pontilhada — sp, Figura 1.10),
ocorre a separagcao de fases pelo mecanismo de decomposi¢cdo espinodal. O

mecanismo de decomposicido espinodal envolve o crescimento da flutuagdo de

17



Tese de Doutorado Fabiana P de Carvalho

concentracdo, 0 que gera uma mudanga continua na composicdo das fases ao
contrario do processo de nucleagcdo e crescimento que envolve o crescimento das
fases, porém com composi¢ao constante. No mecanismo por decomposicao espinodal
a separacao de fase inicial € caracterizada pelo aumento da amplitude da flutuacao de
concentracdo, mantendo-se as dimensdes das fases em formagdo constante. Nos
ultimos estagios da separacao de fases pode ocorrer a coalescéncia das fases que
acaba resultando em uma morfologia de matriz-dominios dispersos (Figura 1.12). Se o
processo ocasionar uma brusca perda de mobilidade do sistema, a morfologia obtida

pode apresenta alta interconectividade [51,53].

o

AR

¢

Figura 1.12: Representacdo esquematica da separagao de fases pelo mecanismo de
decomposicao espinodal (SD): (1) evolugdo esquematica de concentracédo da fase; (Il)
morfologia da estrutura de fase resultante [51], sendo ®” a composi¢cao da fase em
formacdo e “d” esta relacionado ao comprimento de onda das flutuagdes de
composicao.

No caso de blendas imisciveis preparadas por polimerizacao in situ, a temperatura
constante, a solucao inicialmente homogénea e estavel caminha rapidamente para a

regido instavel com o aumento da massa molar do polimero, passando pela regido
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metaestavel. Neste caso, a taxa de polimerizacdo, que determina a taxa de aumento
da massa molar do polimero e da viscosidade da solugido, acaba por determinar o
mecanismo de separacao de fases. Se a taxa de polimerizacado for menor que a taxa
de nucleacdo, o meio reacional separara fases pelo mecanismo binodal. Caso

contrario, a solugao apresentara decomposig¢ao espinodal.

1.7. Tenacificagdo de Polimeros.

Tenacidade é a capacidade que um material possui em absorver energia mecanica
sob deformacgéo antes de fraturar e dissipar esta energia, por exemplo, na forma de
calor. Tal propriedade depende da ductibilidade intrinseca da matriz e da morfologia,
no caso de uma blenda e, freqientemente, € o fator decisivo na selegdo de
materiais [54]. O maior desafio na produ¢cdo de novos materiais ndo € somente o
aumento na tenacidade, mas também a minimizacdo de perdas de outras
propriedades e o custo ndo deve ser negligenciado. Sendo assim, um dos maiores
objetivos da pesquisa para o desenvolvimento de novos polimeros € a obtencéo de
materiais moldaveis que apresentem tenacidade adequada em uma ampla faixa de
temperatura [55]. A produgao de novos polimeros a partir de novos monémeros e/ou a
modificacdo de polimeros existentes que ja apresentem algumas das propriedades
desejadas sdo duas alternativas possiveis para alcancar a tenacidade desejada em

um material [55].

Um dos métodos mais bem sucedidos para a modificacdo de propriedades de
polimeros € o processo de tenacificacao por elastdmeros. O objetivo da tenacificagao
€ simplesmente converter um material rigido, porém fragil, em um material tenaz com
valor agregado. Neste processo, uma menor fracao de borracha, geralmente entre 5 e
20 % é incorporada como fase dispersa em uma matriz rigida [55]. Se a tenacificacao
for atingida, o material resultante apresentara aumento na resisténcia ao impacto, na
deformacao na ruptura e na tenacidade, porém havera uma reducdo inevitavel no
moédulo de Young, na resisténcia a tragdo e perda da transparéncia. Os polimeros

tenacificados por elastémeros consistem de uma matriz rigida com temperatura de
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transicao vitrea alta e uma fase elastomérica dispersa com temperatura de transicao
vitrea relativamente baixa. A adeséao entre estas fases deve ser forte e o elastdbmero
deve estar disperso em pequenas particulas para que a tenacificagcao seja efetiva. O
controle da morfologia e da adeséao interfacial pode fornecer um material com um
melhor balango de propriedades e um valor agregado maior que o material original
[55]. Assim sendo, as condigdes de mistura, sua correlagdo com a morfologia e a
compatibilizagao entre os componentes da blenda tornam-se aspectos fundamentais e
determinantes da eficiéncia do processo de tenacificagdo. A funcao das particulas
elastoméricas é a de promover e controlar a deformagao da matriz, fornecendo um
grande numero de pontos concentradores de tensdo [56]. Desse modo as
deformacgdes localizadas podem facilmente ser iniciadas através de diferentes
mecanismos, tais como microfibrilamento (crazing), escoamento por cisalhamento

(shear yielding) e cavitagao (cavitation) [54,55].

Atualmente existe uma ampla variedade de polimeros conhecidos que sao
modificados por elastdbmeros, sempre com o objetivo de melhorar a tenacidade do

material. Entre os mais conhecidos tem-se:

/7

% poliestireno de alto impacto (HIPS): a polimerizagdo em massa é 0 processo
padrao para a producao de HIPS, o qual envolve duas etapas: 1) a dissolugao do
polibutadieno (PB) no monémero de estireno (St) e 2) polimerizagao in situ. O teor
de elastébmero no HIPS comercial esta na faixa de 5 a 10 %. A polimerizagao do
estireno na presenca de PB, normalmente, resulta em um produto superior
comparado com a simples mistura mecanica dos polimeros. O HIPS, produzido por
polimerizacdo em massa, apresenta particulas elastoméricas com estrutura tipica
de “salame”, devido as micro-oclusbes de PS formadas durante a inversdo de
fases. O HIPS é um material com ampla aplicagéo na industria de embalagens e
automobilistica [57,58,59].

% poli(acrilonitrila-co-butadieno-co-estireno) (ABS): o processo de polimerizagao €
similar ao HIPS. A morfologia do ABS é constituida de uma fase elastomérica,

geralmente o polibutadieno ou um copolimero de butadieno, dispersa na matriz
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vitrea de poli(estireno-co-acrilonitrila) (SAN), exibindo excelente tenacidade e boa
estabilidade dimensional. O ABS apresenta uma excelente combinacdo de
propriedades mecanicas, térmicas, elétricas e quimicas, bem como facilidade de
processamento e custo moderado. Também apresenta um bom balangco de
resisténcia ao impacto, a tragdo, dureza e modulo de elasticidade. O ABS encontra
ampla aplicacdo na confeccdo de eletrodomésticos e na industria
automobilistica [60,61].

% poli(metacrilato de metila-co-butadieno-co-estireno) (MBS). O MBS é obtido a
partir da polimerizacdo em massa dos mondmeros de estireno (St) e metacrilato de
metila (MMA) em presenga do elastdmero de poli(butadieno-co-estireno) (SBR) ou
polibutadieno (PB). O teor de elastbmero no MBS € de aproximadamente 28 %. A
morfologia do MBS é do tipo core shell, ou seja, particulas compostas por um nucleo
de SBR ou PB (core) revestido por uma “casca” de PMMA e PS (shell). O MBS
apresenta um bom balango entre transparéncia e resisténcia ao impacto, e é
amplamente utilizado em aplicacdes eletrénicas, embalagens e
eletrodomeésticos [30,62,63].

7

% poli[acrilonitrila-g-(etileno-co-propileno-co-dieno)-g-estireno] (AES). O AES é
um elastdmero composto por uma mistura complexa de SAN livre, poli(etileno-co-
propileno-co-2-etilideno-5-norboneno) livre (EPDM) e copolimero de enxertia

EPDM-g-SAN [64]. Na secao 1.4 esse terpolimero foi discutido detalhadamente.

1.8. Blendas de Poli(metacrilato de metila) com Elastomeros.

Neste topico serdo apresentados alguns resultados publicados na literatura que se
refere a utilizacdo de elastbmeros para modificar as propriedades mecénicas do

poli(metacrilato de metila).

Cheng e Chen [65] prepararam blendas de PMMA e poli(etileno-co-acetato de

vinila), EVA, através da polimerizagao in situ do metacrilato de metila em presenca de
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EVA, utilizando perooctoato de tert-butila como iniciador. Os autores observaram um
aumento de aproximadamente 320 % na resisténcia ao impacto e de 226 % na
deformacgao na ruptura em comparagao ao PMMA puro, para a blenda contendo 10 %
em massa de EVA que, por sua vez, contém 18 % em massa de acetato de vinila
(VA). Este aumento foi atribuido ao fato das particulas de EVA estarem muito
préoximas, resultando em elevada eficiéncia na dissipagdo de energia mecanica e a

formacao de copolimero de enxertia EVA-g-PMMA durante o preparo da blenda.

Poomalai et al. [66] prepararam blendas de PMMA/EVA, através de mistura
mecanica e observaram um aumento de 67 % na resisténcia ao impacto em
comparagao com o PMMA puro e de 5 % na deformagado na ruptura para a blenda
PMMA/EVA contendo 20 % em massa de EVA, sendo a fragdo em massa de acetato
de vinila (VA) no copolimero de 29 %. Observa-se que as propriedades mecanicas
das blendas de PMMA/EVA preparadas por mistura mecéanica séo inferiores as das
blendas PMMA-EVA de composicdo similar obtidas por polimeragdo in situ,
evidenciando a importancia da escolha do método utilizado no preparo da mistura. De
um modo geral, as blendas preparadas por polimerizacdo in situ apresentam
propriedades mecénicas similares em comparagdo com as blendas preparadas por
processamento mecanico no estado fundido, porém a teores inferiores do modificador

elastomérico em relagao as ultimas.

Thiraphattaraphun et al. [67] prepararam blendas de PMMA e um copolimero
poli(metacrilato de metila-g-borracha natural) (GNR) por mistura mecanica e obtiveram
aumento de 115 % na resisténcia ao impacto e 640 % na deformagao na ruptura para
a blenda PMMA/GNR contendo 30 % de fase elastomérica. Estes resultados foram

atribuidos a boa adesao interfacial entre o PMMA e o copolimero.

Um modificador de impacto bastante utilizado para o PMMA & composto por
polimeros com estrutura core shell, em geral contendo um nucleo de polibutadieno ou
poli(acrilato de n-butila) revestido por uma camada externa de PMMA que se entrelaca

com a matriz e ajuda a aumentar a adeséo interfacial. Este tipo de modificador de
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impacto tem a vantagem de ter indice de refracdo semelhante ao do PMMA, por isso o

material ndo perde a transparéncia [68,69,70,71].

Cho et al. [72] estudaram a tenacificagdo do PMMA com particulas core shell de
poli(acrilato de n-butila) recobertas com PMMA, com tamanhos variados, de 150 a
2000 nm e teor de modificador entre 5 e 20 % em massa. Para o preparo das blendas
foi utilizado um misturador interno, tempo de mistura de 10 minutos e temperatura da
camara de 180 °C. Os resultados mostraram que a blenda contendo 12 % em massa
de particulas core shell com diametro de 250 nm apresentou maior energia de impacto
comparado com o PMMA e com as demais blendas. Esses mesmos pesquisadores
também avaliaram o efeito da adesdo interfacial e do tamanho da particula de
borracha na tenacificacdo do PMMA [73]. Para tanto, foi usado 10 % de dois tipos
diferentes de particulas, sendo uma composta apenas por poli(acrilato de n-butila) e
outra do tipo core shell, composta por um nucleo de poli(acrilato de n-butila) recoberto
por uma camada de PMMA. A tensao de ruptura observada em ensaios de flexdo em
trés pontos a temperatura ambiente e sob diferentes velocidades de deformacao
foram semelhantes para os dois tipos de particulas, independente do tamanho das
mesmas. No entanto, para os ensaios de flexdo realizados a temperatura de -10 °C e
sob diferentes velocidades de deformacao, a blenda contendo a particula core shell
apresentou maior tensao de ruptura a flexdo em comparagdo com as demais blendas.
Os resultados obtidos em ensaios de resisténcia ao impacto a temperatura ambiente
mostraram claramente que as blendas contendo particulas core shell apresentaram
maior resisténcia ao impacto em comparagao com as demais blendas. A partir desses
resultados os autores sugeriram que o papel da adesao interfacial para esse sistema
depende das condigdes de realizagdo dos ensaios mecanicos. Em relagédo a
temperatura de ensaio, os autores observaram que a temperatura ambiente ambas
particulas utilizadas apresentam propriedades equivalentes. Entretanto, a baixas
temperaturas as diferencas entre os dois conjuntos de blendas tornam-se evidentes,
levando os autores a conclusdo de que a adesao interfacial € mais pronunciada para
as blendas PMMA/core shell.
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As propriedades mecanicas das blendas de poli(metacrilato de metila) e ABS
preparadas por mistura mecanica foram estudas por Li et al. [74]. A blenda contendo
40 % em massa de ABS apresentou um aumento de 42 % na resisténcia ao impacto

em comparacgao ao PMMA puro.

Turchet [45] preparou blendas PMMA/AES por mistura mecanica em uma extrusora
monorosca e obteve uma blenda tenaz utilizando 30 % em massa de AES. Esta
blenda exibiu um aumento de 260 % na resisténcia ao impacto em comparagao a
resisténcia ao impacto do PMMA puro, devido ao efeito compatibilizante da fase SAN,

que melhorou a adesao e a dispersao das particulas de EPDM na matriz de PMMA.

1.9. Blendas com AES.

Neste topico serdo apresentados alguns resultados publicados na literatura de

blendas nas quais o AES ¢ utilizado como modificadores de impacto.

Zeng et al. [75] prepararam blendas de SAN/AES (AES constituido de 45 % em
massa de EPDM) e observaram um aumento na resisténcia ao impacto de 1700 %
com a adi¢cao de 20 % em massa de AES. Este efeito foi atribuido a miscibilidade
entre o SAN da matriz polimérica com a fase SAN do AES, a qual é responsavel pela

dispersao fina e uniforme das particulas elastoméricas.

Larocca et al.[34] prepararam uma blenda supertenaz de poli(tereftalato de
butileno) (PBT) e AES, a qual apresentou um aumento de 1600 % na resisténcia ao
impacto com a incorparagao de 35 % em massa de AES. Segundo os autores, as
particulas de AES sao capazes de aliviar as altas tensdes triaxiais permitindo o
escoamento local da matriz de PBT e com isso promover uma alta absorcdo de
energia mecanica pela blenda. Larocca et al. [76] também estudaram o efeito de um
compatibilizante reativo MGE [poli(metacrilato de metila)-co-(metacrilato de glicidila)-
co-(acrilato de etila)] nas propriedades das blendas PBT/AES. Eles observaram que a
incorporacdo de MGE nao alterou significativamente a resisténcia ao impacto da

blenda PBT/AES (70/30) a 20 °C, mas a temperatura de transicdo ductil-fragil para
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esta blenda diminuiu de 20 °C para -5 °C e -17 °C, quando o MGE contendo 3 % e
10 % em massa de GMA foi utilizado, respectivamente. Do ponto de vista dos autores,
estas blendas tém um grande potencial em aplicagdes que requerem materiais com
alta resisténcia a degradacao e valor moderado de temperatura de transigao ductil-

fragil.

Lu et al. [38] avaliaram as propriedades mecanicas de blendas de poliamida 6/ABS
(55/45) e poliamida 6/AES (55/45) preparadas por mistura mecanica. Eles observaram
para ambos 0s casos a mesma queda na deformacdo na ruptura de 83 % em
comparagao a poliamida 6 e atribuiram esta queda a baixa adesao entre as fases e a
presenca de grandes dominios de ABS e AES. Mas, observaram um aumento na
resisténcia ao impacto de 80% e 60 % para a blenda poliamida 6/AES e

poliamida 6/ABS, respectivamente, em comparacgéao a poliamida 6.

Bassani et al. [43] também estudaram blendas de poliamida 6 (PA6) e AES
utilizando poli(metacrilato de metila-co-anidrido maleico) (PMMA-MA, contendo 1,3 %
em massa de anidrido maleico) como compatibilizante e observaram aumentos de
73 % na deformacado na ruptura e 291 % na resisténcia ao impacto para a blenda
poliamida 6/AES/PMMA-MA (66,5/28,5/5). A reacdo entre o grupo anidrido maleico do
PMMA-MA com os grupos amina terminais da poliamida 6, a miscibilidade dos
segmentos de PMMA com o SAN do AES foram apontadas como causas da melhor
dispersao do AES na matriz e a adesao entre as fases e consequentemente melhora

nas propriedades mecanicas.

Guidoni et al. [77] estudaram as propriedades mecanicas e a morfologia de fases
das blendas de PAG/AES, sendo que o AES utilizado continha 30 % de EPDM livre e
24 % de SAN livre. Foram utilizadas duas técnicas de compatibilizacdo: a primeira
através da adicdo de um copolimero em bloco, o poli(estireno-b-anidrido maleico)
(SMA, 24 % em massa de anidrido maleico) e a outra através da funcionalizagdo por
enxertia do AES com anidrido maleico através da extrusao reativa, formando o AES-g-
MA (1 % de MA enxertado). A blenda PAG/AES (50/50) apresentou resisténcia ao

impacto de 22 Jm™, enquanto que para as blendas PAG/AES/SMA (47,9/47,9/4,2) e
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PAG/AES-g-MA (50/50) a resisténcia ao impacto foi de 290 Jm” e 1050 Jm™,
respectivamente. A compatibilizagcdo com SMA foi eficiente, ja que além da reacao do
anidrido maleico com a PA6, o SMA é miscivel com a fase SAN do AES. Contudo, as
melhores propriedades mecanicas foram obtidas utilizando o AES-g-MA, pois o MA

enxertado no AES reage com a PAG, promovendo a melhor adeséo entre as fases.

1.10. PMMA — Janela de Miscibilidade PMMA/SAN.

O PMMA é imiscivel com o poliestireno e com a poliacrilonitrila. No entanto,
apresenta uma janela de miscibilidade com o SAN, sendo ela dependente da massa
molar do PMMA, da massa molar do SAN e, principalmente, do teor de AN no
SAN [78]. As blendas de PMMA e SAN apresentam separagao de fases com o
aquecimento, comportamento LCST (temperatura de solugao critica inferior), sendo

que a temperatura critica varia com as caracteristicas dos polimeros [78].

Feng et al. [79] estudaram a miscibilidade do PMMA e SAN por RMN de 3C, e
concluiram que a miscibilidade desde sistema € devido as interagcdes entre ao grupo
carbonila do PMMA com o grupo fenila do copolimero SAN. Os estudos de

Kwei et al. [80] por espectroscopia infravermelho levaram as mesmas conclusdes.

Samy et al. [81] estudaram o comportamento de fases das blendas de PMMA e
SAN. Nesse trabalho utilizou-se PMMA com massa molar média ponderada variando
entre 7.000 e 151.000 g/mol, SAN contendo 29,5 % em massa de acrilonitrila e massa
molar média ponderada igual a 40.000 g/mol. Os resultados mostraram que conforme
a massa molar do PMMA aumenta de 7.000 para 151.000 g/mol a temperatura de
solugao critica inferior (LCST) se desloca para menores valores, ou seja, a blenda se

torna menos miscivel.

Fowler et al. [78], determinaram a janela de miscibilidade do sistema PMMA/SAN
utilizando PMMA com massa molar média ponderada, M,,, igual a 105.400 g/mol e

SAN com M, entre 100.000 e 197.000 g/mol. Sob estas condicbes a janela de
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miscibilidade da blenda PMMA/SAN esta entre 9,5 % e 28 % em massa de acrilonitrila
no SAN.

