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RESUMO

Neste trabalho foram preparadas e caracterizadas blendas de poli(metacrilato de metila),
PMMA, e poli[acrilonitrila-co-estireno-co-acrilato de butila], ASA. O ASA é um polimero amorfo e

constituido de uma mistura de poli(acrilato de butila) (PBA) e poli(estireno-co-acrilonitrila) (SAN).

As blendas PMMA-ASA foram obtidas por polimerizacao in situ, tendo sido estudada a
influéncia do agente de transferéncia de cadeia, da agitacdo e da atmosfera inerte sobre as
propriedades estruturais e morfologicas das blendas. As blendas foram caracterizadas por
cromatografia de permeacdo em gel (GPC), espectroscopia infravermelho (IV), anélise
termogravimétrica (TGA), ressonancia magnética nuclear de *C (RMN de '3C), anélise dinamico-
mecanica (DMA), microscopia eletrbnica de varredura (SEM), microscopia eletrbnica de
transmissdo (TEM), e resisténcia ao impacto e tracdo. Os resultados mostraram que as blendas
séo imisciveis apresentando uma morfologia complexa de dominios elastoméricos dispersos em
uma matriz vitrea, dependente das condi¢des de polimerizacdo. Em algumas blendas, uma fracao
de PMMA encontra-se possivelmente inclusa na fase elastdmerica, sugerindo uma morfologia tipo
core shell ou tipo salame. Porém, essa morfologia complexa é afetada apds o processo de injecao
para algumas blendas, devido ao efeito de temperatura e de cisalhamento. Extragdo seletiva e
analise por espectroscopia infravermelho dos componentes das blendas mostraram que ocorre
enxertia e/ou reticulacdo durante a polimerizacdo. A sindiotaticidade do PMMA obtido em
presenca de ASA aumenta com a quantidade de ASA na blenda, devido as possiveis interacdes
entre os grupos carbonilas do PMMA e os grupos nitrilas e fenilas da fase SAN. As blendas
PMMA-ASA apresentam propriedades mecéanicas dependentes do teor de ASA e das condi¢des

de preparo, sendo a resisténcia ao impacto das blendas superiores a do PMMA puro.
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ABSTRACT

In this work, blends of the poly(methyl methacrylate), PMMA, and the poly[acrylonitrile-co-
styrene-co-butyl acrylate], ASA, were prepared. ASA is a complex mixture of poly(styrene-co-
acrylonitrile), SAN, and poly(butyl acrylate), PBA.

Blends PMMA-ASA were obtained by polymerization in situ, and the influence of a chain
transfer agent, stirring and the inert atmosphere on the morphological and structural properties of
the blends was studied. The blends were characterized by gel permeation chromatography (GPC),
infrared spectroscopy (FTIR), '*C nuclear magnetic resonance (**C NMR), dynamic mechanical
analysis (DMA), scanning electron microscopy (SEM), transmission electron microscopy (TEM),
lzod impact resistance test and tensile tests. The results showed that the
PMMA-ASA blends are immiscible and present a complex morphology. The morphology of some
PMMA-ASA blends is made up of an elastomeric dispersed phase in the glassy matrix, with a
possible inclusion of the matrix in the elastomeric domains, suggesting core shell or salami
morphology. However, this morphology is affected by the moulding injection process, for some
blend compositions, 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 ASA chains during MMA polymerization. The syndiotacticity of PMMA obtained in the presence
of ASA increases with the amount of ASA, 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 conditions of polymerization, and

the impact strength of the blends is superior to neat PMMA.
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1. INTRODUCAO

1.1 Blendas Poliméricas

Um método simples para obtencdo de novos materiais poliméricos € a mistura fisica de
polimeros e/ou copolimeros; a essa mistura da-se o nome de blenda polimérica ['?. Desde a
metade do século XX, o interesse em blendas poliméricas tem aumentado devido a constante
busca por materiais com novas propriedades, especialmente na area de termoplasticos de
engenharia. Um exemplo de blenda bem sucedida disponivel comercialmente em diferentes
grades e com ampla gama de aplicacées € a blenda constituida por poli(6xido de fenileno) e
poliestireno de alto impacto - PPO/HIPS (Noryl)® Bl As blendas podem apresentar propriedades
fisicas e mecéanicas superiores as dos seus componentes separados, dependendo das
caracteristicas intrinsecas destes, da miscibilidade, da morfologia € do método utilizado na

preparacao 24,

Por se tratar de uma mistura, as blendas poliméricas podem ser classificadas em misciveis,
quando a blenda apresenta homogeneidade em escala molecular, e imisciveis, quando possuem
duas ou mais fases distintas ¥. Uma maneira simples para classificar as blendas segundo a
miscibilidade baseia-se no critério da transicao vitrea. Blendas misciveis apresentam apenas uma
transicdo vitrea a uma dada temperatura intermedidria entre as temperaturas de transicao vitrea
(Tg) dos componentes puros. Ja em blendas imisciveis, podem-se observar duas ou mais
transi¢cdes vitreas (dependendo do numero de componentes) em temperaturas em que seus
componentes puros passam por tal transicao 5],