Li et al. [82] estudaram a polimerizagao in situ do metacrilato de metila em presenca
do poli(acrilonitrila-co-estireno). O PMMA e o SAN apresentam transi¢cdes vitreas,
respectivamente, em 122 °C e 106 °C, e os resultados obtidos por DSC mostram que
as blendas PMMA/SAN nas composi¢cdes 95/5, 80/20, 70/30 e 60/40 apresentaram
uma unica transicao vitrea em torno de 111 a 118 °C, dependendo da composicao.

Esse deslocamento na transicao vitrea evidencia a miscibilidade entre o PMMA e o
SAN.

Ja Suess et al. [83] estudaram o sistema PMMA/SAN utilizando SAN com varias
massas molares. O PMMA e o SAN utilizados nesse estudo apresentam massa molar
meédia ponderada igual a 43.000 g/mol e na faixa de 167.000 a 186.000 g/mol,
respectivamente. Para esses sistemas determinou-se a janela de miscibilidade em
funcdo da composicao do SAN, a qual esta compreendida entre 27 % e 34,4 % de

acrilonitrila. A Figura 1.13 apresenta o diagrama de fases para a blenda PMMA/SAN.
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Figura 1.13: Diagrama de fases para a blenda PMMA/SAN. As curvas séao
identificadas pelo teor de acrilonitrila no SAN. Massa molar média ponderada Myrmma)
= 43.000 g/mol e Mysan) entre 167.000 e 186.000 g/mol [83].
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No diagrama de fases é possivel observar que o aumento do teor de acrilonitrila no
SAN, leva a uma diminuicdo da temperatura critica de separacao de fases, além
disso, observa-se a dependéncia da temperatura de separacdo de fases com a

composicao da blenda.

Fowler et al. [78] determinaram a janela de miscibilidade do sistema PMMA/SAN
utilizando PMMA com massa molar média ponderada igual a 105.400 g/mol e SAN
com massa molar média ponderada entre 100.000 e 197.000 g/mol. Os resultados
obtidos para esse sistema mostram que a janela de miscibilidade da blenda
PMMAJ/SAN esta entre 9,5 % e 28 % em massa de acrilonitrila no SAN.

Um exemplo em que a janela de miscibilidade entre o PMMA e o SAN foi utilizada
para promover a compatibilidade é o caso da blenda de dois polimeros imisciveis, o
polidxido de fenileno, (PPO), e o poli(estireno-co-acrilonitrila) (SAN). Para esta blenda,
utilizou-se como compatibilizante o copolimero em bloco (PS-b-PMMA). O bloco de
poliestireno € miscivel com o PPO, enquanto que a mistura PMMA/SAN apresenta
uma janela de miscibilidade para o SAN contendo entre 9,5 e 28 % em massa de
AN [78]. A utilizacédo de 1 % em massa do compatibilizante resultou em uma dispersao
mais fina de um polimero no outro [84]. Segundo Hiroshi et al. [85] existe uma janela
de miscibilidade de até 9 % em massa de AN no SAN para o sistema PPO/SAN.

A janela de miscibilidade de diferentes polimetacrilatos diminui com o aumento do
tamanho do grupo alquila pendente [78,84], sendo assim, o poli(metacrilato de
n-propila) € miscivel com o SAN contendo AN no SAN na faixa de concentragéo de 9
a 24 %. Ja o poli(metacrilato de n-butila) e o poli(metacrilato de n-octila) sdo imisciveis

com o SAN, independente de sua composicao [78,84].
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2. OBJETIVOS.

As blendas obtidas por polimerizagéo in situ apresentam caracteristicas estruturais,
morfolégicas e mecanicas diferentes em comparagdao com as propriedades das
blendas obtidas por mistura mecanica. As propriedades estruturais e morfolégicas de
misturas poliméricas obtidas por polimerizagao in situ dependem de varios fatores, tais
como: cinética de polimerizagao e de separagao de fases, velocidade de agitagédo, tipo
de iniciador e solvente utilizados, temperatura de polimerizagdo, composi¢ao, entre

outros.

Dessa forma, o objetivo dessa tese foi preparar blendas de PMMA com AES por
polimerizagao in situ, a fim de investigar o efeito das condigbes de polimerizagédo
sobre as propriedades estruturais, morfolégicas e mecanicas das blendas obtidas.
Para tanto, as blendas foram preparadas por diferentes métodos. No primeiro método
o objetivo principal foi avaliar a influéncia dos solventes utilizados (cloroférmio e
tolueno) na etapa de polimerizagdo, além de investigar as caracteristicas estruturais,
dinamico-mecanicas e morfolégicas dessas blendas em fungdo da composigdo das
misturas por técnicas comumente utilizadas na caracterizagao de polimeros, tais como
DMA, SEM e TEM. No segundo método o objetivo principal foi avaliar o efeito da
atmosfera de N, e o efeito da agitacdo durante a polimerizagao sobre as propriedades
das blendas, sempre comparando essas blendas com aquelas obtidas no primeiro

método.
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3. PARTE EXPERIMENTAL.

3.1. Materiais.

O metacrilato de metila, 0 PMMA e o AES (Royaltuf® 372P20) foram fornecidos
pela Proquigel Quimica S/A, Rohm & Haas e Crompton Corporation, respectivamente.
O AES é um elastdbmero composto por uma mistura complexa de SAN livre (22 % em
massa), EPDM livre (13 % em massa) e copolimero de enxertia EPDM-g-SAN (65 %
em massa). O componente SAN contém 27 % em massa de acrilonitrila (AN). A
composigao global do AES é 50 % de EPDM e 50 % de SAN. O EPDM presente no
AES contém 68,9 % em massa de etileno, 26,5 % de propileno e 4,6 % de 2-etilideno-
5-norborneno (ENB) como dieno [64]. As caracteristicas do AES e do PMMA
comerciais estdo descritas na Tabela 3.1.

Tabela 3.1: Caracteristicas dos materiais utilizados.

Polimero AES PMMA Comercial

% SAN livre 29(@) -
% SAN Total 50@) -
% EPDM-g-SAN 65@ -
% EPDM livre 13@ -
% EPDM Total 50 -
% AN no SAN livre 270 -
% etileno 68.9@ -
% propileno 26,59 -
% ENB 4.6@ -

Mn (kg/mol) 448" 72

Mwl Mn 5,9®) 1,8

Tg (°C) © -40 (fase EPDM) 116

119 (fase SAN)

(a) Dados obtidos da referéncia 64, (b) Obtido por Cromatografia de exclusdo em gel (GPC), (c) Obtido
por Analise Dinamico-Mecanica (DMA).
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3.2. Reatores para polimerizacgao.

A Figura 3.1 apresenta o reator utilizado para a polimerizagao do metacrilato de
metila [86]. O reator de aluminio foi confeccionado na oficina de mecanica fina do
Instituto de Quimica da UNICAMP, com capacidade maxima de aproximadamente
750 mL. O reator é fechado por uma tampa também de aluminio, a qual apresenta
uma entrada para haste de agitacdo (Figura 3.1 d) e duas valvulas para entrada e
saida de gases (Figura 3.1 b). O reator de aluminio apresenta em sua abertura uma
cavidade para introdug¢ao do anel o-ring de borracha (Figura 3.1 ¢) para vedag¢ao do

sistema. A Figura 3.2 apresenta as dimensdes do reator de aluminio.

(d)
Figura 3.1: Reator de aluminio confeccionado para polimerizagao; (a) visao lateral, (b)
visdo superior, (c) visdo interna e (d) sistema completo.
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Figura 3.2: Dimensdes (em cm) do reator de aluminio.

3.3. Purificagdo do monémero metacrilato de metila.

O metacrilato de metila foi previamente purificado através da extracao do inibidor
de polimerizagdo (hidroquinona) com solugdo aquosa de NaOH a 5 %.
Posteriormente, a fase orgéanica foi lavada com agua destilada até pH neutro, e o
residuo de agua foi extraido com Na,SO,4 anidro, seguido da destilagdo a vacuo do
mondmero (T = 25 °C). O metacrilato de metila foi armazenado em temperatura em
torno de -15 °C.

3.4. Polimerizacao do metacrilato de metila.

A obtengdo do PMMA nesse trabalho foi realizada através de dois métodos

distintos, denominados método A e método B.

Método A: Inicialmente o perdxido de benzoila (0,1 % em massa de MMA) foi
adicionado ao mondémero MMA sob agitagcdo por 1 hora. Apds esse periodo, a

polimerizagao foi conduzida por 192 h a 60 °C sem agitagao e sem fluxo de nitrogénio.
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Método B: Inicialmente o perdxido de benzoila (0,1 % em massa de MMA) foi

adicionado ao monémero MMA sob agitacdo por 1 hora. Transcorrida essa etapa, a

polimerizagao foi conduzida a 60 °C sob agitagédo e sob fluxo de nitrogénio por 8 horas

e apos esse periodo a mistu

ra reacional foi deixada em repouso, sob fluxo de

nitrogénio até a completa polimerizagao (tempo total de reagcdo de aproximadamente

24 h).

A Figura 3.3 mostra uma

experimental dos métodos A e B.

SINTESE DO PMMA

Método A

Método B

|

MMA + 0,1% perdxido de benzoila

MMA + 0,1% perdxido de benzoila

Agitagdo
th

Agitacao

Polimerizagao em sistema fechado
a 80°C por 192h sem agitagéo

representacdo esquematica do procedimento

Polimerizagéo a 60°C por 8h com agitagéo
sob fluxo de N,

Figura 3.3: Diagrama descritivo dos métodos utilizados para sintese do PMMA

Polimerizagfo em repouso a60°C sob fluxo
de N,até completa polimerizagao

preparados por diferentes métodos.

Apés o término da polimerizagéo, residuos de metacrilato de metila foram extraidos

a 120°C sob vacuo por 48 h. Os materiais obtidos foram moidos em um moinho de

facas Rhone NFA 1533.
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3.5. Polimerizacéao in situ do metacrilato de metila em presenca de
AES.

O AES foi previamente moido no moinho de facas Marconi MA048 até a obtencao
de particulas reduzidas (® ~ 1,5 mm), a fim de aumentar a superficie de contato entre
o MMA e o AES. As blendas foram obtidas por dois métodos distintos, denominados
método A e método B, tal como o realizado na polimerizagdo do metacrilato de metila

(item 3.4), porém em presenca de AES e solvente:

% Método A: utilizando-se um agitador mecanico, o elastémero (AES) foi
dissolvido em cloroféormio ou tolueno na propor¢ao 1:6 (m/v) por 1 h a temperatura
ambiente. Transcorrido essa etapa, adicionou-se o metacrilato de metila (Figura
3.4 (a)) e a mistura resultante permaneceu sob agitagdo a temperatura ambiente por
48 h (Figura 3.4 (b)). Apos esse periodo, 0,1 % em massa de perdxido de benzoila
(0,1 % em relagdo a massa de MMA), foi adicionado a solugao viscosa sob agitagcao
(Figura 3.4 (c)). Apos a dissolugao do iniciador (1 hora), a polimerizagao foi conduzida

por 192 h a 60 °C sem agitagdo em sistema fechado (Figura 3.4 (d)).

% Método B: utilizando-se um agitador mecanico, o elastomero (AES) foi
dissolvido em cloroformio ou tolueno na proporgcdo 1:6 (m/v) por 1 h a temperatura
ambiente. Transcorrido essa etapa, adicionou-se o metacrilato de metila (Figura
3.4 (a)) e a mistura resultante permaneceu sob agitagao a temperatura ambiente por
24 h (Figura 3.4 (b)). Apos esse periodo, 0,1 % de perdéxido de benzoila (0,1 % em
relacdo a massa de MMA), foi adicionado a solugdo viscosa sob agitacdo Figura
3.4 (c)). Apds a dissolugéo do iniciador (1 hora), a polimerizagao foi conduzida a 60 °C
sob agitacao e sob fluxo de nitrogénio (Figura 3.4 (e)) por 8 h e apds esse periodo a
mistura reacional foi deixada em repouso, sob fluxo de nitrogénio até a completa
polimerizagéo, sendo o tempo total de polimerizacdo do método B (aproximadamente
48 h) significativamente menor em comparagdo com o método A (aproximadamente
240 h).
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(d)
Figura 3.4: Etapas da reacao de polimerizagdo do metacrilato de metila em presenca
de AES: (a) solucédo AES/solvente/MMA, (b) solucdo AES/solvente/MMA sob agitacao,
(c) adicdo de perdoxido de benzoila, (d) polimerizagdo pelo método A, (e)
polimerizagéo pelo método B e (f) blenda PMMA/AES apéds polimerizagéao.

(f)

A Figura 3.5 mostra um esquema do procedimento experimental dos métodos A e B

para a polimerizagao in situ.
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Polimerizacao In Situ

Método A Método B
dissoluciodo AES dissolugdo do AES
CHCI; outolueno CHCI; outolueno
Agitacéo Agitacédo
48h 24h
[ 0,1% peroxido de benzoila 0,1% peroxido de benzoila
Polimernizacdo a60°C Polimerizacao as0°C
por192h sem agitagéo sob agitagéo (8h)
fluxo de N,

Figura 3.5. Diagrama descritivo dos métodos de polimerizagao in situ para obtencao
de blendas PMMA-AES.

Cada reagao de polimerizagao forneceu aproximadamente 500 g de material seco,
sendo necessario a preparacao de 3 bateladas para o processo de inje¢ao de corpos
de provas dessas blendas. Apos o término da polimerizagao, o material obtido (Figura
3.4 (f)), foi retirado do reator e cortado em pedagos. Em seguida, os residuos de
metacrilato de metila e de solventes dos materiais polimerizados foram extraidos a
120 °C sob vacuo por 48 h. Apds a secagem, esses pedagos foram moidos em um

moinho de facas Rhone NFA 1533 e injetados na forma de corpos de prova.

3.6. Nomenclatura.

Para efeito de simplificagdo de nomenclatura, a composi¢ao das blendas (expressa
em % em massa de EPDM) e as condigbes de sintese foram identificadas conforme

apresentado na Tabela 3.2.
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Na Tabela 3.2 observa-se, por exemplo, que a blenda contendo 6,9 % em massa
de EPDM (13,8 % em massa de AES) polimerizada pelo método A utilizando
cloroférmio (C) como solvente, € denominada 6.9EPDM-C-A, e a blenda de mesma
composigao preparada em tolueno (T) € denominada 6.9EPDM-T-A. Na Tabela 3.2
encontra-se também o teor de elastdmero na solugdo antes da polimerizagao,

expresso em porcentagem em massa de EPDM.

Tabela 3.2: Composic¢ao das solugdes reacionais e das blendas, métodos e solventes
utilizados na polimerizagdo e nomenclatura adotada.

Material % de EPDM % de EPDM Solvente Método utilizado
solugao blenda

3EPDM-C-A 1,5 3 Cloroférmio Método A
3.3EPDM-C-A 3 3,3 Cloroférmio Método A
ﬂ 5.9EPDM-C-A 45 5,9 Cloroférmio Método A
:t;: 6.9EPDM-C-A 6 6,9 Cloroférmio Método A
E 7.9EPDM-C-A 7,5 7,9 Cloroférmio Método A
E 2.5EPDM-T-A 1,5 25 Tolueno Método A
§ 6.9EPDM-T-A 6 6,9 Tolueno Método A
G| 11.8EPDM-T-A 10,5 11,8 Tolueno Método A
@ ~6.5EPDM-C-B 3 6,5 Cloroformio Método B
9.3EPDM-C-B 6 9,3 Cloroférmio Método B
6.5EPDM-T-B 3 6,5 Tolueno Método B
11.1EPDM-T-B 6 11,1 Tolueno Método B
PMMA-A 0 0 - Método A
PMMA-B 0 0 - Método B

3.7. Injecao dos corpos de provas das blendas PMMA-AES.

Antes do processo de inje¢do, os materiais foram secos sob vacuo a 120 °C, por

24 horas. Os corpos de prova para o ensaio de resisténcia ao impacto lzod
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(ASTM D256) para as blendas PMMA-AES foram moldados por injecao na injetora
Arburg Allrounder 221M 250-55, operando nas condi¢cdes descritas na Tabela 3.3.

Tabela 3.3: Parametros de inje¢cao de corpos de prova para ensaio de resisténcia ao
impacto.

Parametros de Injecao
zona 1 110
zona 2 180
Temperatura (°C) zona 3 200
zona 4 220
zona 5 230
Volume de dosagem (cm’) 9
Tempo de resfriamento do molde (s) 30
Temperatura do molde (°C) 50
Presséo (bar) 1200
1° estagio = =
Pressao de Injecao ° Vazéo (cm’s’) 30
2° estagio Pressao (bar) 1200
Vazio (cm’s™) 12
. o Pressao (bar) 1500
1° estagio Tempo (s) 3
Pressao de Recalque L Pressao (bar) 1500
2° estagio
Tempo (s) 2
3° estagio Pressao (bar) 500

As amostras injetadas foram identificadas com base na nomenclatura definida
anteriormente, sendo adicionado um “i” para identificar o processo de injegao. Por
exemplo, a blenda 3EPDM-C-A apds o processo de injegdo passou a ser denominada
3EPDM-C-A-i.

3.8. Caracterizacao dos materiais.

3.8.1. Analise Elementar (CHN).
O teor de acrilonitrila foi determinado a partir da quantidade de nitrogénio nas

blendas, fornecida pela analise elementar realizada no analisador CHN Perkin Elmer
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2400. Conhecendo a composicao de AES, determinou-se o teor deste elastdmero em
cada blenda. Como 50% em massa do AES € de EPDM, obteve-se facilmente o teor
de EPDM nas blendas.

3.8.2. Teor de insoluveis.

Constatou-se que as blendas PMMA-AES preparadas por polimerizagao in situ sao
parcialmente soluveis. A determinacdo do teor de insoluveis foi realizada
gravimetricamente apos a extragdo continua e exaustiva da fragdo soluvel (fase
PMMA, SAN, EPDM e EPDM-g-SAN) em um extrator Soxhlet. Para tanto, cartuchos
de celulose foram secos em estufa de circulagcédo de ar a 100 °C por 8 h. Entéo,
amostras das blendas foram pesadas, inseridas nos cartuchos e submetidos a
extracao em cloroférmio durante 72 h, um bom solvente para todos os componentes.
Apés esse periodo os cartuchos de celulose contendo residuos de material (fracao
insoluvel) foram secos em estufa de circulagao de ar a 100 °C por 8 h, sendo pesados

em seguida. Esse procedimento foi realizado em duplicata.

3.8.3. Extracao dos componentes das blendas PMMA-AES.

A fase EPDM e a mistura PMMA, SAN e EPDM-g-SAN, denominadas Fracdo 1 e
Fracao 2, respectivamente, foram extraidas das blendas PMMA-AES utilizando-se um
extrator continuo Soxhlet. Primeiramente, a fase EPDM (Fragdo 1) foi extraida
utilizando hexano como solvente, uma vez que o PMMA e o SAN sao insoluveis neste
solvente. Em seguida a fracdo 2 (PMMA + SAN + EPDM-g-SAN) foi extraida com
cloroférmio. Cada etapa de extracao foi realizada por 72 h. As solu¢des contendo as
Fracbes 1 e 2 foram transferidas em “placas Petri” de teflon para a evaporagao do
solvente, e os filmes obtidos foram secos e pesados. A Fracdo 1, a Fracdo 2 e a
Fracao insoluvel foram analisadas por espectroscopia infravermelho. A Figura 3.6
mostra de forma esquematica o procedimento de extragcdo dos componentes das

blendas.
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Blendas PMIMA-AES

extragao
com
hexano

Solugso de EPDM Fase PMMA, EPDM-g-SAN,
em hexano SAN e fragho insoluvel

l

Evaporagdo do Adicao de
hexano - cloroformio
i Solugéo de PMMA, SAN, | Fragdoinsoliivel

EPDM-g-SAN
Fase EPDM
Fracdo 1

Evaporagéo do

cloroformio

Fase PMMA, SANe
EPDM-g-SAN

Fracdn2

Figura 3.6: Procedimento utilizado para extragcao/separacdo dos componentes das
blendas PMMA-AES.

3.8.4. Cromatografia de Permeagcao em Gel (GPC)
O PMMA puro e as blendas PMMA-AES (com a fase EPDM extraida) foram

analisadas por cromatografia de permeacdo em gel (GPC). A massa molar média
ponderada (m), a massa molar média numérica (W) e a polidispersidade

(m/w) foram medidas em um cromatégrafo de permeacdo em gel Waters 510
utilizando como detector um refratbmetro diferencial Waters 410. A separacgéo foi
realizada em colunas Tosoh-Haas de poli(estireno-divinibenzeno) com porosidade de
10 pum. THF grau HPLC foi usado como fase mével com fluxo de 1 mLmin™. Padrdes
de poliestireno utilizados apresentam massa molar compreendida de 9,1 kgmol'1 a
2890 kgmol™.
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3.8.5. Espectroscopia infravermelho.

Os filmes das Fracbes 1, Fragdes 2 e Fragdes insoluveis obtidos no item 3.8.3
foram colocados em uma prensa Marconi MA 098/A a 180 °C, por 5 minutos e
pressao de 5 toneladas, com a finalidade de se obter filmes mais finos, com

espessura adequada as analises por espectroscopia infravermelho.

Com o objetivo de caracterizar as diferentes fragbes obtidas na extragéo, foram
realizadas analises de espectroscopia infravermelho usando o modo de transmitancia
e ATR (reflexdo total atenuada). A analise de infravermelho por transmitancia dos
filmes foi realizada em um espectrometro Bomen MB series modelo MB 100, nas
seguintes condi¢des: 16 acumulagdes; resolugcao de 4 cm' e faixa espectral de 4000-
400 cm’. Os espectros infravermelho no modo ATR foram obtidos em um
espectrometro llluminat IR fabricado pela Smiths Detection equipado com elemento de
reflexao interna de ZnSe (45°). Os espectros foram obtidos nas seguintes condi¢oes:

64 acumulagdes; resolucdo espectral de 4 cm™ e faixa espectral de 4000-650 cm™.

3.8.6. Ressonancia Magnética Nuclear de "*C.

Os espectros de RMN de "*C foram obtidos em um espectrémetro Inova 500 a
125 MHz, no modo de transformada de Fourier. Os polimeros foram adicionados em
cloroférmio deuterado na concentracdo de 100 a 200 mg/mL. Os espectros de RMN
de *C foram determinados utilizando a técnica “inverse gated” que suprime o efeito
nuclear Overhauser (NOE), com 1H desacoplado e obtidos a 25 °C, com 10.000
acumulacgdes, com pulso de 45° e 10 s de tempo de espera (“delay time”) entre os

pulsos, largura espectral de 35000 Hz e tempo de aquisi¢ao de 1 s.

3.8.7. Morfologia
3.8.7.1. Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM).

A morfologia das blendas PMMA-AES foi analisada por microscopia eletrbnica de

varredura, no microscoépio eletrénico JEOL JSM 6360 LV. As amostras ndo injetadas
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foram criofraturadas em nitrogénio liquido, sendo analisada a superficie da fratura
(Figura 3.7 (a)). Para as amostras injetadas analisou-se as superficies de fraturas
resultantes da ruptura de corpos de provas do teste de resisténcia ao impacto (Figura
3.7 (b)). A fase EPDM das blendas foi extraida com hexano a 45 °C por 50 minutos
para todas as amostras. As fraturas apos a extragdo do EPDM foram recobertas com

carbono, e utilizou-se aceleracao do feixe de elétrons de 20 keV.

//f—\\ | Fratura resultante do teste
| ) . de resisténcia ao impacto

k/_/ | Fratura criogénica de /
! 7

amostras ndo-injetadas 9

Bt

(a) (b)

Figura 3.7: (a) Superficie de fraturas criogénicas de amostras n&o injetadas;
(b) Superficie da fratura obtida apds testes de resisténcia ao impacto de amostras
injetadas.

3.8.7.2. Microscopia Eletrénica de Transmissao (TEM).

O processo de preparacdo de amostra para TEM é uma das partes mais

importantes e que pode ser dividida em 3 etapas:

% desbaste: preparacdo adequada da geometria da amostra (Figura 3.8);

% ultramicrotomia: obtencdo de filmes ultrafinos a partir da amostra desbastada
(Figura 3.9);

% coramento quimico: para obtencao de contraste entre as fases.
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Figura 3.8: Amostra com reducao da area superficial no formato trapezoidal.

Secodes ultrafinas das amostras injetadas e nao injetadas foram cortadas com faca
de diamante sob condigdes criogénicas (-140 °C), utilizando o ultramicrétomo Leica
UC6. No ultramicrétomo a amostra, com uma area menor que 1 mm?, é colocada em
um suporte que se move em direcdo a uma navalha fixa, como mostrada

esquematicamente na Figura 3.9.

Suporte Amostra

Navalha

Figura 3.9: Representagdo esquematica na regiao de corte do ultramicrotomo.

As secOes ultrafinas (~40 nm de espessura) foram coletadas da superficie da
navalha de diamante utilizando-se um anel metalico embebido em solucéo
concentrada de sacarose e transferidas para uma grade de cobre (300 a 500 mesh).
Essa grade foi cuidadosamente colocada sobre a superficie de agua deionizada para
remogao da sacarose. Apos a secagem, os cortes suportados nas telinhas de cobre

foram expostos a vapores de tetroxido de ésmio (OsO4) durante 4 horas. Apds o
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coramento, as amostras foram observadas no microscoépio eletrénico Carl Zeiss CEM

902, operado com voltagem de aceleracao de 80 keV

As segdes analisadas para as amostras nao injetadas foram retiradas da regiao
central do bloco obtido no processo de polimerizagao (Figura 3.10 (a)). Enquanto as
secgOes analisadas para as amostras injetadas foram retiradas da regido central dos
corpos de prova para ensaios de flexdo na diregdo tranversal ao fluxo de injecéo
((Figura 3.10 (b)).

w | regido analisada das
|
1

amostras nao injetadas
—
= .

Figura 3.10: (a) Secao observada para blendas PMMA-AES nao injetadas (b) Secéo
transversal analisada para blendas PMMA-AES injetadas.

3.8.8. Analise Dinamico-Mecéanica (DMA).

As amostras das blendas e dos homopolimeros (6,0 x 3,0 x 1,0 mm) foram
submetidas a deformacao sinoidal em uma analise tensional a uma frequéncia de
1,0 Hz, amplitude de deformacdo de 0,01 % e taxa de aquecimento de 2 °Cmin™ na
faixa de temperatura de -100 °C a 210 °C em um equipamento DMTA V Rheometric
Scientific. Os corpos de prova das amostras nao injetadas foram retirados da regiao
central do material obtido apds polimerizagao (Figura 3.10 (a)) e, para as amostras
injetadas, as amostras cortadas da regido central dos corpos de prova para ensaios

de flexdo na diregao paralela ao fluxo de injegao (Figura 3.10 (b)).
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3.8.9. Analise Termogravimétrica (TGA).

A estabilidade térmica dos AES e dos PMMAs foi estudada, utilizando-se o
analisador termogravimétrico TA Instruments 2950, utilizando atmosfera de argbnio e
de ar sintético, a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min com fluxo de gas de
100 dm®min, de 25 °C até 700 °C.

3.8.10. Envelhecimento fotoquimico (ASTM G53).

Para a execucdao dos ensaios de envelhecimento fotoquimico foi utilizada uma
camara de envelhecimento (Figura 3.11) construida pelo nosso grupo de pesquisa
(FAPESP - Proc.: 98/15445-6), segundo as recomendac¢des da norma ASTM G-53. As
ldampadas utilizadas como fonte de radiacdo sdo da Philips, modelo CLEO
Performance 80 W-R, com poténcia de 80W e distribuicdo espectral

predominantemente na regidao do UVA (315 - 400 nm) [87].

Figura 3.11: Camara de envelhecimento fotoquimico [87].

A radiacdo UVA que incide sobre as amostras durante o experimento corresponde
a cerca de 14 vezes a radiacdo UVA média que incide na regido de Campinas durante
o ano. Este calculo foi feito a partir de dados de radiacdo total fornecidos pelo
CEPAGRI-UNICAMP, considerando que a radiacdo UVA corresponde em média a

6 % da irradiancia total. Isto permite que se possa ter uma idéia sobre o fator de

aceleracao do envelhecimento no equipamento [87].
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O envelhecimento das amostras foi feito de acordo com o seguinte ciclo: irradiagao
por 22 horas a temperatura na faixa de 25 a 35 °C, controlada pelo sistema de
ventilagao, seguida de ciclo de condensacao de 2 horas a uma temperatura de 50 °C
no banho d’agua (ldmpadas desligadas). Durante o ciclo de condensagcdo os
exaustores responsaveis pela refrigeracdo das amostras ficaram desligados. Os

corpos de prova foram submetidos a irradiacdo somente de um lado.

Apbs o envelhecimento, os corpos de prova envelhecidos foram submetidos ao

ensaio de resisténcia ao impacto.

3.8.11. Ensaios mecanicos

3.8.11.1 Ensaio Mecénico de Resisténcia ao Impacto (ASTM D256).

Os corpos de provas das blendas foram entalhados no equipamento EMIC para
direcionar a trinca através de um defeito critico conhecido e central e para concentrar
a tensao, facilitando a obtencado da fratura estavel. A pré-trinca confeccionada com
uma lamina foi realizada de forma manual e individualmente em cada corpo de prova
(Figura 3.12). Os ensaios mecanicos de resisténcia ao Impacto no modo Izod foram
realizados em um equipamento EMIC AIC 1, de acordo com a norma ASTM D256,
usando martelo correspondente a energia de 2,7 J. O valor médio da resisténcia ao
impacto foi calculado considerando os resultados obtidos para no minimo 5 corpos de

prova.

-
—

Lémina

%Lema.'he

~—pré-trinca
Figura 3.12: Corpo de prova entalhado para ensaio de resisténcia ao impacto e
esquema da forma de confecg¢ao da pré-trinca.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES.
4.1. Caracterizacao dos materiais de partida, PMMA e AES.

4.1.1. Ressonancia Magnética Nuclear de "*C e "H.

A Figura 4.1 apresenta o espectro de RMN de 'H para os PMMA sintetizados e
comercial. O multipleto na regido de 1,00 a 1,50 ppm se refere aos hidrogénios da
metila do polimero (C-CHs) e esse mesmo multipleto indica a taticidade do polimero.
Assim, o grau de taticidade foi calculado pelo espectro de RMN de "*C por permitir a
melhor separacao e analise dos sinais [88,89]. O multipleto na regidao de 2,00 ppm se
refere a hidrogénio do grupo CH; da cadeia principal do polimero
[CH,-C(CH3))COOCHS3)]; o sinal observado em 3,60 ppm se refere a hidrogénios da
metila do grupo éster (COOCH?3) [88,89].
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ppm
Figura 4.1: Espectro de RMN de 'H para o PMMA comercial e sintetizado pelos
métodos A e B.
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A etapa de terminagao da polimerizagcao radicalar do metacrilato de metila ocorre
predominantemente através da reacao de desproporcionamento [90] (Figura 1.2,
item 1.1), com a formagao de grupos terminais saturados e insaturados. Os sinais das
terminacdes com grupos insaturados sdo observados no espectro de RMN de 'H na
regiao de 5,50 e 6,20 ppm [18,90], conforme observado na ampliacdo da Figura 4.1.
Esse resultado é concordante com os resultados da analise termogravimétrica, que

indicaram a presencga de grupos terminais insaturados (vide item 4.13).

A Figura 4.2 apresenta os espectros de RMN de '*C para o PMMA-A, PMMA-B e
para o PMMA comercial, os quais foram utilizados para determinar a taticidade do
PMMA, através dos sinais na regiao entre 178,5 a 176 ppm referentes a carbonila, e
dos sinais na regido entre 16,20 a 21,50 ppm referentes a metila. Os resultados

obtidos utilizando estas duas regides espectrais devem ser concordantes [88,89].
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Figura 4.2: Espectro de RMN de "°C para os PMMA comercial e sintetizados.
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A Figura 4.3 (a) e (b) apresenta as ampliagdes das regides referentes a carbonila e

a metila, respectivamente.

(a)

sindiotatico

atatico

............................

isotatico

‘PMMA comercial

(b)

isotatico

PMMA comercial

atatico,

sindiotatico

T
179,0178,5178,0177,5177,0 176,5 176,0 175,5

21 20 19
Deslocamento Quimico (ppm)

Figura 4.3: Ampliagcdo do Espectro de 3C para o PMMA comercial e sintetizado
(a) regiao da carbonila e (b) regido da metila.

Através da integracao dos picos das regides de deslocamento quimico da metila e

da carbonila é possivel calcular a taticidade do PMMA. Na regido da carbonila (Figura

4.3 (a)), os picos entre 178,5 - 177,5 ppm correspondem as triades sindiotaticas (rr),

os picos entre 177,4 - 176,8 ppm correspondem as triades ataticas (mr) e os picos

entre 176,4 - 175,8 ppm correspondem as triades isotaticas (mm) [88].

Na regido da metila (Figura 4.3 (b)), o pico em 16,4 ppm corresponde a porg&o

sindiotatica (rr), os picos entre 18,2 a 19,2 ppm correspondem a porgao atatica (mr) e

o pico em 20,9 ppm corresponde ao PMMA isotatico (mm).
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A Tabela 4.1 apresenta a taticidade dos PMMA. Os valores de taticidade
determinados pela andlise de ambas as regides sdo concordantes, indicando a
eficacia do método utilizado. O PMMA-A e o PMMA-B apresentam uma quantidade de
triades sindiotaticas (rr) maior em comparacédo com o PMMA comercial. Devido as
caracteristicas apresentadas, os PMMA sao considerados polimeros de baixa

estereoregularidade e consequentemente devem ser polimeros amorfos.

Tabela 4.1: Teor de triades dos PMMA sintetizados e comercial.

Regido Carbonila Regiao Metila
Taticidade(%) Taticidade(%)
Material rr mr mm rr mr mm
PMMA-A 54 41 5 55 39
PMMA-B 54 43 3 56 40
PMMA Comercial 47 45 8 48 44

4.1.2. Analise Dinamico-Mecéanica (DMA).

A Figura 4.4 apresenta o modulo de armazenamento (E’), médulo de perda (E”) e
tan 6 em funcao da temperatura para PMMA A, PMMA B, PMMA comercial e AES. A
transicdo vitrea é facilmente vizualizada pela queda abrupta do mddulo de
armazenamento e pelos picos das curvas no médulo de perda e tan 6. A temperatura
correspondente ao maximo do pico que aparece a temperatura mais alta na curva E” x
T foi atribuida a temperatura de transicao vitrea ou Tg.

O PMMA-A, o PMMA-B e o PMMA comercial apresentam comportamento de
polimeros amorfos e o0 modulo de armazenamento na regidao de comportamento vitreo
é da ordem de 10° Pa com uma variagdo brusca de 3 ordens de grandeza na regido
da transicao vitrea, em aproximadamente 105 °C [91,92]. Ja para o AES, a curva de
moédulo de armazenamento apresenta uma queda do mdédulo de uma ordem de
grandeza em torno de -40 °C, correspondente a transi¢ao vitrea da fase EPDM, e uma
queda de duas ordens de grandeza em torno de 120 °C correspondente a transigcao
vitrea da fase SAN [34].
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Figura 4.4. (a) Curvas de modulo de armazenamento (E’), (b) mddulo de perda (E”) e
(c) tan 6 em fungao da temperatura.

Além das relaxacdes associadas a transicao vitrea, ha as relaxagdes secundarias
referentes a fase amorfa, que ocorrem a temperaturas inferiores a Tg [93]. Abaixo da
Tg a mobilidade das cadeias € reduzida e as relaxa¢des secundarias normalmente
estdo associadas a mudangas conformacionais de grupos pendentes ou segmentos
curtos da cadeia polimérica, resultante de rotacbes em torno das ligagbes quimicas
[93]. Nas curvas de mddulo de perda e tand, podem-se observar estas relaxagdes
secundarias. As curvas de modulo de perda (Figura 4.4(b)) apresentam um pico
centrando em aproximadamente 15 °C referente a transigdo f (Tg) do PMMA. A
relaxacao f do PMMA é devido a rotacao do grupo éster (Figura 4.5) [91,92]. Embora
seja amplamente aceito que a relaxagao 3 em polimeros acrilicos esteja associada a
rotacao intramolecular do grupo COOR, também ha evidéncias de que esta relaxagao

esteja associada a interagdes intermoleculares [94,95].

51



Tese de Doutorado Fabiana P de Carvalho

CH;

W CHz— C— Cszwwv

C

o/ \OCH3

Figura 4.5: Representacdo esquematica do movimento molecular na relaxacéo
secundaria do PMMA.

Nas curvas de médulo de perda e tand observa-se que o maximo do pico referente
a transicdo B do PMMA-A e do PMMA-B apresenta um deslocamento para maior
temperatura em comparacdo ao PMMA comercial. Além disso, também € possivel
observar na curva de tan 8 para o PMMA-A um ombro no pico relacionado a transicao
vitrea (ampliacao da Figura 4.4 (c)). Na regido de transi¢ao vitrea, o comportamento
mecanico de polimeros amorfos varia de um comportamento tipico de material rigido
para o de um material elastico ou fluido dependendo da massa molar. A faixa de
temperatura na qual este processo ocorre depende de varios fatores, tais como a
composicao, a flexibilidade das cadeias, a massa molar do polimero, a presenca de
plastificante, o grau de reticulagdo e de cristalinidade [93]. As diferengcas observadas
entre os valores de Tg e Ty entre os PMMAs sintetizados e o comercial podem ser
atribuidas a diferenca de massa molar, taticidade e polidispersidade existente entre
eles, conforme pode ser observado na Tabela 4.2, além da historia térmica e de

processamento.

As curvas de modulo de perda e tan & do AES apresentam um pico em -40 °C,
referente a transicdo vitrea da fase EPDM, um pico a 120 °C referente a transicéao
vitrea da fase SAN [34] e um pico em aproximadamente 60 °C correspondente a
reptacdo da fase EPDM do AES [86]. Sheng et al. [96] também observaram esta
transicdo do EPDM em torno de 100 °C. Keinath et al. [97] descreveram esta transigao
como uma relaxacdo acima de temperatura de transicao vitrea na qual o material

experimenta um aumento de fluidez.
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Tabela 4.2: Massa molar, polidispersidade, taticidade, temperatura de transicao vitrea
e relaxacao 3 do PMMA-A, PMMA-B e PMMA Comercial.