De um ponto de vista termodinamico, a miscibilidade de uma mistura qualquer é determinada
pela energia livre de Gibbs de mistura, AG,, que é relacionada com a entalpia de mistura AHp e

com a entropia de mistura AS,, através da equacao
AG, = AH, — T AS,, (1)

na qual T é a temperatura absoluta. Para que um sistema seja miscivel, AG,, deve ser negativa

e ainda satisfazer um requisito adicional:

82AGm
— 3 =0
8¢ /rp
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na qual ¢; é a fracao volumétrica de um componente i e P é a pressao.

Para descrever com alguma aproximacao a termodinamica de misturas polimero-polimero, a
equacdo (1) deve ser modificada seguindo uma extensdo do desenvolvimento matematico
proposto por Flory e Huggins para solugdes poliméricas. Embora a teoria de Flory-Huggins néo

6.7]

descreva completamente o comportamento termodinamico de solugdes poliméricas ela

descreve com boa aproximacao o equilibrio de fases daquelas solucoes.

A miscibilidade € um dos parametros mais importantes no desenvolvimento de blendas
poliméricas. Blendas imisciveis geralmente possuem propriedades mecanicas insatisfatérias e
precisam ser compatibilizadas . Blendas compativeis sdo misturas poliméricas que apresentam

as propriedades desejadas ou necessarias para uma dada aplicagao @

, podendo apresentar mais
de uma fase. Blendas imisciveis podem ser compatibilizadas por adicdo de agentes
compatibilizantes. Na compatibilizagdo ocorre um abaixamento da tensdo interfacial, gerando uma

boa adesdo entre as fases *® e uma melhoria das propriedades.

As blendas poliméricas podem ser preparadas a partir de trés métodos principais ®!: mistura
mecanica no estado plastificado, “casting” a partir de solugdes dos polimeros em um solvente
comum e por polimerizagdo in situ. Este Gltimo consiste em promover a polimerizagdo do

mondémero em presencga de outro polimero na solugéo reativa.

A mistura mecanica € o método mais aplicado na industria, pois permite a obtengédo de grande
volume de produto em um tempo reduzido. Outra vantagem é a ampla faixa de composi¢do que
pode ser preparada. Porém, por se tratar da mistura fisica de polimeros no estado plastificado,
obtida aplicando-se cisalhamento por um tempo relativamente curto, o grau de mistura entre os

polimeros é reduzido, tendo o produto final morfologias bem simplificadas, como por exemplo,

uma matriz e fase dispersa com interfaces bem definidas.

“Casting” € um método que envolve solugdes ternarias (2 polimeros dissolvidos em um solvente
comum), empregado em escala laboratorial, devido ao elevado custo gerado pelo consumo de
solvente utilizado. Assim como a mistura mecanica, a faixa de composicdo em que se pode
trabalhar € ampla, porém o tempo de obtencdo dos produtos é muito maior. A vantagem deste
método sobre a mistura mecanica € que o controle da taxa de evaporacdo do solvente pode

resultar em misturas em equilibrio.
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1.2 Polimerizacao in situ.

O método utilizado no preparo das blendas é um dos fatores que influencia a morfologia, sendo
esta dependente do método utilizado para o preparo da mistura, das propriedades termodindmicas
e reologicas dos polimeros, além da composigdo da mistura. A morfologia das blendas, por sua
vez, é extremamente importante e determinante nas propriedades das mesmas ['%. A mistura de
polimeros pode resultar em alteracbes de propriedades, tais como a estabilidade térmica, a
processabilidade, as propriedades dpticas, térmicas e mecanicas e a estabilidade a degradacao 2.

A polimerizagdo in situ € amplamente utilizada, tanto em escala laboratorial, como em escala
industrial. Um exemplo bem conhecido é a blenda de poliestireno (PS) tenacificada pela borracha
polibutadieno (PB), chamada de HIPS (High Impact Polystyrene) . Resumidamente, a
polimerizacao in situ divide-se em 2 etapas: a primeira € a solubilizagcdo de um polimero 2 em um
mondémero 1; a segunda etapa € a polimerizagcdo do mondédmero 1, na presenga do polimero 2,

levando a formag&o do polimero 1.

Para melhor ilustrar o que ocorre durante a producdo de uma blenda a partir da polimerizacéao
in situ sera usado um diagrama de fases ternario '".. No diagrama de fases mostrado na Figura 1
considera-se inicialmente uma solugdo binaria homogénea Polimero 2/monémero 1 (ponto “A”),
cuja composigao € dada por Xmonemero 1 € Xpolimero 2, qUE representa a fragdo massica, volumétrica

OU mOlar, de tal forma que Xmonﬁmero‘] + Xpo“’mero 2 = 1 .