Material PMMA-A PMMA-B PMMA Comercial
Mn (kg/mol) @ 195 381 72
Mw/Mn @ 2,2 1,4 1,8
Taticidade ® rmr | mr | mm rr mr | mm rr mr mm
55 39 6 56 40 4 47 45 8
Tq (°C) E” tan E” tan E” tan o
113 148 110 141 116 140
Relaxacao al ol ol
18 12 3

(a) dados obtidos por GPC; (b) dados obtidos por RMN de "°C, regido metila.

4.1.3. Analise Termogravimétrica (TGA).

A Figura 4.6 apresenta as curvas termogravimétricas e termogravimétricas
diferenciais em atmosfera inerte para o PMMA-A, PMMA-B, PMMA comercial e para o
AES.

Em atmosfera inerte a degradacdo do PMMA depende, principalmente, das
terminacbes das cadeias, de acordo com a rota de polimerizacdo utilizada. Na
polimerizacdao por radicais livres a etapa de terminacdao da polimerizacdo leva a
formacao de estruturas que apresentam baixa estabilidade térmica, como os grupos
insaturados originados por desproporcionamento ou cadeias com acoplamentos
cabeca-cabeca, de acordo com o mecanismo de polimerizacdo apresentando na
Figura 1.2, item 1.1. A presenca de grupos finais insaturados leva a uma etapa de
degradagao com inicio em 220 °C, enquanto que a degradagdo de segmentos com
acoplamento cabecga-cabecga tem inicio em 175 °C. A principal etapa de degradagao
do PMMA, porém, ocorre acima de 300 °C, e se da pela ruptura aleatoria de ligacoes
da cadeia principal, regenerando 0s monOmeros iniciais, que sao volatilizados
[17,18,21].
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Figura 4.6: Curvas (a) termogravimétricas e (b) termogravimétricas diferenciais sob
atmosfera inerte para o (¢) PMMA-A, (o) PMMA-B, (m) PMMA comercial e (A) AES.

A Figura 4.6 (b) apresenta as curvas termogravimétricas diferenciais em atmosfera
inerte. As amostras de PMMA-A e PMMA-B apresentam processos de degradacao
relacionados com a degradagao de segmentos de cadeia com acoplamento cabeca-
cabecga, com a degradagao de cadeias com grupos vinila terminais e relacionados
com a ruptura aleatéria de ligacdes da cadeia principal. No entanto, comparando as
regides relacionadas com a degradagao de segmentos de cadeia com acoplamento
cabeca-cabeca e de segmentos com grupos vinila terminais do PMMA-A e do PMMA-
B, observa-se que as condigdes de polimerizagao afetam significativamente a etapa
de terminagdo, pois o PMMA-A apresenta maior fracdo de grupos vinila em
comparacao com o PMMA-B. J& o PMMA comercial apresenta dois processos de
degradagao, sendo o primeiro na faixa de temperatura entre 280 °C e 320°C e o
segundo na faixa de temperatura entre 320 °C e 450 °C. O pico referente a primeira
etapa de degradacgéao é consideravelmente mais pronunciado para o PMMA-A e para o

PMMA-B em comparagao com o PMMA comercial, indicando que o PMMA comercial
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apresenta uma menor fracdo de grupos vinila terminais em sua estrutura polimérica. E
provavel que isso se deva a utilizacdo de um agente de transferéncia de cadeia
durante a polimerizagcdo do PMMA comercial. A segunda etapa de degradagéo inicia
em aproximadamente 320°C para as amostras de PMMA e refere-se a cisao aleatéria

da cadeia principal [18].

Com o objetivo de avaliar o processo de degradagao de acordo com o método de
polimerizagao utilizado, Kashiwagi et al. [18], sintetizaram PMMA através da
polimerizagao radicalar e aniénica. Os autores observaram que o PMMA polimerizado
via radicalar apresentou trés processos de degradagdo, sendo tais processos
relacionados com a presenca de acoplamentos cabeca-cabeca, de terminacdes
vinilicas e com a cisdo aleatéria da cadeia principal. Por outro lado, o PMMA
polimerizado via anibnica apresentou somente um processo de degradagao
relacionado com a cisao da cadeia principal, indicando que terminagdes com grupos
insaturados e acoplamentos cabega-cabecga na cadeia polimérica ndo estao presentes

ou estdo em baixas concentracdes devido ao método de polimerizagao utilizado.

Na Figura 4.6 também é possivel observar que o AES apresenta maior estabilidade
em atmosfera inerte em comparacdo com o PMMA. Em atmosfera inerte, o AES
apresenta apenas um processo de perda de massa, ndo deixando residuos. Segundo
Chiantore et al. [98] a degradacao térmica do AES € uma sobreposicdo da
degradacao do SAN (que inicia-se antes de 400 °C) e da degradacao do EPDM. O
SAN, em atmosfera inerte, sofre degradagcdo por despolimerizacdo, levando a
formacao de produtos de baixas massas molares, compostos principalmente por
dimeros, trimeros, estireno, acrilonitrila e pequenas quantidades de compostos
aromaticos como: tolueno, etilbenzeno e a-metilestireno [36]. Com a evolugao da
degradacao do SAN, os radicais entram em contanto com a fase EPDM, ocorrendo a
transferéncia de hidrogénio do EPDM para o SAN, formando macroradicais e
desativando os radicais de SAN, conforme observa-se na Figura 4.7 [36]. A quebra
das ligacbes do SAN nas posi¢coes “a” ou “b” do esquema da Figura 4.7 justifica a

formacao de tolueno e etilbenzeno como produtos da degradagao do SAN.
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Figura 4.7: Esquema da transferéncia de radicais do SAN para o EPDM [36].

A Figura 4.8 apresenta as curvas termogravimétricas e termogravimeétricas
diferencias em atmosfera oxidante para os PMMAs e para o AES.

O PMMA comercial em atmosfera oxidante apresenta somente um processo de
degradacao referente a cisdo da cadeia principal com taxa maxima de perda de
massa em aproximadamente 340 °C. A etapa relacionada com a degradagao de
cadeias com terminacgdes vinilicas observado em atmosfera inerte ndo é evidente

quando o PMMA comercial € degradado em atmosfera oxidante.
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Figura 4.8: Curvas (a) termogravimétricas e (b) termogravimétricas diferenciais sob

atmosfera oxidante para o (¢) PMMA-A, (o) PMMA-B, (m) PMMA comercial e (A) AES.
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Para o PMMA-A e para o PMMA-B o processo de degradacdo em atmosfera
oxidante € mais complexo em comparagao com o PMMA comercial, sendo que
aqueles apresentam uma sobreposicdo entre o0s processos de degradagao
relacionados as cadeias com terminagdes vinilicas e a cisdo da cadeia principal. No
entanto, o processo de cisdo da cadeia principal em atmosfera oxidante para todas as
amostras de PMMA, ocorre em menor temperatura em comparagao com aquele em
atmosfera inerte. Peterson et al. [27] propuseram um mecanismo que explica essa
diferenga. O mecanismo assume que as cadeias com terminagdes vinilicas sempre
resultam na formacgao do radical R¢*, como apresentado na Figura 4.9. Em atmosfera

oxidante, o radical R4* reage com o O para formar o radical peréxido Ry".

CH; CHj;
W CH,— Ce + 0, — ——  yWCHy—C O— Oe

COOCH; COOCH;

Rs® R;®

Figura 4.9: Mecanismos de degradagao do PMMA em atmosfera oxidante [27].

O mecanismo acima explica a aceleragdo no processo de degradagcao do PMMA
em atmosfera oxidante. Em baixas temperaturas, o O, reage com o radical R4*
(originado da decomposi¢cdo do PMMA) para formar o radical peroxido Ry°, que é
termicamente mais estavel do que o radical Ri*. A formacdo de R,* é um processo
reversivel e exotérmico. Em aproximadamente 270 °C, o radical R,' se decompde
rapidamente, liberando os centros de reacao altamente reativos do radical R1* em um
curto periodo de tempo, ocasionando uma aceleragcdo na degradacgao inicial do PMMA

em atmosfera oxidante.
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Em atmosfera oxidante, o AES apresenta trés processos principais de perda de
massa, iniciando-se sempre em temperaturas menores que em atmosfera inerte, e
nao deixando residuo. De acordo com o mecanismo proposto, a oxidagao inicia nos
segmentos de EPDM, mais especificamente no carbono terciario do segmento
2-etilideno-5-norboneno, ENB, em que ocorre a enxertia do SAN (estrutura | da Figura
4.10). A alta reatividade do EPDM no copolimero de enxertia estd associada a
presenca das cadeias de SAN ligadas ao dieno, pois o radical que reage com oxigénio
€ justamente aquele no qual esta enxertada a cadeia de SAN. O radical livre formado
pela abstragdo do hidrogénio da cadeia de EPDM (estrutura Il da Figura 4.10), reage
rapidamente com o oxigénio formando hidroperoxidos (estrutura Il da Figura 4.10),
que se decompdem em grupos hidroxila e carbonila. A decomposi¢do do peroxido
seguido da adicao na dupla ligacao leva a reticulagéo que enrijece o AES (estrutura VI
da Figura 4.10), enquanto que a cisao B resulta na diminuigdo da massa molar e a
parcial destruicao da estrutura enxertada [36,98]. Esta maior reatividade dos radicais
em presenga de oxigénio faz com que a degradacdo em atmosfera oxidante ocorra

em mais etapas e inicie-se em menores temperaturas do que em atmosfera inerte.

@ (1) (I1I)
}Qz oS
—>
OOH
CH,
Ph—HC %
b
NC—HC,,
A
W(le_CHz_CH CHZ N ﬁ/ cisdo f3 ’ﬁi retlculagao OOM
N CH2 %HZ
V) @v) (V1)

Figura 4.10: Mecanismo da degradagao termooxidativa do AES.
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4.2. Caracterizagao das blendas PMMA-AES.
4.2.1. Polimerizagdao in situ das blendas PMMA-AES.

O método de polimerizacao in situ para o preparo de blendas s6 tem sentido se a
solugédo de partida, polimero + monémero for miscivel. A imiscibilidade pode ocorrer
durante a polimerizagdo como consequiéncia do aumento da massa molar, resultando

em morfologias complexas, como por exemplo, a morfologia “salame” do HIPS [57].

Inicialmente, a polimerizagao in situ da blenda PMMA-AES foi realizada pela
dissolucdo do AES no metacrilato de metila, resultando em um sistema bifasico, com
uma das fases rica em metacrilato de metila e SAN (fase inferior) e outra rica em
EPDM (fase superior), conforme apresentado na Figura 4.11. A fase metacrilato de
metila/SAN € turva, possivelmente devido a presengca do copolimero de enxertia
EPDM-g-SAN. Ambas as fases apresentam os componentes MMA, SAN, EPDM e
EPDM-g-SAN.

Fase rica em EPDM

Fase

Metacrilato de Metila/SAN

Figura 4.11: Mistura heterogénea resultante da dissolu¢do do AES em metacrilato de
metila.

A Unica forma de solubilizar o AES foi adicionando um solvente comum ao
metacrilato de metila, ao PMMA e ao AES. Inicialmente foi utilizado o cloroférmio na
propor¢do 1:6 (m/v) de AES/cloroférmio. Entretanto, solugbes ricas em AES néo

polimerizaram completamente. Os seguintes fatores podem ter contribuido para tal:
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1. Aumento da razao cloroféormio/MMA com o aumento do teor de AES e,

consequentemente, do efeito de diluigao;
2. Reagdbes secundarias envolvendo o cloroformio.

A polimerizacdo radicalar pode ser dividida em quatro etapas: iniciagao,
propagacao, transferéncia de cadeia e terminagdo, conforme representado na
Figura 4.12. Em uma polimerizagao radicalar “ideal” as espécies ativas sdo formadas
por homalise ou heterdlise, e reagem com mondmero para formar uma nova espécie
reativa que deve reagir com muitas outras moléculas monoméricas antes de serem
desativadas. O desvio da idealidade ocorre quando o macroradical em crescimento
reage com outra molécula, ndo por adi¢ao, mas por abstragao (Figura 4.12, etapa 3).
Na etapa 3, o YZ é um agente de transferéncia de cadeia, que pode ser um solvente,

mondmero, polimero, impureza ou iniciador [99].

Iniciador——> 2R’ -
R+M—> Re }(1) INICIAGAO

Ry M—> Rn:e® } (2) PROPAGACAO

RP+YZ——— R +Ze } (3) TRANSFERENCIA DE CADEIA

Ry + Ry —> Ph+m
}(4) TERMINACAO

Ry’ +Ry® — P+ P,

Figura 4.12: Mecanismo da polimerizacao radicalar.

Muito solventes organicos podem atuar com agente de transferéncia de cadeia
durante a polimerizagdo radicalar [6,100,101]. Particularmente, os compostos
halogenados, tais como tetracloreto de carbono e cloroférmio, apresentam alta
constante de transferéncia de cadeia [6,101]. Estudos sobre o efeito de solventes na

polimerizagdo radicalar de estireno e metacrilato de metila mostraram que o
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cloroférmio apresentou maior valor da constante de transferéncia de cadeia em
comparacao com o benzeno e com o tolueno [100,101]. Resultados similares foram
observados por Basu et al. [102], que também verificaram uma constante de

transferéncia de cadeia maior para o cloroférmio em comparagcdo com o tolueno.

O mecanismo de transferéncia de cadeia pelo cloroférmio e pelo tolueno durante a
polimerizagdao do metacrilato de metila envolve a abstragao do hidrogénio, terminando
assim a propagacgao da cadeia polimérica em questao (Figura 4.13 e Figura 4.14)
[101].

Entdo nesse projeto, além do cloroformio, também utilizou-se o tolueno como
solvente na preparagao de blendas de PMMA-AES. E, ao contrario das solugbes em
cloroférmio ricas em AES, as solugdes com composicdes comparaveis em tolueno

polimerizaram completamente.

CH; CH;

Ve |

WCH,—Ce + "H—CCl; ———— WCH,—CH + oCClL

COOCH; COOCH;

Figura 4.13: Mecanismo de transferéncia de cadeia da polimerizagdo radicalar do
metacrilato de metila em presenca de cloroférmio [101].

CH; CH;3
P | it

W CH;— Ce + H—|C ——> WCH,—CH + -|C©
| H | H
COOCH; COOCH;

Figura 4.14: Mecanismo de transferéncia de cadeia da polimerizagdo radicalar do
metacrilato de metila em presenca de tolueno [101].
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Além da utilizacdo de dois tipos de solventes, as blendas PMMA-AES foram
preparadas por 2 métodos diferentes. No método A a polimerizacao foi conduzida sem
agitacao. No entanto, sabe-se que a morfologia especial do HIPS resulta da inversao
de fases (fase elastomérica-matriz para fase elastomérica dispersa) auxiliada pela
agitacdo durante a polimerizagao [57]. Estudos recentes em nosso grupo de pesquisa
mostraram que blendas de poliestireno (PS) e AES e blendas PS/EPDM obtidas por
polimerizagao in situ apresentaram morfologia de glébulos de poliestireno envolvidos
por uma fina pelicula de borracha. Tal morfologia resulta da n&do agitagao durante a
polimerizagao [103,104]. Assim, foram preparadas blendas também sob agitagdo. A
primeira tentativa de polimerizagdo sob agitacao, utilizando tolueno como solvente foi
frustrada, possivelmente pelo fato do reator de polimerizagao permitir entrada de O,
que por sua vez é um inibidor de polimerizagao radicalar [105,106,107]. O mecanismo
de inibicdo envolve a reagao entre o radical livre e o oxigénio formando o radical
peroxila (Figura 4.15, reagdo 1). Os radicais peroxilas (ROOe) sdo pouco reativos
frente a ligacao dupla do mondémero inibindo, dessa forma, a propagacao da reagao.
Por outro lado, esses radicais peroxilas podem reagir facilmente entre si originando

peroxidos ou podem reagir com radicais (Figura 4.15, reagdes 2 e 3).

R® + 0, ——> ROO" (1)
2RO0* —> ROOR + O (2)
ROO’+ R®* —— ROOR 3)

Figura 4.15: Mecanismo de inibicGo da polimerizacdo radicalar por
oxigénio [105,106,107].

Os peroxidos resultantes, ROOR, poderiam, em principio, sofrer cisdo homolitica
induzida termicamente, resultando em radicais ROe, 0s quais poderiam atuar como
iniciadores de novas cadeias de PMMA. Aparentemente isto ndo ocorre, pois nao
ocorre polimerizacao. Este fato pode ser entendido com base na estrutura alifatica do

ROOR formado. Peroxidos alifaticos, em geral, sofrem cisdo homolitica a
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temperaturas superiores ao do peroxido de benzoila usado neste trabalho. Por
exemplo, o peroxido de dicumila sé € um iniciador eficiente a 115 °C, temperatura

bem superior a usada neste trabalho [6,100].

Para minimizar a agao inibidora do O3, procedeu-se a polimerizagao sob fluxo de N,
e agitagdo para ambos os solventes. Ao contrario das blendas PMMA-AES
preparadas pelo método A em presencga de cloroférmio, que se mostraram passiveis
de moldagem por injecdo, o método B resultou em blendas com elevada viscosidade

no estado fundido e, portanto, ndo passiveis de moldagem por injec&o.

Todas as blendas preparadas nesse estudo, independente do método utilizado,
foram previamente moidas e dispersas em cloroférmio (um solvente comum para
todos os componentes), sendo observada para todas as blendas uma fase
homogénea e uma fracdo insoluvel (Figura 4.16). Essa fragdo insoluvel se deve

provavelmente a reticulagcao parcial das blendas.

k1 w

——»| Fragao insoluvel

—»| Solugdo PMMA-AES/Cloroférmio

Figura 4.16: Mistura bifasica resultante da dispersdo da blenda PMMA-AES em

cloroféormio.

Para as blendas PS/AES e PS/EPDM obtidas por polimerizacao in situ constatou-se
que a fracdo insoluvel € rica em EPDM [86]. Durante a polimerizagdo podem ocorrer
reacoes paralelas resultando na formacdo de macroradicais de EPDM, os quais

resultam na reticulacdo do mesmo. Duin e Dikland [108] estudaram o mecanismo de
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reticulacdo do EPDM induzida por radicais livres oriundos da decomposicao térmica
do peroxido de dicumila. O mecanismo de reticulagdo do EPDM induzido por radicais

livres esta apresentado na Figura 4.17.

Re RH
/ 0
Abstracdo do H
~ =
Macro Radical (EPDMe )
__ + EPDMO
+ EPDM
COMBINACA
ADICAO
NS
Ligacdo Cruzada
EPDM
Transferéncia
EPDMe de H
N

Ligacdo Cruzada
Figura 4.17: Mecanismo de reticulagdo do EPDM na presenca de peroxido [108].

Segundo este mecanismo, radicais abstraem hidrogénio da cadeia de EPDM
formando macroradicais EPDMe. Estes macroradicais s&o energeticamente mais
estaveis, pois localizam-se em um carbono terciario. A combinagdo ou adicdo de
macroradicais resulta na reticulacdo do EPDM. O aumento da concentragdo de AES
e, consequentemente de EPDM no meio reacional resulta em maior fracdo de

insoluveis ou material reticulado nas blendas PMMA-AES.