Ao final da polimerizagdo todo o monémero reagiu, resultando em uma solugdo binéria, neste
caso heterogénea, constituida pelos polimeros 1 e 2 (ponto “B”). A fracdo de Polimero 2 é idéntica

a inicial, e a fracdo do Polimero 1 € a mesma do Mondmero 1 inicialmente.

Entre os pontos “A” e “B” do diagrama ocorre a polimerizagdo com o consumo do monémero 1
e a formacao do polimero 1. Neste caso as fragdes destes componentes na solucdo obedece a
seguinte condicao: a soma das fracdes molares de Monémero 1 e Polimero 1 é constante e igual
a 1 - fracdo molar do Polimero 2. Essa condi¢cdo pode ser representada pelo ponto “C” do

diagrama de fases.
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! Y - . = . > 0,00
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
Polimero 1

Figura 1 - Representacao esquematica do diagrama de fases ternario para mistura
Polimero 2, Monémero 1 e Polimero 1, onde A, C e D representam o inicio da polimerizacao,
inicio da separacao de fases e o processo de inversao de fases, respectivamente [adaptado

da ref 12]

No inicio a solucdo Monémero 1/Polimero 2 é homogénea (“A”) e conforme ocorre a
polimerizacao e o aumento da massa molar do Polimero 1 inicia-se a separacao de fases (“C”)
levando a um sistema em que a fase continua é a solugdo de
Polimero 2/Monémero 1 e a fase dispersa, em menor propor¢éo, € o Polimero 1. Com o aumento
da concentracdo do Polimero 1 (“D”), ocorre a inversdo de fases, em que a fase continua é

idealmente a solugdo Polimero 1/Mondmero 1 e a fase dispersa é o polimero 2 [''l.

A separacdo de fases pode ocorrer por dois mecanismos distintos: binodal e espinodal. A
morfologia final da blenda ¢ dependente do mecanismo de separagdo de fases '® que esta
relacionado as interagdes entre os componentes, que podem ser de naturezas diferentes, por
exemplo, interagées dipolo-dipolo, interagées idnicas e ligagdes de hidrogénio .
Na Figura 2 encontra-se um diagrama de fases esquematico que representa solugdes binarias

com comportamento UCST (upper critical solution temperature).
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bi

I2

Regido Metaestdvel

Figura 2 - Diagrama de fases de um sistema binario ['?..

Uma solugéo inicialmente homogénea e estavel, acima da curva binodal (linha continua - bi,
Figura 2), quando levada a regido metaestavel por abaixamento de temperatura, entre as curvas
binodal (bi) e espinodal (sp), apresenta separacdo de fases pelo mecanismo de nucleacdo e
crescimento. Nesta regido sdo gerados nucleos. A partir desta etapa, a separagdo de fases
continua com o aumento do didmetro dos nucleos sem que ocorra variagdo de composi¢cao. A
morfologia resultante do mecanismo de sepracéo de fase por nucleagédo e crescimento € do tipo

matriz-dominios dispersos &%,

Quando uma solugéo, inicialmente estavel, é conduzida rapidamente a uma condicao instavel,
abaixo da curva espinodal (curva pontilhada — sp, Figura 2), ocorre a separacdo de fases pelo
mecanismo de decomposi¢do espinodal. O mecanismo de decomposigdo espinodal envolve o
crescimento da amplitude da flutuacao de concentracdo, o que gera uma mudanga continua na
composicao das fases. Contrariamente o mecanismo de nucleacao e crescimento que envolve o
crescimento das fases, porém com composi¢cdo constante. No mecanismo por decomposicao
espinodal, a separacéo de fases inicial € caracterizada pelo aumento da amplitude da flutuagéo de
concentracdo, mantendo-se as dimensbes das fases em formacédo constante. Nos ultimos
estagios da separacao de fases pode ocorrer a coalescéncia das fases que acaba resultando em
uma morfologia de matriz-dominios dispersos. Se o processo ocasionar uma brusca perda de
mobilidade das cadeias poliméricas, a morfologia obtida pode apresentar alta

interconectividade &4,

No caso de blendas imisciveis preparadas por polimerizacéo in situ, a temperatura constante, a

solugéo inicialmente homogénea e estavel converge para a regido instdvel com o aumento da
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massa molar do polimero, passando pela regido metaestavel. A taxa de polimerizacdo, que
determina a taxa de aumento da massa molar do polimero e a viscosidade da solu¢do determina o
mecanismo de separagao de fases. Se a taxa de polimerizagao for maior que a taxa de nucleagéo,
0 meio reacional separara fases pelo mecanismo espinodal. Caso contrario, a solugao apresentara

separacao de fases pelo mecanismo de nucleacao e crescimento.