As fragdes de insoluveis e a massa molar das blendas PMMA-AES (com a fase
EPDM extraida utilizando hexano como solvente), preparadas em presenca de

cloroférmio ou tolueno e de O, ou ndo, estdo apresentadas na Tabela 4.3.
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Tabela 4.3: Fracio insoluvel, massa molar média numérica, Mn, massa molar média

ponderada, Mw, e polidispersidade, Mw/Mn, para PMMA, AES e suas blendas apos
extracao do EPDM.

Material Fracao Insoluvel (%) Mn (kg mol™) Mw (kg mol!) Mw | Mn
PMMA-A - 195 424 2,2
PMMA-B - 381 524 1,4
SAN - 198: 69: 2,9:
EPDM - 270 84 2,0
EPDM-g-SAN - 636 123 5,2
3EPDM-C-A 45+07 124 328 2,6
3.3EPDM-C-A 57 +0.2 160 334 2,1
5.9EPDM-C-A 9,3+0.2 147 357 2,4
6.9EPDM-C-A 16,1 +0,5 143 311 2,2
7.9EPDM-C-A 19.2 + 0.4 147 298 2,0
2.5EPDM-T-A 7103 148 342 2,3
6.9EPDM-T-A 250+0,5 178 387 2,2
11.8EPDM-T-A 522 +0,4 153 363 2,4
6.5EPDM-C-B 6,3+0,5 - - -
9.3EPDM-C-B 126 +0,4 291 532 1,8
6.5EPDM-T-B 87+02 - - -
11.1EPDM-T-B 18,8+ 0.4 333 569 1,7

* determinados por GPC conforme dados da referéncia 64.

Observa-se que para todas as blendas ocorre um aumento na fragao insoluvel
conforme aumenta o teor de EPDM na blenda. No entanto, a blenda 6.9EPDM-T-A
que foi preparada pelo mesmo método que a blenda 6.9EPDM-C-A, diferindo somente
no solvente utilizado, apresentou maior fragao insoluvel (25,0 % % 0,5). Essa diferenca
no teor de insoluveis entre essas duas blendas poderia explicar a impossibilidade de
moldagem por injecdo de corpos de provas para a blenda 6.9EPDM-T-A. No entanto,
para blenda de PS/AES preparadas por polimerizagao in situ, contendo 9,4 % em
massa de EPDM, a fracdo de insoluveis foi de 24,5 %, e a moldagem por injecao
dessa blenda foi realizada com sucesso [109]. Entdo, o teor de insoluveis ndo é o
unico fator que afeta a moldagem por injecdo para as blendas PMMA-AES. Esse

comportamento pode ser explicado pelas diferencas reolégicas entre o PS e o PMMA
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e principalmente pelas diferengas morfologicas observadas entre as blendas PS/AES
e PMMA-AES. Para a primeira, a morfologia das blendas antes do processo de
injecdo é constituida de glébulos de PS/SAN envoltos em uma fina pelicula de EPDM,
enquanto a segunda apresenta inclusées da fase PMMA/SAN nos dominios de EPDM

conforme sera observado no item 4.4.

Em relagdo as blendas preparadas pelo método B, observa-se que estas
apresentam menor fragcao de insoluveis em relagdo as blendas com composicoes
globais similares preparadas pelo método A. No entanto, a menor fragdo de insoluveis
nas blendas preparadas pelo método B é compensada pela maior massa molar do
PMMA/SAN, o que também explicaria a dificuldade durante a moldagem por injecéo

das mesmas.

No geral, independente do método utilizado, as blendas com composigdes similares
preparadas em presenca de cloroférmio, apresentaram menor teor de insoluveis e a
fracao soluvel das mesmas apresentam menor massa molar em comparagao com as
blendas preparadas em preseca de tolueno. Esse comportamento pode ser associado
a segregacao de fases que ocorre durante a polimerizagdo. Os parametros de
solubilidade do PMMA (5=9,5(cal/cm®)"? e SAN (5=9 - 12(cal/cm®"?), 5 a 30 % em
massa de acrilonitrila), diferem do parametro de solubilidade do EPDM
(6=8,0(cal/cm®)"?) [110,111]. A solucdo MMA + AES + solvente é homogénea, mas a
medida que o MMA polimeriza a solugago MMA/PMMA/AES/solvente “caminha” para a
imiscibilidade. Nesta mistura complexa o solvente tem um papel importante, pois
nesse sistema, ele também atua como agente de transferéncia de cadeia. O
cloroférmio € um agente de transferéncia de cadeia mais eficiente que o tolueno,
dessa forma, para um mesmo grau de conversao da polimerizagdo do MMA, o grau de
polimerizacao ou massa molar esperada para o PMMA sera menor para a mistura em
cloroférmio. Analisando somente a influéncia da massa molar sobre a miscibilidade, a
segregacao de fases deveria ocorrer a conversdes menores para o sistema em
tolueno. Entretanto, deve-se considerar também o parametro de solubilidade dos

solventes  (Schciz=9,3(cal/lcm®)™ e Sioueno=8,9(cal/lcm®)2.  Os parametros de
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solubilidade do tolueno e do EPDM sao mais proximos indicando maior afinidade
destes em comparagdao com o EPDM-CHCI3;. Uma consequéncia da maior afinidade
entre o EPDM e o tolueno é que as solugbes EPDM/tolueno apresentam maior
viscosidade intrinseca ([n]=0,84dl/g) [112] que solugdbes EPDM/CHCI; ([n]=0,65dl/g)
[113]. A maior viscosidade esta associada a maior raio hidrodinamico, o que significa
que as cadeias de EPDM estao mais expandidas em tolueno. As cadeias de EPDM
mais expandidas em tolueno estdo mais susceptiveis a ataques de radicais livres.
Esta é, possivelmente, uma contribuicdo importante para que as blendas preparadas

em tolueno apresentem maior teor de insoluveis.

4.2.2. Espectroscopia infravermelho.

A Figura 4.18 apresenta os espectros infravermelho obtidos no modo de
reflectancia total atenuada (ATR) da fracdo 01 (fase extraida com hexano), fragdo 02
(fase extraida com cloroférmio) e fracdo insoluvel das blendas de PMMA-AES. A
caracterizacdo em termos de grupos funcionais foi realizada com base nos dados da
literatura [114,115,116].

Os espectros das trés fracbes apresentam bandas similares, porém com
intensidades distintas. As frequéncias e as atribuicdbes das principais bandas do
PMMA, do EPDM e do SAN estdo apresentadas na Tabela 4.4. Os espectros
apresentam bandas caracteristicas de uma poliolefina com duas bandas intensas em
2850 e 2920 cm™ referentes aos estiramentos simétricos e assimétricos dos grupos
CH, e CHjs, respectivamente [64]. Além disso, também é possivel observar bandas
caracteristicas do PMMA em 1724 e entre 1300 e 1110 cm™ referente ao estiramento
C=0 e referente a 4 bandas atribuidas a vibracdo C-O-C de polimetacrilatos,
respectivamente [117]. No entanto, nesses espectros ndo é possivel observar para
nenhuma fragdo a banda caracteristica do grupo acrilonitrila do SAN (2237 cm™),
provavelmente devido a baixa concentragdo de SAN nas blendas. No espectro do
AES puro é possivel observar uma banda de baixa intensidade na regidao de

2237 cm™ referente ao estiramento do grupo acrilonitrila do SAN no AES.
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Fracao 01

Intensidade (u.a)
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Fracao 02

Intensidade (u.a)

—
3500 3150 2800 2450 2100 1750 1400 1050 700
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Fragao insoluvel

AES| . KJ
6.9EPDM-C-A| !

6.5EPDM-C-B

6.9EPDM-T-A

Intensidade (u.a)

6.5EPDM-T-B
PMM

——r
3500 3150 2800 2450 2100 1750 1400 1050 700
numero de onda (cm™)

Figura 4.18: Espectros infravermelho no modo ATR das fragbes extraidas das
blendas PMMA-AES.
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Tabela 4.4: Atribuicoes das bandas do PMMA, EPDM e SAN [64,114-116].

Banda (cm™) Atribuicdo
3025 Estiramento C-H (estireno, SAN)
2860 — 2960 Estiramento simétrico —-CH, e —CH3; (EPDM)
Estiramento assimétrico -CH, e —CH3 (EPDM)
1465 Deformacgao angular CH, (EPDM)
1377 Deformacgao simétrica CH3; (EPDM)
2900 e 2238 Estiramento do grupo C=N (acrilonitrila, SAN)
808 Estiramento C=C (dieno, ENB)
760 Deformacgao C-H fora do plano (estireno, SAN)
2900-3000 Estiramento C-H alifatico (PMMA)
1730 Estiramento C=0 (PMMA)
1150 Estiramento assimétrico C-H (PMMA)
1064 Deformacéo C-C (PMMA)
1300-1100 4 bandas atribuidas a vibragao C-O-C acoplado

O método de ATR é empregado em amostras de filmes poliméricos, borrachas,
alimentos e resinas, permitindo uma analise ndo destrutiva da superficie da amostra
em profundidade de aproximadamente 1um. A profundidade investigada depende do
angulo de incidéncia da radiacdo sobre a amostra, do comprimento de onda da
radiacao infravermelha, do indice de refragdo do cristal e da amostra, bem como da
eficiéncia do contato amostra-cristral [118,119]. Entretanto, essa técnica pode
apresentar algumas limitacbes devido a problemas de contato amostra-cristal.
Buffeteau et al. [120] avaliaram a influéncia do contato entre uma amostra de
policarbonato (PC) e o cristal de diamante, utilizando FTIR-ATR. Os autores
observaram que a intensidade das bandas de PC depende fortemente do contato

estabelecido entre a amostra e o cristal.

A Figura 4.19 apresenta o espectro infravermelho de transmitancia para a fragéao

insoluvel das blendas PMMA-AES. Os espectros de transmitancia e de ATR séao
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similares, mas as intensidades das bandas sdo menores no espectro de ATR, devido

a profundidade da camada de amostra analisada.

6.9EPDM-C-A

Intensidade (u.a)

T T T

T
3500 3150 2800

T T T T T

T T
2100 1750 1400 1050 700

T T T

T
2450
nimero de onda (cm™)

Figura 4.19: Espectro de FTIR de transmitancia para as blendas PMMA-AES.

Nos espectros de FTIR de transmitancia € possivel observar a banda caracteristica
do grupo acrilonitrila para todas as amostras. Observa-se que a maioria das demais
bandas do espectro estdo saturadas devido a elevada espessura dos filmes
analisados. A analise dos espectros infravermelho de transmitancia e ATR mostra que
todas as fracdes analisadas s&o misturas complexas. Entretanto, é possivel estimar a
composicao relativa dessas misturas, uma vez que as intensidades relativas das
bandas em cada mistura sao diferentes. Dessa forma, a fracdo 01 € mais rica em
EPDM, enquanto a fragdo 02 e a fragdo insoluvel sdo mais ricas em PMMA e talvez
em SAN. Esses resultados sugerem que a fragdo de PMMA pode estar enxertada no
EPDM e que essa fase elastomérica pode estar parcialmente reticulada, conforme
proposto na secao 4.2.1. Ambas as situacgdes, enxertia e reticulagao, contribuem para

ancorar a fase elastomérica na matriz.
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4.2.3. Ressonancia Magnética Nuclear de °C e 'H.

A Figura 4.20 apresenta os espectros de RMN de "*C para o PMMA e para blendas
de PMMA-AES (com a fase EPDM extraida por soxhlet) preparadas pelos diferentes

métodos de polimerizagao.
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Figura 4.20: Espectros de RMN de '*C para PMMA puro e suas blendas preparadas
pelos diferentes métodos.

Através da integracao dos picos das regides de deslocamento quimico da metila e
da carbonila é possivel avaliar a estereoregularidade do PMMA puro e nas blendas.
Os sinais no espectro de "*C referente a carbonila estdo na regido entre 178,5 e
176 ppm, enquanto os referentes a metila estdo entre 16,2 e 21,5 ppm. A analise das
regides de deslocamento quimico da metila e carbonila foi realizada segundo o

método descrito na literatura [88,89].

A Figura 4.21 apresenta a ampliagdo da regiao da metila para o PMMA e para as
blendas de PMMA-AES. Nessa ampliagdo é possivel observar as regioes

relacionadas as triades sindiotaticas (rr), ataticas (mr) e isotaticas (mm).
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Figura 4.21: Espectro de RMN de 'C, com ampliacdo da regido da metila para
PMMA e blendas PMMA-AES.

Na regidao da metila, o pico em 16,4 ppm corresponde a triades (rr), os picos entre
18,2 - 19,2 ppm correspondem a triades (mr) e o pico em 20,9 ppm corresponde a
triades (mm). O mesmo ocorre na regidao da carbonila, na qual os sinais entre
178,5-177,5 ppm correspondem as sequéncias (rr), entre 177,25-176,75 ppm
correspondem as sequéncias (mr) e entre 176,25- 176,00 ppm corresponde as
sequéncias (mm). Nos espectros de RMN de ®C ndo é possivel observar sinais
relativos a outras sequéncias de meros, como tétrades, pentades, etc, indicando que o
PMMA puro ou na blenda apresenta baixa estereoregularidade. Sequéncias longas de
meros “r’ ou “m” sdo caracteristicas de polimeros sindiotaticos e isotaticos,
respectivamente. Apesar da baixa estereoregularidade, a fracdo de triades (rr)
predomina no PMMA puro e nas blendas, conforme dados apresentados na Tabela
4.5. As fragdes triades (rr), (mm) e (mr) calculadas com base nas regides de espectro

referentes a metila e carbonila sdo concordantes entre si.
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Tabela 4.5: Dados das fracoes triades do PMMA puro e nas blendas.

Regiao Carbonila Regido Metila
Fracao de Segmentos(%) Fracao de Segmentos (%)
Material rr mr mm rr mr mm

PMMA-A 54 41 5 55 39 6
PMMA-B 54 43 3 56 40 4
3EPDM-C-A 58 37 5 60 38 2
3.3EPDM-C-A 59 36 5 60 36 4
5.9EPDM-C-A 60 35 5 62 35 3
6.9EPDM-C-A 63 34 3 64 35 1
7.9EPDM-C-A 66 32 2 67 31 2
2.5EPDM-T-A 57 37 6 58 39 3
6.9EPDM-T-A 61 36 3 63 33 4
11.8EPDM-T-A 65 32 3 67 31 2
6.5EPDM-C-B 61 37 2 62 36 2
9.3EPDM-C-B 63 34 3 65 32 3
6.5EPDM-T-B 58 39 3 61 36 3
11.1EPDM-T-B 60 38 2 64 34 2

O PMMA puro e nas blendas apresenta maior fragdo de triades (rr), seguido das
triades (mr). Em geral, derivados de acidos metacrilicos, como por exemplo,
metacrilatos e metacrilamidas obtidos por polimerizagao radicalar apresentam fragoes
triades predominantemente (rr) [121]. No caso das blendas PMMA-AES a fragao de
triades (rr) aumenta com o aumento do teor de AES e, portanto, de EPDM nas
blendas, independente do solvente utilizado na polimerizagdo, conforme observa-se

na Figura 4.22.

Muitos fatores influenciam a estereoregularidade da cadeia polimérica, tais como, a
estrutura do polimero, o tamanho da cadeia lateral, a rigidez da cadeia, as interagoes
intermoleculares, o enovelamento da cadeia, o tipo de polimerizacédo, a temperatura
de polimerizacao e os solventes utilizados [122]. No caso das blendas de PMMA-AES,
com o aumento do teor de AES nas blendas, aumenta o teor de solvente utilizado, que

pode influenciar a taticidade da cadeia polimérica.
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Figura 4.22: Porcentagem de triades (rr) do PMMA puro e nas blendas em fung¢ao do
teor de EPDM, (m) método A em cloroférmio; (o) método A em tolueno; (A) método B
em cloroférmio; (V) método B em tolueno.

O controle da estereoquimica de polimerizagdo radicalar € geralmente muito mais
complexo do que outros tipos de polimerizagbes. Hirano et al. [121,123,124,125]
propuseram um mecanismo para explicar a formagéo de poli(N-isopropilacrilamida)
predominantemente sindiotatica obtida por polimerizagao radicalar. Esse mecanismo
pode ser aplicado para explicar a influéncia do AES na sindiotaticidade do PMMA
(Figura 4.23).

A auséncia de estereoespecificidade da polimerizacado radicalar do metacrilato de
metila pode ser atribuida a livre rotacédo da ligacdo C-C, na qual um dos carbonos é o
radical (Figura 4.23, estruturas | e IlI). A liberdade de rotagdo torna possivel a
aproximagdo e a adigdo do monémero pelos caminhos “a” e “b”, mostrados na
estrutura Il da Figura 4.23. A aproximag¢ao do mondmero pelo caminho “a” gera diades

r e pelo caminho “b” gera diades m [123].

Para a polimerizacdo do metacrilato de metila em presenga de AES, a propagagao

das cadeias se torna mais dificil pelo caminho “b”, devido as possiveis interacoes
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dipolo-dipolo entre os grupos carbonila do PMMA e os grupos nitirila e fenilas do
copolimero SAN (Figura 4.23, etapas Il e IV), as quais aumentam o impedimento
estérico. Entdo a aproximacao do mondmero ocorrera pelo caminho “a” que favorece

a formacao de sequéncias (rr) [123].

Figura 4.23: Mecanismo proposto para polimerizagdo de MMA em auséncia e em
presenca de AES [123].

4.2.4. Analise Morfologica.

A Figura 4.24 apresenta a micrografia eletrébnica de varredura (SEM) e a
micrografia eletrbnica de transmissdo (TEM) do AES puro. Para a realizacdo da

micrografia de SEM a fase EPDM foi extraida com hexano. De acordo com a analise
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feita por Turchet e Felisberti [64], que fizeram a caracterizagdo composicional do AES,
a fracdo do copolimero de enxertia ndo é soluvel em hexano, logo, no processo de

extracdo com hexano, somente a fase EPDM foi arrastada, mas nao € possivel fazer

nenhuma afirmacao sobre a forma como o EPDM-g-SAN esta distribuido pela matriz.

Figura 4.24: (a) Micrografia eletrénica de varredura do AES puro, (b) micrografia
eletrénica de transmissao do AES puro.

Como ja mencionado anteriormente, o AES é um material complexo composto por
uma fragao de SAN livre (22%), EPDM livre (13%) e do copolimero de enxertia EPDM-
g-SAN (65%). Na micrografia de SEM, o AES sugere uma morfologia co-continua,

nao sendo possivel distinguir a matriz da fase dispersa.

Para realizar a micrografia de TEM, o AES foi corado com tetréxido de 6smio
(Os0.4), que reage preferencialmente com as duplas ligagdes do EPDM, aumentando
a diferenca de densidade eletronica entre as fases. O aumento da intensidade de
espalhamento de elétrons nas regides ricas em borracha resulta em um
escurecimento dessas regides nas imagens de TEM. Portanto, a fase EPDM
apresenta coloragdo escura, enquanto a fase SAN apresenta-se clara. A morfologia
de TEM do AES apresenta uma interface difusa e pode-se observar que a fase EPDM
tem tamanho e formato irregulares, ndo sendo possivel afirmar que o EPDM ¢é a fase

dispersa. Larocca et al. [34] analisaram a morfologia do AES de mesma composigao
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por microscopia eletrénica de transmissao (Figura 4.25). O AES foi corado com
tetroxido de ruténio (RuOg4), que reage preferencialmente com anel aromatico. Sendo
assim, a fase escura corresponde ao SAN, e a fase clara corresponde ao EPDM.
Segundo os autores, a morfologia do AES apresenta formato e tamanho de particulas
de SAN e EDPM irregulares, sendo a fase SAN dispersa de modo heterogéneo em
uma matriz de EPDM [126]. No entanto, devido a complexidade do AES, é dificil
afirmar em relagcédo a sua morfologia se o EPDM é a matriz ou a fase dispersa. A curva
de mddulo de armazenamento em fungcdo da temperatura (Figura 4.4), mostra nas
regides de transicdo vitrea das fases SAN e EPDM, uma variagcdo de semelhante
magnitude. Lembrando que a razdo massica global é de 1:1 para SAN:EPDM, tem-se
indicios de uma morfologia co-continua. Por outro lado, a micrografia de SEM do AES

sugere que a morfologia do AES é co-continua.

Figura 4.25: Micrografia eletronica de transmissao do AES [retirado da referéncia 34].

A Figura 4.26 apresenta as micrografias obtidas por microscopia eletrénica de
varredura (SEM) das fraturas criogénicas para as blendas PMMA-AES néo injetadas

preparadas pelo método A, utilizando cloroférmio como solvente.
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"6.9EPDM-C-A "7.9EPDM-C-A
Figura 4.26: Micrografias obtidas por SEM das fraturas criogénicas com fase EPDM
extraida para blendas PMMA-AES nao injetadas preparadas pelo método A, utilizando

cloroférmio como solvente. (—) 1000 nm
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Estas fraturas foram submetidas a extracao da fase EPDM com hexano. Em todas
as blendas sao observados orificios resultantes da extragcado da fase EPDM. Portanto,
em todas as blendas PMMA-AES a fase dispersa é constituida por dominios de
EPDM, sendo observado um aumento na quantidade de fase dispersa, conforme ha
aumento do teor de AES. Porém o tamanho desses orificios n&o varia
significativamente com a composi¢cdo. Devido a composicdo complexa do AES e
também ao método de extragdo adotado, ndo se pode garantir que os orificios, no que
diz respeito a forma e tamanho, reproduzem as caracteristicas da fase EPDM. Assim,

estas informacdes devem ser consideradas de forma relativa.

Em amostras mais ricas em EPDM observou-se particulas esféricas inclusas nos
orificios (Figura 4.27). Estas particulas podem ser PMMA ou SAN inclusa na fase
EPDM, sugerindo uma morfologia do tipo salame ou core shell. A morfologia salame
consiste em particulas de diferentes tamanhos, com subinclusbes da matriz envoltas
por uma membrana de borracha e dispersas em uma matriz vitrea. Essa morfologia &
tipica de HIPS obtido em processo de polimerizagdo em massa [57]. Ja a morfologia
core shell consiste em particulas compostas por um nucleo vitreo (core) revestido por
uma membrana de borracha (shell) ou vice-versa. Esse tipo de morfologia também é
observado na estrutura do HIPS obtido através de processo de polimerizagdo em

emulsao [57].

com fase EPDM extraida. (—) 1000 nm
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Para elucidar melhor o tipo de morfologia das blendas PMMA-AES foram realizados
estudos por microscopia eletrébnica de transmissdo (TEM), pois esta possibilita a
elucidagdo de muitos detalhes morfologicos, particularmente quando existem
estruturas internas das particulas que ndo sao observaveis por microscopia eletrénica
de varredura (SEM).

A Figura 4.28 apresenta as imagens de TEM para blendas de PMMA-AES néo
injetadas preparadas pelo método A, utilizando cloroférmio como solvente. A fase
EPDM foi corada com OsO,4 para promover o contraste em relagdo a matriz de PMMA.
Portanto, a fase EPDM apresenta coloragdo escura, enquanto a matriz de PMMA

apresenta-se clara.
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-

7.9EPDM-C-A
Figura 4.28: Micrografias obtidas por TEM das blendas de PMMA-AES preparadas
pelo método A, utilizando cloroférmio como solvente.
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A morfologia das blendas da Figura 4.28 apresenta dominios de EPDM dispersos
na matriz vitrea, havendo inclusdo da matriz nestes, sugerindo uma morfologia core
shell, ou seja, particulas compostas por um nucleo de PMMA ou SAN ou ambos (core)
revestido por uma membrana de EPDM (shell). Para as blendas com menor
concentracdo de EPDM (3 e 5,9%) observa-se que os dominios apresentam-se
predominantemente na forma globular. Por outro lado, conforme aumenta-se o teor de
EPDM (6,9 e 7,9%) nas blendas, os dominios se tornam mais alongados, ainda com
inclusdes da matriz, sendo possivel observar, principalmente para a blenda 6.9EPDM-

C-A, uma morfologia similar @ morfologia salame do HIPS (Figura 4.29 (a) e (b)).

6.9EPDM-C-A

(a) (b)

Figura 4.29: Micrografia obtida por TEM (a) blenda 6.9EPDM, (b) HIPS [127].

A inclusdo da fase vitrea no interior dos dominios elastoméricos € explicada pela
formacdo de copolimero de enxertia e/ou pela inversdo de fases durante a
polimerizagao [57,128]. O desenvolvimento da estrutura salame ou core shell, esta
associado a formagao de copolimero de enxertia com estruturas em “T” (Figura
4.30(a), esquema lll). A formagao de copolimero de enxertia durante a polimerizagao
radicalar ocorre paralelamente a formagcao de homopolimero do material vitreo (Figura

4.30(a), esquema |) e a reticulagao da fase elastomérica (Figura 4.30(a), estrutura II)
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[57]. A Figura 4.30(b) apresenta uma representagdo esquematica da distribuicdo dos

diferentes constituintes das blendas [57].
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Figura 4.30: (a) Produtos da polimerizagao in situ (o) segmentos do polimero vitreo e
(») segmentos da fase elastomérica; (b) distribuicdo dos diferentes constituintes da
blenda nas fases elastomérica e matriz e na interface [adaptado da referéncia 57].

No caso das blendas de PMMA-AES, a formacdo de um copolimero de enxertia
poderia ocorrer através da abstragao de hidrogénio da cadeia de EPDM por radicais
livres gerados no meio reacional, seguida da adicao de um macroradical de PMMA em

crescimento (Figura 4.31).

Radical EPDMe PMMA em crescimento

Re -+ - ) + ‘ - cHzi CiCH;;
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Figura 4.31: Mecanismo de formagao do copolimero de enxertia das blendas PMMA-
AES onde Re é qualquer radical formado no meio reacional.

Além da formacao do copolimero de enxertia, a inversao de fases também leva a
uma morfologia do tipo salame [129]. Para melhor ilustrar o que ocorre durante o

processo de formagdo de uma blenda a partir da polimerizagao in situ sera usado um
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diagrama de fases ternario. No diagrama de fases mostrado na Figura 4.32 considera-
se inicialmente uma solugao binaria homogénea Polimero 1/mondémero 2 (ponto “A”),
cuja composicao é dada por Xmonsmero 2 € Xpolimero 1, qU€ representa a fracdo massica,

volumétrica ou molar, de tal forma que Xmonsmero2 + Xpolimero1 = 1.

Assumindo que ao final da polimerizagao todo o mondémero tenha reagido, tem-se
uma solucao binaria, neste caso heterogénea, constituida pelos polimeros 1 e 2
(pOﬂtO “B”), sendo as fra(}()eS Ypolimero 1 = Xpolimero 1 e Ypolimero 2 = Xmonoémero 2 de tal forma

que Ypolimero 1+ Ypolimero2 = 1.

Entre os pontos “A” e “B” do diagrama ocorre a polimerizagao com o consumo do
mondmero 2 e a formacdo do polimero 2, de forma que as fragdes destes

componentes na solugéo obedece a seguinte condigéo:
Zmonomero2 + Zpolimero 2 = 1-— Ypolimero 1 = CcOnstante

Essa condicao pode ser representada pelo ponto “C” do diagrama de fases.

A Mondmero2 C
8 (100 %) " y

~
&

polimers 2

D
Polimero 1 Y?Q’imefo Z ypo!imem I Polimero?
(100 %) (100 %)

Figura 4.32: Representacdo esquematica do diagrama de fases ternario para mistura
Polimero 1, Monémero 2 e Polimero 2, onde A, C e D representam o inicio da
polimerizacao, inicio da separacdo de fases e o processo de inversdo de fases,
respectivamente [adaptado da referéncia [129].
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No inicio a solugdo monémero 2/polimero 1 é homogénea (microscopia A) e
conforme ocorre a polimerizagao e o aumento da massa molar do polimero 2 inicia-se
a separacgao de fases (microscopia C) levando a um sistema em que a fase continua é
a solucao de polimero 1/mondébmero 2 e a fase dispersa, em menor proporgao, é o
polimero 2. Com o aumento da concentracao do polimero 2 (microscopia D), ocorre a
inversdo de fases, em que a fase continua é idealmente a solugdo Polimero

2/mondmero 2 e a fase dispersa € o polimero 1.

A morfologia de misturas poliméricas obtidas por polimerizacao in situ depende da
cinética de polimerizagao, do grau de polimerizacao e enxertia em sistemas reativos,
composigao, miscibilidade, cinética de separagdo de fases e velocidade da agitagao
[49]. O controle cinético da morfologia é alcangado quando a mobilidade das cadeias
€ reduzida por fatores, tais como, alta viscosidade no sitio de polimerizagao, alta
massa molar ou reticulagdo das cadeias poliméricas. A morfologia das blendas
6.9EPDM-C-A e 7.9EPDM-C-A (Figura 4.28) sugere que a solucédo de
AES/MMA/cloroférmio, inicialmente homogénea, sofre decomposicdo espinodal a
medida que a massa molar do PMMA aumenta. Este mecanismo de separacao de
fases leva a uma morfologia de estrutura interconectada. Aparentemente, para a
blenda 6.9EPDM-C-A a morfologia estava evoluindo de co-continua para fase
dispersa em uma matriz e, portanto, mostra-se complexa e representa uma clara
situacao de nao-equilibrio. Para a blenda 7.9EPDM-C-A, talvez a elevada viscosidade
do meio reacional tenha impedido que a morfologia atingisse o equilibrio (minimizagao
de energia livre interfacial através da coalescéncia das fases e formagdo de dominios
esféricos). Inoue et al. [130] analisaram a evolugao morfolégica da blenda PMMA/EVA
(80/20) durante a polimerizacao radicalar do metacrilato de metila na presenca de
poli(etileno-co-acetato de vinila), EVA, através de microscopia optica e observaram
que a separagcao de fases durante a polimerizagdo do MMA na presenca de EVA,
induzida pelo crescimento da cadeia de PMMA, ocorre via decomposi¢cao espinodal.

A Figura 4.33 apresenta as micrografias de SEM das fraturas criogénicas
submetidas a extracao da fase EPDM para as blendas PMMA-AES preparadas pelo

método A, utilizando tolueno como solvente.

85



Tese de Doutorado Fabiana P de Carvalho

Figura 4.33: Micrografias obtidas por SEM das fraturas criogénicas com fase EPDM
extraida para blendas PMMA-AES preparadas pelo método A utilizando tolueno como
solvente. (—) 1000 nm

Para as blendas 2.5EPDM-T-A e 6.9EPDM-T-A o EPDM ¢ a fase dispersa, sendo
possivel observar, assim como nas blendas preparadas com cloroférmio, particulas
esféricas na regido onde havia EPDM. Novamente, essas estruturas sugerem uma
morfologia do tipo core shell ou salame. Ja a blenda 11.8EPDM-T-A apresenta uma
morfologia totalmente diferente daquelas observadas para as blendas contendo 2,5 e
6,9 % de EPDM.

A Figura 4.34 apresenta as micrografias obtidas por TEM para as blendas
PMMA-AES preparadas pelo método A, utilizando tolueno como solvente. A fase

escura corresponde a fase EPDM dispersa na matriz.
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Figura 4.34: Micrografias obtidas por TEM das blendas de PMMA-AES preparadas
pelo método A, utilizando tolueno como solvente.

11.8EPDM-T-A
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A morfologia das blendas 2.5EPDM-T-A, 6.9EPDM-T-A e 11.1EPDM-T-A
apresentam inclusbées do PMMA, do SAN ou de ambos nos dominios elastoméricos,
sugerindo uma morfologia do tipo core shell, além de estruturas similares com a
morfologia tipo salame, assim como observado para a blenda 6.9EPDM-C-A. No
entanto, essas inclusdes para as blendas 6.9EPDM-T-A e 11.1EPDM-T-A apresentam
um tamanho maior quando estas sao preparadas em tolueno, indicando que o

solvente influencia a morfologia final.

A Figura 4.35 apresenta as micrografias de SEM das fraturas criogénicas para as

blendas preparadas pelo método B, utilizando cloroférmio e tolueno como solventes.

6.5EPDM-T-B 11.1EPDM-T-B
Figura 4.35: Micrografias obtidas por SEM das fraturas criogénicas para blendas
PMMA-AES preparadas pelo método B com fase EPDM extraida. (—) 1000 nm
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A morfologia de todas as blendas apresentadas na Figura 4.35 também é de
dominios de EPDM dispersos na matriz. As blendas 6.5EPDM-C-B, 9.3EPDM-C-B e
6.5EPDM-T-B, possivelmente apresentam inclusdes de particulas rigidas e esféricas
na fase EPDM, indicando uma morfologia do tipo core shell, como observado
anteriormente. Por outro lado, a blenda 11.1EPDM-T-B apresenta um aglomerado de
esferas na regido onde havia EPDM (observar regido indicada na Figura 4.35),
sugerindo uma morfologia tipo salame. Para melhor entendimento dessas morfologias,
essas amostras foram estudadas por microscopia eletrénica de transmissdo e as

micrografias estdo apresentadas na Figura 4.36.

A morfologia das blendas preparadas pelo método B é claramente diferente da
morfologia das blendas preparadas pelo método A, evidenciando a influéncia da
agitacao e da atmosfera inerte na morfologia final. Para as blendas preparadas pelo
método B utilizando cloroférmio como solvente (6.5EPDM-C-B e 9.3EPDM-C-B), a
morfologia consiste de dominios dispersos de EPDM na matriz vitrea, sendo possivel
observar micro-oclusées em toda a area estudada, sugerindo uma morfologia tipo
core shell. O mesmo se verifica para a blenda 6.5EPDM-T-B. Por outro lado, para a
blenda 11.1EPDM-T-B observa-se nitidamente uma morfologia tipo salame,
semelhante a morfologia salame do HIPS, indicando que o aglomerado observado na

microscopia eletrénica de varredura é correspondente a estrutura salame.
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Figura 4.36: Micrografias obtidas por TEM das blendas de PMMA-AES preparadas
pelo método B.
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A morfologia de blendas poliméricas preparadas por polimerizagdo in situ esta
relacionada com varios fatores, tais como, temperatura de polimerizacao, tipo e
concentracao de iniciador utilizado, velocidade de agitagdo, viscosidade do meio
reacional, entre outros. Sabe-se que a morfologia salame do HIPS resulta da inverséao
de fases auxiliada pela agitacdo durante a polimerizagdo. No caso das blendas
PMMA-AES, utilizou-se a mesma concentragao de iniciador e a mesma velocidade de
agitacao, so diferindo no solvente utilizado, que influencia diretamente a viscosidade,
a qual também depende da afinidade polimero-solvente, e da taxa de crescimento da
cadeia de PMMA, uma vez que ambos solventes utilizados atuam como agente de
transferéncia de cadeia, conforme discutido anteriormente. Além destes, outro fator
que afeta a morfologia e o tamanho de oclusdées € a formagado do copolimero de
enxertia [131]. Aparentemente as dimensdes da fase ocluida nas particulas de EPDM
sao superiores em blendas preparadas em presenga de tolueno. Este comportamento
pode estar associado a maior fracdo de diversos copolimeros de enxertia formados
durante a polimerizagdo do metacrilato de metila em presenca de tolueno: PMMA-g-
SAN; PMMA-g-EDPM; PMMA-g-(EPDM-g-SAN). Parte destes copolimeros podem
estar presentes em estruturas reticuladas. Os dados da Tabela 4.3 mostram que
blendas preparadas em presenca de tolueno apresentam maior teor de insoluveis; e
que esta fracao insoluvel, assim como o restante do material, sdo misturas de todos
os componentes tanto em blendas preparadas em presenca de tolueno ou
cloroférmio. Neste quadro complexo, parece que a unica diferengca mensuravel entre
blendas preparadas nos dois solventes € o teor de insoluveis. E isto ndo é suficiente
para explicar as diferencas morfologicas observadas. O estudo simultaneo das
cinéticas de polimerizacdo e de separacado de fases poderia elucidar esta questéo,

entretanto, este nao foi o propdsito deste trabalho.

A Figura 4.37 apresenta as micrografias de SEM das fraturas obtidas dos testes de
resisténcia ao impacto para as blendas PMMA-AES injetadas e preparadas pelo
método A, utilizando cloroférmio como solvente. Estas fraturas também foram

submetidas a extracdo da fase EPDM. Novamente, para todas as composi¢cdes o
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EPDM ¢ a fase dispersa. Entretanto, a morfologia das blendas injetadas é nitidamente

diferente daquelas observadas para as blendas n&o injetadas (Figura 4.26).

7.9EPDM-C-A-i
Figura 4.37: Micrografias obtidas por SEM dos testes de resisténcia ao impacto com
fase EPDM extraida para blendas PMMA-AES injetadas preparadas pelo método A
utilizando cloroféormio como solvente. (—) 1000 nm
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A Figura 4.38 apresenta as micrografias obtidas por TEM para as blendas de
PMMA-AES obtidas pelo método A, utilizando cloroférmio como solvente e moldadas
por inje¢cdo. Novamente tem-se a fase escura corresponde a fase EPDM dispersa na

matriz.

o

. [500nm |

'3EPDM-C-A-i

Eﬂ'. ‘.'.‘ ¥ A. ¥ T2 il i ?E' ¢ - - '
6.9EPDM-C-A-i 7.9EPDM-C-A-i
Figura 4.38: Micrografias obtidas por TEM das blendas PMMA-AES injetadas.

A morfologia das blendas injetadas apresenta caracteristicas muito diferentes em
comparagado aquelas das blendas nado injetadas. As blendas injetadas apresentam
dominios esféricos de EPDM dispersos na matriz vitrea, sem inclusdao da matriz na
fase dispersa para todas as blendas. Essa diferengca na morfologia entre as blendas

injetadas e nao injetadas pode ser atribuida ao fato das blendas nao injetadas nao se
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encontrarem em uma morfologia estavel e explica as diferengas observadas no
comportamento dindmico-mecanico (item 4.2.5). Sendo assim, quando essas blendas
sao submetidas ao processamento sob elevadas temperaturas e cisalhamento, a

morfologia tende a mudar de forma a minimizar a energia livre interfacial.

A partir das micrografias das blendas PMMA-AES injetadas foi possivel determinar
a distribuicdo dos didametros dos dominios de EPDM. Esta analise foi realizada com
auxilio do software Image Pro Plus 6.0. Os resultados obtidos foram organizados na

forma de histogramas, que podem ser visualizados na Figura 4.39.

| 41,020.5 nm 2] 55,5+0,8 nm | b 70,8+1nm |

Frequéncia

Frequéncia

25 50 75 100 125 150 175 200 0 25 50 75
Diametro dos dominios (nm) Diametro dos dominios (nm) Diametro dos dominios (nm)

5.9EPDM-C-A-i 6.9EPDM-C-A-i 7.9EPDM-C-A-i

Figura 4.39: Histogramas do diametro dos dominios de EPDM obtidos de imagens de
TEM para as blendas PMMA-AES injetadas.