1.3 Polimeros Tenacificados por Elastémeros.

7

Tenacidade é a capacidade que um material possui em absorver energia mecanica sob
deformacao antes de fraturar e dissipar esta energia . Uma séria limitagdo de muitos materiais
plasticos, especialmente os vitreos, € a baixa resisténcia ao impacto, notadamente em
temperaturas abaixo da ambiente. Para se melhorar a tenacidade de polimeros pode-se adicionar
plastificantes, sintetizar copolimeros ou adicionar modificadores de impacto.

Um dos métodos mais bem sucedidos para a modificagdo de propriedades de polimeros € a
adicdo de modificadores de impacto, geralmente elastémeros. O objetivo da tenacificacdo é
simplesmente converter um material rigido, porem fragil, em um material tenaz com valor
agregado. Neste processo, uma menor fragdo de borracha, geralmente entre 5 e 20 % €

['6] 'O material tenacificado devera

incorporada como fase dispersa em uma matriz rigida
apresentar aumento na resisténcia ao impacto e na deformagédo na ruptura, porém apresentara

uma reducdo no modulo de Young, na resisténcia a tracao e, em geral, perda da transparéncia.

A tenacificacdo por elastémeros envolve a incorporagdo de uma fase minoritaria elastomérica
para induzir um dos mecanismos de fratura, microfibrilagdo (“crazing”) ou escoamento por
cisalhamento (“shear yielding”) no polimero vitreo ') Enquanto estes dois mecanismos de
absorcdo de energia sdo muito distintos, os requisitos da fase elastomérica sdo muito
semelhantes: (1) para atuar como concentrador de tensdo, o elastbmero precisa possuir
temperatura de transicdo vitrea (Tq) menor que a temperatura de utilizagdo do material; (2) o
elastbmero deve ser imiscivel com o polimero vitreo, portanto, a fase elastomérica deve estar
dispersa numa matriz vitrea; (3) a adesédo adequada entre a fase elastomérica dispersa e a matriz
do polimero vitreo € fundamental para a dissipacdo de energia. Isto pode ser atingido com
reacdes de enxertia ou compatibilizacdo da fase elastomérica com um copolimero que € miscivel

com a fase vitrea '8,
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As propriedades mecénicas dos polimeros tenacificados sdo governadas por fatores como o

[1519.201 'S o principal

tamanho de particulas, distancia entre elas, adesao interfacial, entre outros
mecanismo de tenacificagdo for o de microfibrilacdo, o didmetro das particulas é particularmente
importante. Particulas muito pequenas (0,2 - 0,5 um) ndo sdo capazes de originar fibrilas que
tenham o tamanho minimo necessario para propiciar uma boa absorcdo da tensdo aplicada ao
material. Por outro lado, particulas muito grandes (2 - 5 um) implicam que elas estdo muito
distantes umas das outras para impedir a propagagao de trincas. Segundo Wu et al.l'¥! a condicéo
de tenacidade é dependente da distancia inter-particulas que deve ser menor que um valor critico.
Caso a distancia seja maior, a blenda apresentara um comportamento fragil. No caso de blendas
reais, o que existe € uma distribuicdo de distancias inter-particulas, e assim deve-se trabalhar com

um valor médio, e compara-lo ao critico para prever se a blenda sera fragil ou dactil !°.

A adesao interfacial tem um papel fundamental nos mecanismos de dissipacao de energia, por
permitir que haja uma transferéncia de tensdo eficiente entre a matriz e a fase dispersa. O
mecanismo de terminacao de microfibrilacdes é prejudicado quando as interacbes particula-matriz
sdo fracas, e ao invés de estabilizar as microfibrilagdes, uma baixa adesdo pode provocar um
descolamento das particulas em relagdo a matriz, onde o vazio formado pode induzir a uma rapida
propagacao de trincas, aumentando a possibilidade de fraturas frageis.

O primeiro polimero tenacificado por elastdmero foi patenteado por Ostromislensky em 1927,
que produziu o PS tenacificado pela polimerizacao de estireno em presenca de borracha. Porém,
o produto obtido era reticulado e ndo podia ser moldado. Mais tarde, observou-se que
polimerizacdes realizadas com agitacao resultavam em dispersdo da fase de borracha na matriz

de OS e em um material moldavel 618!,

Seguindo a mesma linha dos PS de alto impacto, Lourenco !"” utilizou os elastdmeros
saturados a base de poli(etileno-co-propileno-co-2-etilideno-5-norboneno) (EPDM) e
poli(acrilonitrila-g-EPDM-g-estireno) (AES) como agentes tenacificantes para o PS, promovendo

uma resisténcia a degradacao foto-oxidativa superior a do HIPS.

Carvalho "' sintetizou e caracterizou blendas de PMMA/AES obtidas através da polimerizacdo
do MMA em presenca do AES (polimerizacao in situ). Os resultados obtidos mostraram que estas
blendas apresentam propriedades distintas das blendas obtidas por mistura mecanica #".

Poomalai et al *? prepararam blendas de PMMA e poli(etileno-co-acetato de vinila), EVA, por
mistura mecanica e observaram um aumento de 67% na resisténcia ao impacto e de 75% na

deformacao na ruptura para blenda PMMA/EVA contendo 20% em massa de EVA, sendo a fracao

7
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23] prepararam blendas

em massa de acetato de vinila (VA) no copolimero de 29%. Cheng e Chen
de PMMA-EVA por polimerizacao in situ do metacrilato de metila em presenca de EVA, utilizando
perooctoato de tert-butila como iniciador. Os autores observaram um aumento de
aproximadamente 320% na resisténcia ao impacto e de 226% na deformacgédo na ruptura em
comparacao 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). Esta mudancga drastica de propriedades foi
atribuida ao fato das particulas de EVA, dispersas na matriz de PMMA, estarem muito préximas,
resultando em elevada eficiéncia na dissipacdo de energia mecéanica e na formagao de copolimero

de enxertia EVA-g-PMMA durante o preparo da blenda

1.4 Poli(metacrilato de metila), PMMA.

O poli(metacrilato de metila), PMMA (Figura 3), € um importante polimero comercial, ocupando
uma posicdo intermediaria entre os commodities e os polimeros de engenharia ¥ . O PMMA
apresenta alta resisténcia mecanica e estabilidade dimensional, alto médulo de Young e baixo
alongamento na ruptura a temperatura ambiente, além de alta resisténcia a abrasdo. Entretanto,

ele é um material rigido de baixa resisténcia ao impacto e pouco tenaz #°.

|
43

Figura 3 - Unidade repetitiva do PMMA.

1

O PMMA é encontrado comercialmente na configuracdo predominantemente atatica, sendo
amorfo, com transicdo vitrea em torno de 105 °C ?®. Qutra caracteristica do PMMA é sua alta
resisténcia quimica, ndo sendo afetado quimicamente por éleos animais e minerais, pela maior
parte de solugdes inorganicas, alcodis em baixas concentracdes, parafinas, olefinas, aminas,
mono-haletos de alquila, hidrocarbonetos alifaticos e ésteres de cadeia longa (mais de 10
carbonos na cadeia). Porém, o PMMA é suscetivel ao ataque de agentes oxidantes ou alcalinos e
alcodis em altas concentracdes, poli(haletos de alquila) (por exemplo, dicloreto de etileno),
hidrocarbonetos aromaticos e ésteres de baixa massa molar, como por exemplo o acetato de

etila 181,
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Por ser atéxico, o PMMA ¢ utilizado na confec¢cdo de embalagens para géneros alimenticios.
Por ser transparente, o PMMA foi utilizado em 1963 para fabricagcao de “vidros orgéanicos”, obtidos
por “casting”. Atualmente, seu principal uso é na industria automobilistica (fabricacdo de lentes de
lanternas traseiras de veiculos), mas vem ganhando cada vez mais espa¢co no mercado, e ja €
muito encontrado em utensilios domésticos (como copos, jarras, tagas, etc.), na fabricacao de
banheiras, espelhos e pecas de decoragéo ?”). No campo da medicina, o PMMA tem sido utilizado

com sucesso em préteses e implantes em cirurgias estéticas e reparadoras 2.

1.5 Poli(acrilonitrila-co-estireno-co-acrilato de butila), ASA.

O ASA (Figura 4) é uma mistura complexa de borracha acrilica (acrilato de butila), PBA,
copolimero poli(acrilonitrila-co-estireno), SAN, e do copolimero de enxertia SAN-g-PBA.

{C—c}n —EC—ﬁ:]Tn {C—(@B

O O\/\/

Figure 4 - Unidades repetitivas do ASA: estireno, acrilonitrila e acrilato de butila
respectivamente.

O SAN é produzido comercialmente pela polimerizacdo por radicais livres. A fracdo de
acrilonitrila (AN) presente no SAN influencia suas propriedades. SAN que contenha entre 60 e
85% em massa de AN apresenta baixa permeabilidade a gases, podendo ser utilizado como
embalagem de alimentos, porém com perda na transparéncia. SAN contendo entre 20 e 35% de
AN em sua composicdo € transparente e tem melhor resisténcia quimica e mecéanica do que o

poliestireno (PS) 29,

O poli(acrilonitrila-co-estireno) apresenta alta resisténcia ao calor, resisténcia quimica e
tenacidade. Quando modificado por uma fase elastomérica ele tem um consideravel aumento da
tenacidade. Quando a fase elastomérica € um acrilato, tem-se o copolimero acrilonitrila-estireno-
acrilico (ASA). A presenga de elastdbmero ocasiona uma perda na transparéncia, tornando-o
opaco. O ASA apresenta maior resisténcia ao envelhecimento fotoquimico do que o SAN, e esta
resisténcia é acentuada quando negro de fumo esta contido em sua formulagdo B%. O ASA
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utilizado neste trabalho contém negro de fumo e apresenta 66% em massa de poliestireno, 18%
de poliacrilonitrila e 16% de poli(acrilato de butila) (dados obtidos por RMN *3C).