Comparando-se os histogramas, pode-se observar que tanto o diametro médio dos
dominios como também a distribuicdo dos didametros dos dominios de EPDM
aumentam com o aumento do teor de EPDM. Esse resultado é concordante com os
resultados apresentados por Yang et al. [132] para blendas de LLDPE e PS, que
observaram o aumento do tamanho de particulas de PS com o aumento do teor de PS

na blenda. O aumento do teor da fase dispersa favorece a coalescéncia porque
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implica no aumento da densidade de particulas e, consequentemente, na
probabilidade de colisbes entre elas [133]. O didmetro médio dos dominios das
blendas PMMA-AES apresenta valores entre 41 e 70 nm. Estes valores estao abaixo
da faixa indicada pela literatura, entre 200 e 300 nm, como sendo a ideal para obter-

se 0 maximo efeito de tenacificagcao para o PMMA [72,73].

4.2.5. Analise Dinamico-Mecéanica (DMA).

As Figuras 4.40 a 4.42 mostram o comportamento dindmico-mecéanico das blendas
PMMA-AES obtidas pelo método A e pelo método B, utilizando cloroférmio e tolueno
como solventes. A transicao vitrea e as relaxagdes secundarias sao caracterizadas

pela queda do moédulo de armazenamento (E’) e pelos picos nas curvas de modulo de

perda (E”) e tan 6 em fungédo da temperatura.

O médulo de armazenamento para todas as blendas PMMA-AES apresenta uma
pequena queda na regido de transigao vitrea da fase EPDM (~ -40 °C) e outra queda
de trés décadas na regido de transicdo vitrea das fases PMMA e SAN (~120 °C),
indicando que as blendas sao heterogéneas. A baixa magnitude da queda do modulo
de armazenamento da transigao vitrea da fase EPDM sugere que a morfologia dessas
blendas é de dominios elastoméricos dispersos em uma matriz rigida de PMMA/SAN

concordando com a analise morfolégica dessas blendas (item 4.2.4).

95



Tese de Doutorado

Fabiana P de Carvalho

10° 4 - 10°
10° 5 - 10°
T ]
g_/ i
T
10" 3 : B s = 107
] 3EPDM-C-A ; ;
1—=— 3,3EPDM-C-A’ —e—PMMAA
1—=—5,9EPDM-C-A' —<¢—2.5EPDM-T-A
> 8.9EPDM-C-A AR —<¢—6.9EPDM-T-A |
10°4—~—7,9EPDM-C-A. . \! =¥ 11.7ERDM-T-A ..\ & 10°
3 AES ——AES ;
— T — T}
75 25 25 75 125 175 .75 25 25 75 125 175
Temperatura (°C)
© XC)
10° - EEI N o ~E10°
10° - e ~F10°
= F
L
w
10" =107
|—e—PMMAB —e—PMMAB |
—e—6.5EPDM-C-B \ X —»— 6.5EPDM-T-B. :
10° {=6=—0.3EPDM-C-B i\ ——111EPDM-T-B-~ 10°
]——AES ‘ f ——AES : :
— 1 T 1 T T T — T 1 T T T T ' 1
75 25 25 75 125 175 .75 25 25 75 125 175

Temperatura (°C)

Figura 4.40: Médulo de Armazenamento (E’) em fungao da temperatura para PMMA,
AES e blendas PMMA-AES preparadas pelo (a) método A, solvente cloroférmio, (b)
método A, solvente tolueno, (c) método B, solvente cloroférmio, (d) método B,

solvente tolueno.
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Figura 4.41: Mdodulo de perda (E”) em fungdo da temperatura para PMMA, AES e
blendas PMMA-AES preparadas pelo (a) método A, solvente cloroférmio, (b) método
A, solvente tolueno, (c) método B, solvente cloroférmio, (d) método B, solvente
tolueno.
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Figura 4.42: Tan 6 em fungdo da temperatura para PMMA, AES e blendas PMMA-
AES preparadas pelo (a) método A, solvente cloroférmio, (b) método A, solvente
tolueno, (c) método B, solvente cloroférmio, (d) método B, solvente tolueno.
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A Tabela 4.6 apresenta a temperatura de transicdo vitrea obtida das curvas de
mddulo de perda e tan ¢ para as fases EPDM e para a fase PMMA/SAN das blendas
PMMA-AES.

Tabela 4.6. Temperatura de transigdo vitrea e diferengca entre as Tg obtidas das
curvas de modulo de perda e tan 4.

Materiais Tg fase PMMA/SAN (°C) Tg fase EPDM (°C)
E” tand AT E” tand AT
PMMA-A 113 148 35 - - -
3EPDM-C-A 112 143 31 - - -
3.3EPDM-C-A 100 144,120 © 44 -44 -44 0
5.9 EPDM-C-A 114 142 28 -48 -48 0
6.9 EPDM-C-A 129 149 20 -43 -43 0
7.9 EPDM-C-A 123 149 26 -51 -51 0
AES 122 130 8 -41 -37 4
2.5 EPDM-T-A 122 142 20 - - -
6.9 EPDM-T-A 112 142 30 -37 -36 1
11.7EPDM-T-A 125 150 25 -38 -34 4
PMMA-B 110 140 20 - - -
6.5EPDM-C-B 114 148 34 42 -40 2
9.3 EPDM-C-B 118 137 19 -44 -44 0
6.5EPDM-T-B 105 107, 142 © 37 - - -
11.1EPDM-T-B 120 141 21 -37 -36 1
(o) ombro

As temperaturas correspondentes ao maximo dos picos das curvas E” e tan 6 ndo
sdo iguais justamente porque refletem caracteristicas distintas dos materiais.
Enquanto o médulo de perda esta relacionado ao espectro de relaxacao do material e
representa a energia mecanica dissipada por ciclo, o fator de perda (tan 9), representa
um balancgo entre a energia dissipada e a energia armazenada por ciclo. A diferenca
entre as temperaturas (AT) correspondentes ao maximo das curvas E> x Tetand x T
depende da estrutura, da massa molar e da composicdo do polimero. Em outras
palavras, depende da largura do espectro de relaxagcdo. Quanto mais largo o espectro

de relaxacdo, maior AT. Este por sua vez é tdo mais largo quanto maior os modos de
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relaxacdo e/ou o grau de heterogeneidade do material. Uma mesma estrutura
macromolecular pode relaxar a um tempo de relaxacao dependente do ambiente em
que esta se encontra. No caso de materiais que apresentem microheterogeneidades
relacionadas a gradientes de composicao e interfaces, o espectro de relaxagao tende

a ser mais largo [93].

A anadlise dos dados da Tabela 4.6 para os polimeros e blendas, mostra que a
temperatura de transicdo vitrea da fase EPDM das blendas, tomada no ponto de
maximo dos picos das curvas E” x T e tan 3 x T, apresenta praticamente o mesmo
valor, indicando que essa fase apresenta uniformidade na sua estrutura molecular.
Entretanto, esse comportamento ndo ocorre para o PMMA e para a fase SAN do AES,
sendo o AT igual a 35 °C e 8 °C, respectivamente. A observagao do maior valor para
o PMMA pode ser entendida pela heterogeneidade das cadeias no que diz respeito a
presenca de diferentes triades, acoplamento cabeca-cabeca, cadeias com diferentes
terminacdes. Para as blendas, AT da fase vitrea varia com a composicao,
apresentando sempre valores entre 20 e 50 °C, indicando uma sobreposicao de

relaxacoes das fases SAN e PMMA.

A Figura 4.43 mostra como a transigao vitrea dessas blendas varia em fungao do
teor de EPDM.

Na Figura 4.43 observa-se que as blendas preparadas com tolueno, independente
do meétodo utilizado, apresentam valores de Tg da fase EPDM deslocados para
temperaturas superiores em relagdo a fase EPDM do AES, enquanto as blendas
preparadas com cloroformio, independente do método utilizado, apresentam
comportamento oposto comparando aquelas blendas, sendo os valores de Tg da fase
EPDM deslocados para temperaturas inferiores. Este comportamento pode refletir
diferengas morfoldgicas induzidas pela separagcao de fases nos diferentes meios de
polimerizacao ou pode ser devido a maior densidade de reticulacdo da fase EPDM em

blendas preparadas em presenca de tolueno.
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Figura 4.43: Temperatura de transicao vitrea em fungcédo do teor de EPDM obtida da
curva E” x T, para o PMMA, AES e blendas PMMA-AES (a) método A (b) método B;
(m) cloroférmio e (o) tolueno.

Com respeito a regiao que compreende a transi¢cao vitrea do PMMA e do SAN,
para todas as blendas PMMA-AES preparadas nesse trabalho observa-se um pico
nas curvas E” x T deslocados em relacdo a Tg destes polimeros em separado,
podendo indicar um certo grau de miscibilidade. No entanto, as temperaturas de
transicdo vitrea do PMMA e do SAN sao muito proximas, 105°C e 122 °C,
respectivamente, o que dificulta esta analise. Varios métodos podem ser utilizados
para determinar miscibilidade de blendas poliméricas. O método mais utilizado para
avaliar a miscibilidade de um sistema é a existéncia de uma unica transicdo vitrea
localizada em temperaturas intermediarias a dos polimeros puros, enquanto que
blendas imisciveis apresentam duas transigbes vitreas idénticas as dos componentes
puros. O deslocamento das transicdes em relacdo aos componentes puros indica que
a blenda é parcialmente miscivel, apresentando fases que se constituem de misturas
com composicoes distintas [51]. No entanto, o critério de miscibilidade baseado em

Unica transicao vitrea pode ser um critério equivocado para as blendas de PMMA-
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AES, uma vez que pode ocorrer sobreposicao das transicoes dos polimeros que
apresentam temperaturas de transicbes vitreas muito préximas. Entdo, o
comportamento observado para as blendas PMMA-AES pode refletir duas

possibilidades:

1) A miscibilidade parcial do PMMA com o SAN, sendo que o teor de AN (27 %)
do componente SAN utilizado nesse trabalho esta dentro da janela de
miscibilidade (9,5 — 28 % de AN) descrito na literatura [78]. Trabalhos
realizados anteriormente em nosso grupo de pesquisa mostraram que
blendas PMMA/ASA (poli(acrilato-co-estireno-co-acrilonitrila)) preparadas por
polimerizagao in situ [134], PMMA/AES [45] e PVC/AES [135] preparadas
por mistura mecanica, apresentam fase elastomérica dispersa em uma
matriz. Nos trés casos ha fortes indicios de que a matriz seja constituida por
uma mistura miscivel PMMA/SAN, para as blendas de PMMA com AES e
ASA, e uma matriz de PVC/SAN para a blenda PVC/AES.

2) A sobreposicao das relaxagdes de ambas as fases PMMA e SAN.

Para verificar a miscibilidade entre o PMMA e a fase do SAN do AES, foi simulado
o comportamento do médulo de perda a partir das curvas experimentais do PMMA e
do AES, considerando-se as composi¢cdes das blendas e assumindo-se completa
imiscibilidade das blendas, ou seja, a curva simulada representa a média ponderada
dos comportamentos do AES e do PMMA. A Figura 4.44 mostra as curvas simuladas
e experimentais do modulo de perda em fungcao da temperatura para as blendas com

diferentes composicoes.

As curvas simuladas para todas as blendas apresentam um pico relacionado a
transicao vitrea do PMMA em aproximadamente 105 °C, e um ombro relacionado a
fase SAN do AES em aproximadamente 140 °C. Entretanto, para as curvas
experimentais das blendas preparadas pelo método A, independente do solvente
utilizado, observa-se um unico pico bem definido com o maximo localizado em

temperaturas intermediarias em relagcao ao pico da transicdo vitrea do PMMA e do
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SAN. Estes resultados sugerem que o PMMA e o SAN apresentam um certo grau de

mistura. O mesmo ocorre para a blenda 6.5EPDM-C-B. Entretanto, a blenda

6.5EPDM-T-B apresenta transicoes referentes ao PMMA e ao SAN.
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Figura 4.44: Curvas E” x T simuladas e experimentais em fungao da temperatura para
as blendas PMMA-AES.
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Na Figura 4.44 também é possivel observar um deslocamento da temperatura de
transicao vitrea da fase EPDM para temperaturas inferiores a temperatura observada

na curva do AES puro. Porém, esse comportamento sera discutido posteriormente.

As Figuras 4.45 a 4.47 mostram o comportamento dinamico-mecénico das blendas
PMMA-AES obtidas pelo método A, utilizando cloroférmio como solvente, injetadas e

nao injetadas.
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Figura 4.45: Modulo de armazenamento em fungao da temperatura para PMMA, AES
e blendas PMMA-AES obtidas pelo método A em cloroférmio (a) injetadas, (b) nao
injetadas.
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Figura 4.46: Modulo de perda em fungéo da temperatura para PMMA, AES e blendas

PMMA-AES obtidas pelo método A em cloroférmio (a) injetadas, (b) ndo injetadas.
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Figura 4.47. Tan 6 em fungdo da temperatura para PMMA, AES e blendas PMMA-
AES obtidas pelo método A em cloroférmio (a) injetadas, (b) ndo injetadas.
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O comportamento dindmico-mecanico antes e apos a moldagem por inje¢do das
blendas PMMA-AES apresenta diferengas na regido da transicao vitrea da fase EPDM
e da fase PMMA/SAN. A Figura 4.48 apresenta a temperatura de transicao vitrea das
fases EPDM e PMMA/SAN nas blendas de PMMA-AES néo injetadas e injetadas,

obtidas das curvas de modulo de perda em fung¢ao do teor de EPDM nas blendas.
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Figura 4.48. Temperatura de transicdo vitrea em fungado do teor de EPDM para
PMMA, AES e blendas PMMA-AES (a) nao injetadas e (b) Injetadas; (m) fase
PMMA/SAN, (e) fase EPDM e (A) PMMA.

Apos a injecao, ha uma alteragado nos perfis das curvas E” x T, principalmente na
regiao de transi¢do vitrea do PMMA e da fase SAN do AES, onde se observa a
diminuicdo na temperatura de transicao vitrea para todas as composi¢cdes das blendas
injetadas em relagdo aos polimeros puros, enquanto para as blendas nao injetadas
ocorre um aumento na temperatura de transicao vitrea para as blendas contendo 6,9
e 7,9 % de EPDM em relacédo ao PMMA e a fase SAN do AES. Essa diferenga no

comportamento das blendas pode estar associada a mudangas morfologicas durante
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o processamento, conforme observado nas micrografias eletrbnicas de transmissao e
também a segregacdo de fases na matriz induzida por aumento de temperatura e
cisalhamento. Sob as mesmas condi¢gdes de processamento, a morfologia pode ser
afetada pelas propriedades reolégicas e termodindmicas dos componentes das
misturas. Hanafy et al. [136] estudaram o efeito do cisalhamento sobre a miscibilidade
das blendas de policarbonato (PC) e SAN contendo 25 % em massa de acrilonitrila.
Baseado na morfologia obtida por microscopia eletrénica de transmissao obtidas apos
os testes reoldgicos, os autores observaram que a miscibilidade das blendas PC/SAN
aumenta com o aumento da taxa de cisalhamento, devido a diminuicdo da amplitude
da flutuacdo de concentracdo dos dominios dispersos. Além de influenciar a
miscibilidade, o cisalhamento pode controlar a morfologia através de dois fatores
competitivos: a quebra dos dominios e a coalescéncia dos mesmos. A morfologia final
€ resultado desses dois efeitos antagbnicos. No caso das blendas PMMA-AES,
durante o processo de injecdo o cilhamento pode ter influenciando a miscibilidade
parcial do sistema, influenciando assim a segregacado de fases, além de mudar a

morfologia final através da quebra e da coalescéncia dos dominios.

As curvas de médulo de perda para as blendas PMMA-AES nao injetadas, Figura
4.46 (b), apresentam um pico em aproximadamente -45 °C referente a fase EPDM. Ja
nas curvas de médulo de perda para as amostras injetadas, Figura 4.46 (a), ndo é
possivel observar essa transicdo. Esse comportamento indica extensas modificacbes
na morfologia durante o processo de inje¢cao dos materiais, conforme observado pelas

imagens de microscopia eletrénica de transmissao (item 4.2.4).

Em todas as blendas PMMA-AES nao injetadas a fase EPDM apresenta transi¢cao
vitrea a temperaturas menores que a fase EPDM do AES. Este comportamento ja foi
observado em nosso grupo de pesquisa para blendas de PMMA/AES obtidos atravées
de mistura mecanica [45], para blendas de PS/AES obtidas por polimerizacao in situ
[109], para blendas de PHB/AES [137] e blendas de PVC/AES [135] ambas obtidas
por mistura mecanica. O deslocamento da transicido vitrea da fase EPDM para

menores temperaturas € atribuido a tensao térmica gerada nas particulas de borracha
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devido as diferencgas entre os coeficientes de contragao térmica do EPDM e do PMMA

(Figura 4.49).
MATRIZ O O
T = Tgmatriz T < Tgmatriz
eLasToMERO @ (@
T = Tgmatriz Tgelastr‘:‘:mero < T < Tgmatriz
BLENDA @
T = Tgmatriz Tgelastﬁmero < T < Tgmatriz

Figura 4.49: Modelo de comportamento térmico da fase elastomérica dispersa em
uma matriz vitrea [138].

Para os componentes puros, analisando a faixa de temperatura entre a Tg da
matriz e a Tg do elastdbmero, a contragdo da matriz € significativamente menor que a
da fase elastomérica (Figura 4.49), pois esta ultima ainda se encontra no estado
liquido viscoso [138]. Se existir uma forte interacdo entre a matriz e a fase
elastomérica que conduza a algum grau de entrelagamento molecular na interface,
durante o resfriamento a particula do elastdmero mantem seu volume (Figura 4.49),
porém o volume livre da particula dispersa aumenta, devido a diminuigdo da energia
térmica, promovendo a diminuicido dos tempos de relaxagcdo dessa fase e,
consequentemente, diminuindo a Tg [138]. Dessa forma, o deslocamento da transigao
vitrea da fase EPDM para menores temperaturas € um indicativo de que as blendas
PMMA-AES apresentaram boa adesao interfacial entre a matriz e a fase elastomérica,
provavelmente devido as interagdes entre o grupo carbonila do PMMA com os grupos

fenila e nitrila do copolimero SAN [79].
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4.2.6. Ensaio Mecéanico de Resisténcia ao Impacto Izod (ASTM D256).

A resisténcia ao impacto é a capacidade de absorgao de energia mecanica de um
material, em forma de corpo de prova previamente entalhado, durante a sua fratura. A
Tabela 4.7 e a Figura 4.50 apresentam os valores da resisténcia ao impacto Izod para
as blendas de PMMA-AES injetadas.

O PMMA ¢é um material fragil que apresenta baixa resisténcia ao impacto
(203 Jm™), ou seja, este material apresenta baixa capacidade de converter energia
mecanica em outras formas de energia. O AES, por ser um elastébmero termoplastico
apresenta elevada resisténcia ao impacto (406154 Jm'1). As blendas apresentam uma
tendéncia ao aumento da resisténcia ao impacto em relagcdo ao PMMA. Observam-se
maiores aumentos na resisténcia ao impacto para as blendas contendo 6,9 € 7,9 % de
EPDM, sendo observado o maximo aumento na resisténcia de impacto para a blenda
6.9EPDM-C-A (37+£3 Jm-1), representando um aumento de 85 %.