1.6 Janela de Miscibilidade PMMA-SAN.

O PMMA ¢ 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 B As blendas de PMMA e SAN
apresentam separacdo de fases com o aquecimento, comportamento LCST (temperatura de
solugdo critica inferior), sendo que a temperatura critica varia com as caracteristicas dos

polimeros ',

Feng et al. @ estudaram a miscibilidade do PMMA e SAN por RMN de *®C, e concluiram que a
miscibilidade desde sistema é devido as interagdes entre ao grupo carbonila do PMMA com o
grupo fenila do copolimero SAN. Os estudos de Kwei et al. *¥ por espectroscopia infravermelho

levaram as mesmas conclusoes.

Samy et al. ¥ 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 o aumento da massa molar do PMMA na faixa de

7.000 a 151.000 g/mol desloca a temperatura de solucao critica inferior para menores valores.

Fowler et al. B determinaram a janela de miscibilidade da mistura PMMA/SAN preparada com
PMMA com massa molar média ponderada, Mw, igual a 105.400 g/mol e SAN com Mw entre
100.000 e 197.000 g/mol. Sob estas condicoes a janela de miscibilidade da blenda PMMA/SAN

esta entre 9,5 % e 28 % em massa de acrilonitrila no SAN.

Li et al. B estudaram a polimerizagdo in situ do metacrilato de metila em presenca do
poli(acrilonitrila-co-estireno). O PMMA e o SAN apresentam transicdes vitreas, respectivamente,
em 106 °C e 122 °C, e os resultados obtidos por DSC mostram que as blendas PMMA/SAN nas
composicoes 95/5, 80/20, 70/30 e 60/40 apresentaram uma Unica transicao vitrea em torno de 111
a 118 °C, dependendo da composicdo. Esse comportamento da transicdo vitrea com a
composicao das misturas evidencia a miscibilidade entre 0 PMMA e o SAN.

Ja Suess et al. ¥ estudaram solugées PMMA/SAN preparadas utilizando SAN com varias
massas molares. O PMMA e o SAN utilizados nesse estudo apresentam massa molar média
ponderada igual a 43.000 g/mol e na faixa de 167.000 a 186.000 g/mol, respectivamente. Para

10
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esses sistemas determinou-se a janela de miscibilidade em fun¢do da composicao do SAN, a qual
esta compreendida entre 27 % e 34,4 % de acrilonitrila.

O aumento do teor de acrilonitrila no SAN, leva a diminuicdo da temperatura critica de
separagao de fases. Além disso, observa-se a dependéncia da temperatura de separagao de
fases com a composicao da blenda.

A janela de miscibilidade entre o PMMA e o SAN foi utilizada para promover a compatibilidade
entre dois polimeros imisciveis, o polioxido 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 B A
utilizacdo de 1 % em massa do compatibilizante resultou em uma dispersao mais fina de um
polimero no outro "1, De acordo com Hiroshi et al. *® a janela de miscibilidade ocorre até 9 % em
massa de AN no SAN para o sistema PPO/SAN.

Em geral a janela de miscibilidade de diferentes polimetacrilatos diminui com o aumento do
tamanho do grupo alquila pendente 2% sendo assim, o poli(metacrilato de n-propila) é miscivel
com o SAN contendo AN no SAN na faixa de concentracdo 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 %7,

2. OBJETIVOS

Desenvolvimento de blendas de PMMA com ASA por polimerizacado in situ e estudo da
influencia das condi¢des de polimerizacéo (agitacdo, atmosfera de N> e presenca de um agente de
transferéncia de cadeia durante a polimerizacdo in situ) sobre as propriedades estruturais,

dindmico-mecanicas e morfolégicas das blendas obtidas.

3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1. Materiais

A Proquigel Quimica S/A forneceu o mondmero metacrilato de metila (MMA). A BASF forneceu
0 ASA (Luran® S778t).
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3.2. Reatores para polimerizacao.

A Figura 7 apresenta o reator utilizado para a polimerizacdo do metacrilato de metila !'"1. O
reator de aluminio foi confeccionado na oficina de mecénica fina do Instituto de Quimica da
UNICAMP, apresentando capacidade maxima de aproximadamente 750 mL. O reator é fechado
por uma tampa também de aluminio, a qual apresenta uma entrada para haste de agitacéo (Figura
7 d) e duas valvulas para entrada e saida de gases (Figura 7 b). Para vedacao do reator utiliza-se
um anel “o-ring” (Figura 7 c). A Figura 8 apresenta as dimensdes do reator de aluminio.

(d)
Figure 5 - Reator de aluminio confeccionado para polimerizacao; (a) visao lateral,

(b) visao superior, (c) visao interna e (d) sistema
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Figura 6 - Dimenso6es (em cm) do reator de aluminio.
3.3. Purificagcdo do monémero metacrilato de metila

O metacrilato de metila foi previamente purificado através da extracdo do inibidor de
polimerizacao (hidroquinona) com solu¢do aquosa de NaOH 5%. Posteriormente, a fase orgéanica
foi lavada com agua destilada até pH neutro, seguida de secagem com Na>SO, anidro e
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destilacdo a vacuo do monémero (T = 25°C). O metacrilato de metila destilado foi armazenado em
temperatura em torno de -15°C, protegido da luz.

3.4. Polimerizacdao do metacrilato de metila em presenca de ASA -
polimerizacao in situ.

O elastébmero ASA foi previamente moido no moinho de facas Marconi MA 048 até a obtencao
de particulas reduzidas, a fim de aumentar a superficie de contato entre o MMA e o ASA.
Utilizando-se um agitador mecénico, o elastbmero (ASA) foi dissolvido no metacrilato de metila,
resultando em uma solucdo que permaneceu sob agitacdo por 48 h. Apds esse periodo, 4

métodos foram utilizados para a obtencéo das blendas:

Meétodo A: o peroxido de benzoila (BPO) (0,1% em massa) e o agente de transferéncia de
cadeia (CTA), 2-mercaptoetanol (0,05% em massa), foram adicionados a solucao viscosa. Apds a
dissolucdo de ambos (1 h sob agitacdo), a polimerizacao foi conduzida por 24 h a 60 °C sob

atmosfera de No.

Meétodo B: BPO (0,1% em massa) e o CTA (0,05% em massa) foram adicionados a solucao
viscosa. Ap6s a dissolucao de ambos (1 h sob agitacdo), a polimerizacao foi conduzida por 24 h a
60 °C sob atmosfera de N, sendo as cinco primeiras horas sob agitacao.

Meétodo C: BPO (0,1% em massa) foi adicionado a solugao viscosa. Apos a dissolucao (1 h

sob agitacao), a polimerizacéo foi conduzida por 192 h a 60 °C.

Meétodo D: BPO (0,1% em massa) foi adicionado a solugéo viscosa. Apds a dissolugédo de
ambos (1 h sob agitacdo), a polimerizagao foi conduzida por 24 h a 60 °C sob atmosfera de No,

sendo as cinco primeiras horas sob agitagéo.

A Tabela 1 mostra um resumo das diferentes condicbes de obtencao das blendas PMMA/ASA
utilizadas neste trabalho.

Tabela 1 - Resumo das condicoes de obtencao das blendas PMMA/ASA.

Método Atmosfera Agitacao Tempo de Temperatura CTA (% em
polimerizacao (h) (°C) massa)
A Ny Nao 24 60 0,05
B N> Sim, 5 horas 24 60 0,05
C Ar Nao 192 60 0
D No Sim, 5 horas 24 60 0

13
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ApGs o término da polimerizagéo, o residuo de metacrilato de metila foi extraido a 120 °C sob
vacuo por 48 h. Foram preparadas blendas contendo 6, 9 e 12% m/m de ASA. O PMMA puro foi

sintetizado nas mesmas condi¢des das blendas.
3.5. Injecao dos corpos de provas das blendas PMMA/ASA

Os corpos de prova das blendas PMMA-ASA para os ensaios de resisténcia ao impacto Izod
(ASTM D256) e tracao (ASTM638) foram moldados por injecdo na mini-injetora DSM Xplore 12,
nas seguintes condicoes: temperatura no barril: 230 °C; temperatura do molde: 60 °C; tempo de
resfriamento do molde de ~30 s; pressao de injecéo de 8 bar em todos os estagios.

3.6. Ensaio Mecanico de Resisténcia ao Impacto (ASTM D256)

Os corpos de provas utilizados nesse ensaio foram entalhados para direcionar a trinca atraves
de um defeito critico conhecido e central e para concentrar a tensao, facilitando a obtencao da
fratura estavel. Os ensaios mecénicos de resisténcia ao Impacto no modo Izod foram realizados
em um equipamento EMIC AIC-1 utilizando-se pendulo de 2,7 J. Foram ensaiados no minimo 5

corpos de prova de cada composigao.
3.7. Ensaio Mecanico de Resisténcia a tracao (ASTM D638)

Os corpos de prova injetados no formato de gravata foram ensaiados em um equipamento
EMIC DL 200, célula de carga de 5000 N e velocidade de 5 mm min™.