40
Tabela 4.7: Resisténcia ao impacto T s "
para PMMA, AES e suas blendas. = g
o
Material Resisténcia ao 2 * %
Impacto (J.m™) 825
PMMA-A 20£3 s 1l 1
=20
3EPDM-C-A-i 211 g il
3.3 EPDM-C-A-i 2242 g
g |
5.9 EPDM-C-A-i 232 10
6.9 EPDM-C-A-i 3713 L
7.9 EPDM-C-A-i 27+1 o1 2 3 4 5 6 7 8 9
% Teor de EPDM (em massa)

Figura 4.50: Resisténcia ao impacto em
funcéo do teor de EPDM para PMMA e blendas
PMMA-AES.

Larocca et al. [34] observaram um aumento de 260 % na resisténcia ao impacto de

blendas de poli(tereftalato de butileno) (PBT) com 20 % em massa de AES (10 % em
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massa de EPDM), preparadas por mistura mecanica comparando com o PBT puro.
Neste caso, o PBT € um polimero ductil, ao contrario do PMMA, um polimero
quebradigo. Em nosso grupo de pesquisa, blendas de PS/AES foram preparadas por
mistura mecanica [139] e por polimerizacao in situ [109]. O aumento da resisténcia ao
impacto de aproximadamente 60 % para a blenda preparada por polimerizagao in situ
contendo 6,9 % de EPDM € maior que o aumento observado para a blenda PS/AES
preparada por mistura mecanica contendo 50 % de AES, indicando que a
polimerizagao in situ € um método eficiente para a melhora das propriedades do PS

com menores teores de AES.

Para que um material tenacificado apresente boas propriedades mecanicas existem
muitas variaveis que influenciam esse processo, tais como: tipo de elastdbmero e a sua
concentragdo, a morfologia da blenda, ou mais especificamente, o tamanho da
particula da fase dispersa e a distancia interparticulas, a adesdo entre a matriz e a
particula elastomérica, entre outros fatores. No caso das blendas de PMMA-AES
preparadas por polimerizagao in situ, a analise dinamico-mecanica sugere uma boa
adesdo da fase EPDM com a matriz de PMMA/SAN. No entanto, a analise
morfolégica para as blendas injetadas revela que o EPDM esta disperso pela matriz
com didametros de dominios entre 41 e 70 nm, sendo os didametros das particulas de
EPDM menores do que o didametro critico para a tenacificagdo do PMMA [72,73]. A
literatura descreve, que o didmetro do dominio para melhor tenacificagdo do PMMA
deve estar na faixa de 200 e 300 nm [72,73].

Outro fator importante para uma boa tenacificacao de polimeros € a distancia média
interparticulas. O valor médio para distancia interparticulas pode ser calculado para
uma distribuicdo monomodal de tamanho de particulas esféricas, assumindo que as
particulas estdo arranjadas em um reticulo cubico [140]. A distancia interparticula,
DIP, pode entao, ser relacionada com o tamanho da particula elastomérica (do) € com
a fragdo volumétrica do elastdémero, V,, segundo a equagao 1 [140]. A equacgao 1 tem
como limitacdo o fato de n&o considerar as caracteristicas dos componentes da

blenda e a natureza das interacdes entre eles.
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DIP = dol(éj - 1} (1)

A fracao volumétrica da fase elastomerica, V., é determinada segundo a equagéo 2
[140,141],

- WP
T w 1-W (2)
rle+( f)pr

Para as blendas PMMA-AES os parametros W,, p; € pm sd0 a fragcdo massica da
fase EPDM, densidade da fase EPDM (0,85 g/cm®) [141] e densidade do PMMA
(0,94 g/cm®) [142], respectivamente. Com base nas imagens de microscopia
eletrénica de transmissdo (TEM) e considerando as equagdes 1 e 2, os valores da
distancia interparticula e da fracdo volumétrica da fase EPDM estao apresentados na
Tabela 4.8.

Tabela 4.8: Fracdo massica, fragcdo volumétrica e diametro dos dominios de EPDM e
distancia interparticulas (DIP).

Amostra Fracao Fracao Diametro dos Distancia
Massica de | Volumétrica de dominios de Interparticulas
EPDM (%) EPDM (%) EPDM (nm) (nm)
5.9EPDM-C-A-i 59 8,1 41,0 35,4
6.9EPDM-C-A-i 6,9 9,5 55,5 42,5
7.9EPDM-C-A-i 7,9 10,8 70,8 49,0

Segundo dado da literatura, o valor da distancia interparticulas critico para blendas
de PMMA com elastémero € de 100 nm [143]. A condi¢ao geral para tenacificagao é
que a distancia interparticulas seja menor que o valor critico. Os valores da distancia
interparticula para todas as blendas PMMA-AES sao menores que 100 nm (valor
critico). Wu [140] explica a influéncia da distancia interparticulas sobre a tenacificagao
de um dado material da seguinte forma: quando as particulas elastoméricas estao

distantes entre si, a tensdo em torno da particula é pouco afetada pela presenca de
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outras particulas. Sendo assim, a tensdo da matriz € simplesmente uma superposicao
das tensdes em torno das particulas isoladas, e a blenda polimérica permanecera
fragil. Entretanto, quando as particulas estao suficientemente préximas, a tensdo nao
€ mais a soma das tensdes de particulas isoladas, e as tensbes em torno das
particulas vizinhas podera interagir consideravelmente. Isto resultara em uma

transicao para comportamento ductil.

Geralmente, quando uma tensdo é aplicada a um polimero tenacificado por
borracha, essas particulas podem atuar como concentradores de tensao, que pode
ser iniciado pelo mecanismo de microfibrilacdo (“crazing”) ou escoamento por
cisalhamento (“shear yielding”) para absorver essa energia externa. No PMMA puro a
fratura se inicia principalmente pelo mecanismo de microfibrilagdo [65]. No entanto,
em blendas poliméricas, as particulas dispersas de borracha promovem e/ou alteram
o mecanismo de fratura da matriz, dependendo das propriedades intrinsecas da
matriz [65]. De acordo com Wu [140], as particulas dispersas de borracha tenacificam
a matriz de PMMA, principalmente pela mudanca no mecanismo de fratura de

microfibrilagdo para escoamento no cisalhamento.

No caso das blendas PMMA-AES obtidas por polimerizacao in situ, a adesao
interfacial, assim como a distancia interparticulas necessarias para a tenacidade do
material estdo contempladas. Entretanto, as dimensdes das particulas de borracha
estdo aquém do necessario. Este talvez seja o motivo da resisténcia ao impacto das
blendas PMMA-AES preparadas por polimerizagao in situ ter apresentando um

aumento modesto.

A tenacificacdo € um processo muito utilizado para melhorar as propriedades
mecanicas de um material com caracteristicas quebradicas, como PMMA. A fim de
comparar o ganho na resisténcia ao impacto para diferentes processos de
tenacificacdo, a Tabela 4.9 relaciona as propriedades das blendas de PMMA-AES
preparadas neste trabalho com outros sistemas tenacificados por elastdmeros
descritos na literatura, sempre considerando sistemas com teor de fase elastomérica

entre 5e 10 %.
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O MBS (10 % em massa de elastdbmero) apresenta o maior aumento na resisténcia
ao impacto (480 %) em relacdo ao PMMA puro. O MBS foi obtido a partir da
polimerizagdo em massa dos monémeros de estireno (St) e metacrilato de metila
(MMA) em presenca do elastdbmero de butadieno-estireno (SBR). Neste trabalho, dois
tipos diferentes de MBS foram preparados, o primeiro apresentando distribuicdo
monomodal das particulas elastdmericas e o segundo apresentando distribuicdo
bimodal. O MBS com distribuicdo bimodal, contendo particulas com diametro de
140 nm e 2,35 ym na razédo 7,5/2,5 apresentou o maior valor na resisténcia ao

impacto, indicando uma relagao entre tamanho da particula e propriedade mecéanica.

Tabela 4.9: Resisténcia ao impacto de blendas de termoplasticos e elastdmeros.

Sistemas

PMMA

Referéncias Resisténcia ao Impacto

20+3J m™

este trabalho

[2)
polimerizagao in L<'t,J 6.9EPDM-C-A-i (6,9 % de EPDM) 37+3Jm™ (+85 %)
situ S 7.9EPDM-C-A-i (7.9 % de EPDM) 27+1Jm” (+35 %)
5
MBS [144] PMMA 1.73kJm?
polimerizagao in situ MMA/SBR/St (40/10/50)** 10 kJ m? (+480 %)
PMMA 14+2 Jm’

PMMAV/AES [45]

. . PMMAJ/AES (5 % de EPDM)
mistura mecanica

PMMA/AES (10 % de EPDM)

1840 J m™ (+30 %)
1941 J m™ (+35 %)

PMMA
PMMA/EVA (6 % de EVA)
PMMA/EVA (10 % de EVA)

PMMA/EVA [65]
polimerizagao in situ

1.73 kd m™
4,31 kd m? (+150 %)
7,25 kJ m? (+320 %)

PMMA
PMMA/EVA (5 % de EVA)
PMMA/EVA (10 % de EVA)

PMMA/EVA [66]
mistura mecanica

19,1Jm™
24,26 Jm™ (+30 %)
26,37 Jm™ (+40 %)

* determinado por indice de iodo

** MBS com distribui¢do de particula de borracha bimodal, 140nm/2,35um (7.5/2.5).

O aumento na resisténcia ao impacto de aproximadamente 85 % para a blenda

PMMA-AES contendo 6,9 % de EPDM obtida por polimerizagao in situ € maior que o
aumento observado para blendas de PMMA/AES contendo 5 e 10 % de EPDM
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preparadas por mistura mecanica, mostrando a maior eficiéncia da polimerizacao in
situ, comparativamente a mistura mecéanica em modificar propriedades. A principal
diferengca entre os dois sistemas analisados € a morfologia, a reticulagdo da fase
EPDM e o copolimero de enxertia formado nas blendas preparadas por polimerizagcao

in situ.

A Tabela 4.9 também apresenta blendas de PMMA/EVA preparadas por
polimerizagao in situ e por mistura mecanica, sendo que para blendas contendo o
mesmo teor de elastdbmero, o aumento na resisténcia ao impacto das blendas
preparadas por polimerizacdo in situ € maior em comparagdo com as blendas
preparadas por mistura mecanica, evidenciando mais uma vez a maior eficiéncia da

polimerizagao in situ em modificar propriedades mecanicas.

As blendas de PMMA/EVA preparadas por polimerizagao in situ apresentam um
aumento mais significativo na resisténcia ao impacto em comparag¢ao com as blendas
preparadas neste trabalho. Ha algumas fatores que contribuem este comportamento.
Um deles é a formagao do copolimero de enxertia EVA-g-PMMA, fazendo com que a
blenda PMMA/EVA apresente um maior efeito tenacificante para baixos teores de
elastdbmero. Outro fator é a caracteristica mecanica do SAN, um polimero rigido que
torna o PMMA ainda mais rigido, no caso das blendas PMMA-AES.

O motivo de utilizar o AES nas blendas foi o de ter o copolimero EPDM-g-SAN
como agente interfacial, promovendo a adesdo entre as fases PMMA e EPDM e
aumentando a eficiéncia na transferéncia de tensées mecanicas da matriz para a fase
elastomérica. Entretanto, ha que se considerar também a introdugcdo de cadeias
rigidas de SAN com a adigdo de AES. Possivelmente o efeito enrijecedor do SAN livre

na matriz de PMMA sobrepéem ao efeito tenacificante do elastémero.

As propriedades mecanicas de materiais e, em especial, de blendas poliméricas
devem ser avaliadas em conjunto. Em geral, a introdugdo de um elastdmero em um

polimero rigido e fragil resulta em aumento na resisténcia ao impacto com o custo da
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diminuicdo do modulo, da resisténcia a tracdo e da tensao na ruptura. No entanto, nao

foi possivel moldar corpos de provas de tracdo por injecao.

4.2.7. Envelhecimento Fotoquimico.

Devido a grande utilizagdo de polimeros nas mais diversas aplicagdes, surgiu a
necessidade de estudar sua resisténcia a intempéries, ndo somente por aspectos
estéticos, como descoloracdo ou perda de brilho, mas também por mudancas nas
suas propriedades. Com esse intuito foram desenvolvidos varios métodos de
envelhecimento por intemperismo natural e também em equipamentos de
envelhecimento acelerado em laboratério, sendo estes ultimos preferencialmente
utilizados quando se deseja um diagndstico do material em um tempo mais curto de

exposicao.

A degradagdo de materiais poliméricos pode ser compreendida como qualquer
mudanga quimica ou fisica sofrida pelo material e que resulta em alteracées da suas
propriedades. A intensidade destas alteracbes em fungdo do tempo tem significativa
importancia pratica, podendo definir o tipo de aplicacdo e o tempo de vida util do
material [145].

A mistura de polimeros rigidos com elastémeros resulta em materiais tenazes. No
entanto, devido a presenca de insaturagdes nos elastdmeros, esses materiais
apresentam baixa estabilidade termo e foto-oxidativa. As blendas de PMMA-AES
apresentam o EPDM como fase elastomérica, que apresenta baixo grau de

insaturacgao limitados a grupos laterais da cadeia.

Para a avaliagdo qualitativa da estabilidade foto-oxidativa, monitorou-se as
propriedades mecanicas de resisténcia ao impacto das blendas PMMA-AES em 2
tempos de envelhecimento, 1440 h e 2880 h. Apos o envelhecimento os dois
conjuntos de amostras envelhecidas apresentaram uma fina camada esbranqui¢cada

na superficie do corpo de prova (Figura 4.51).
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Figura 4.51: Fotografias dos corpos de provas para ensaios de resisténcia ao impacto
das blendas de PMMA-AES (a) ndo envelhecidas; e envelhecidas por (b) 1440 h (c)
2880 h.

4.2.7.1. Resisténcia ao Impacto.

A Tabela 4.10 e a Figura 4.52 apresentam a resisténcia ao impacto para PMMA,
AES e blendas PMMA-AES nao envelhecidos e envelhecidos por 1440 h e 2880 h.

Tabela 4.10: Resisténcia ao impacto para PMMA, AES e blendas PMMA/AES.

Resisténcia ao Impacto (Jm™)

Material
Nao envelhecido Envelhecido por 1440 h  Envelhecido por 2880 h
PMMA 20+3 11+2 1140
3EPDM-C-A 21+2 1442 1440
3.3 EPDM-C-A 22+2 1442 1440
5.9 EPDM-C-A 23+2 14+2 1340
6.9 EPDM-C-A 3743 2242 20+1
7.9 EPDM-C-A 27+1 18+0 1843
AES 406+54 439421 439+12

Normalmente, durante a degradacao dos polimeros a resisténcia ao impacto tende
a diminuir @ medida que o processo avanca. No entanto para as blendas de PMMA-
AES a resisténcia ao impacto diminui apés 1440h de envelhecimento, permanecendo

inalterada apds 2880h.
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Além da diminuicdo da resisténcia ao impacto ap6s o periodo de envelhecimento,
também observou-se que a dependéncia desta propriedade com a composi¢do da
blenda é quase a mesma para amostras ndo envelhecidas e envelhecidas (Figura
4.52).

Na Tabela 4.10 pode-se observar a leve tendéncia ao aumento da resisténcia ao
impacto do AES indicando que o processo de degradacado predominante no AES é a

reticulagao, conforme discutido no item 4.1.3.

40| —m—nao envelhecido
—— envelhecido 1440 h
—&— envelhecido 2880 h
35 i
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20—-—- //;¥/ S ‘

Resisténcia ao Impacto (J/m)
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Figura 4.52: Resisténcia ao impacto em fungcdo do teor de EPDM para PMMA e
blendas PMMA/AES nao envelhecidos e envelhecidos.

A Figura 4.53 apresenta a porcentagem residual da resisténcia ao impacto em
funcédo do teor de elastémeros para PMMA, HIPS e blendas PMMA/AES. Também
estdo incluidos no grafico a resisténcia ao impacto para o PMMA e para o HIPS
(contendo 10 % de elastdmero) apos 1440h e 2880h de envelhecimento. A
porcentagem residual da resisténcia ao impacto € a razdo entre a resisténcia ao
impacto apos envelhecimento e antes do envelhecimento (RIi/Rly,). A analise dos

valores Rl/Rli, permite uma melhor comparagao entre os resultados, uma vez que em
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todas as amostras a variagdo de propriedades tem como referéncia o valor inicial igual

ai.

As blendas PMMA-AES apresentaram porcentagem residual de resténcia ao
impacto muito similar para os dois tempos de envelhecimento, sendo a porcentagem
residual superior a 0,55 apds 2880 h. Por outro lado, o HIPS apresenta porcentagem
residual de 0,68 e 0,51 depois de 1440 h e 2880h de envelhecimento,
respectivamente. Essa diferenga entre os dois tempos de envelhecimento indica que a
degradacao do HIPS se torna mais acentuada com o passar do tempo, enquanto que
para as blendas de PMMA-AES a taxa de degradagao parece ser menor no periodo
analisado. Esse comportamento do HIPS é atribuido a natureza insaturada do

polibutadieno.
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Figura 4.53: Porcentagem residual da resisténcia ao impacto em fung¢ao do teor de
EPDM para PMMA, HIPS e blendas de PMMA-AES.
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5. CONCLUSAO.

A polimerizagao in situ de MMA em presenga de AES resulta em uma mistura
complexa, cujas caracteristicas estruturais e morfologicas sao influenciadas pelas
condi¢gdes de preparo. Assim, a escolha das condicdes de preparacgao, tais como o
tipo do solvente utilizado na polimerizagado, iniciador, temperatura, agitacao,
porcentagem de elastdmero, presenca ou ndo de oxigénio € determinante para as

propriedades das blendas.

O cloroférmio e o tolueno sdo conhecidos como agentes de transferéncia de
cadeia em polimerizagado radicalar. Na polimerizacdo do metacrilato de metila em
presenca do AES, estes solventes influenciaram e determinaram a massa molar do
PMMA e a fracdo de material insoluvel ou reticulado das blendas. Tais aspectos
impactam diretamente na morfologia das blendas. A morfologia também é influenciada
pela composicao da mistura, independente do solvente utilizado. Além do solvente, a
presenca de atmosfera de N, e o0 processo de agitacdo na etapa de polimerizagéo

também afeta consideravelmente as propriedades morfolégicas das blendas.

As blendas obtidas por ambos os métodos apresentaram evidéncias de possiveis
interacdes entre o PMMA e o SAN, devido a janela de miscibilidade, que promove o
ancoramento da fase elastomérica na matriz vitrea, levando a uma boa adesao
interfacial entre a matriz e a fase elastomérica. Porém, através dos resultados obtidos
nao pode-se afirmar quais dos métodos utilizados neste trabalho é o mais adequado
para a polimerizacao in situ do metacrilato de metila em presenca de AES, uma vez
que, em ambos os casos, houve dificuldade no processamento de inje¢do das blendas
obtidas. Por outro lado, em relagdo a morfologia, as blendas obtidas pelo método B
apresentaram uma morfologia do tipo salame, similar a morfologia do HIPS, um
material de ampla utilizagao industrial. Além disso, o teor de fracido insoluvel € menor
nas blendas preparadas pelo método B em comparagao com as blendas preparadas
pelo método A. Sendo assim, algumas otimizagdes no método B poderiam ser
realizadas com o objetivo de obter um material passivel de processamento por

meétodos convencionais com potencial de aplicagao.
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