3.8. Caracterizacao das Blendas de PMMA/ASA
3.8.1. Andlise Elementar (CHN)

O teor de acrilonitrila no ASA foi determinado a partir da quantidade de nitrogénio fornecida pela
andlise elementar realizada no analisador CHN Perkin Elmer 2400. Esta mesma andlise foi

conduzida com as blendas para determinar o conteddo real de ASA nas mesmas.
3.8.2. Teor de insoluveis

Constatou-se que as blendas PMMA/ASA preparadas por polimerizagdo in situ sao
parcialmente sollveis. A determinacao do teor de insollveis foi realizada gravimetricamente ap6s
a extracdo continua e exaustiva da fragcao solivel em um extrator Soxhlet. Para tanto, cartuchos
de celulose foram secos em estufa de circulacdo de ar a 100 °C por 8 h. Entdo, amostras das
blendas foram pesadas, inseridas nos cartuchos e submetidos a extracdo em cloroférmio durante
72 h, um bom solvente para todos os componentes. Apds esse periodo os cartuchos de celulose
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contendo residuos de material (fragdo insoluvel) foram secos em estufa de circulacdo de ar a
100 °C por 8 h, sendo pesados em seguida.

3.8.3. Espectroscopia infravermelho

Com o objetivo de caracterizar as diferentes fragcdes obtidas na extracdo, foram realizadas
andlises de espectroscopia infravermelho no modo de transmitdncia e ATR (reflexdo total
atenuada). Os espectros foram obtidos em um espectrometro llluminat IR fabricado pela Smiths
Detection equipado com elemento de reflexdo interna de ZnSe (45°). Os espectros foram obtidos
nas seguintes condicdes: 64 acumulagdes; resolucdo espectral de 4 cm™ e faixa espectral de
4000-650 cm™.

3.8.4. Cromatografia de Permeacao em Gel (GPC)

A massa molar e sua distribuicdo para as fragdes soluveis das blendas foram determinadas por
cromatografia de exclusao em gel (GPC), utilizando o equipamento Viscotek GPCmax VE 2001,
com detectores Viscotek VE 3580 RI Detector e Viscotek UV Dectector 2500, pré-coluna Viscotek
TGuard 10 X 4,6 mm, trés colunas Viscotek T6000M 300 X 7,8 mm e particulas de 10 um, unidas
em série e aquecidas a 60 °C. Solugio de LiBr (Dinamica) 10 mmol L' em DMF (Synth, destilado)
filtrada e dagasada foi utilizada como fase eluente e para preparar as solugdes das amostras a 8,0
mg mL'. Apds filtracdo em filtros PVDF 45 um (Watchman) as amostras foram injetadas por
sistema automatizado em volumes de 100 pL, com elui¢do a taxa de 1,0 mL min"'. A curva de
calibragéo foi gerada pelo software do equipamento, OMNISEC®, a partir dos valores de M, de
padroes de poliestireno (PS, Viscotek) injetados, com massas molares compreendidas na faixa de
1.050 a 3.800.000 g mol ™.

3.8.5. Analise Termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica do ASA, do PMMA e das blendas foi determinada em um analisador
termogravimétrico TA Instruments 2950, utilizando atmosfera de argbnio, a uma taxa de
aquecimento de 10 °C/min com fluxo de gas de 100 dm®min, na faixa de temperatura de
25 °C até 700 °C.

3.8.6. Ressonancia Magnética Nuclear de >C (RMN °C)

Os espectros de RMN de '*C foram obtidos em um espectrémetro Inova 500 a 125MHz, no
modo de transformada de Fourier. Os polimeros foram adicionados em cloroférmio deuterado na
concentracdo de 100 a 200 mg/mL, formando uma disperséo. Os espectros de RMN de '3C foram
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determinados utilizando a técnica “inverse gated” que suprime o efeito nuclear Overhauser (NOE),
com 'H desacoplado e obtidos a 25 °C, com 10.000 acumulagdes, com pulso de 45° e 10s de
tempo de espera (“delay time”) entre os pulsos, largura espectral de 35000Hz e tempo de

aquisicao de 1s.
3.8.7. Analise Dinamico-Mecanica (DMA)

A caracterizag&do dos polimeros puros e das blendas foi realizada no equipamento DMTA V da
Rheometric Scientific, no modo de tracdo na faixa de temperatura de -100 a 200 °C, a taxa de
aquecimento de 2 °C/min, freqiéncia de 1Hz e amplitude de deformacéo de 0,02%. As amostras
foram cortadas dos blocos das blendas em dimensées de aproximadamente 6,0 mm x 3,0 mm x 1
mm. Para as blendas pds-injecdo, as amostras mantiveram as dimensdes aproximadas, porém

foram cortadas da regido central de um corpo de prova para ensaio de resisténcia ao impacto.
3.8.8. Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM)

A morfologia das blendas foi analisada por microscopia eletrénica de varredura, no microscépio
eletrénico JEOL JSM 6360 LV, utilizando-se aceleragdo do feixe de elétrons de 20keV. As
amostras nao injetadas foram criofraturadas em nitrogénio liquido, sendo analisada a superficie das

fraturas. As fraturas foram recobertas com ouro.
3.8.9. Microscopia Eletrénica de Varredura (TEM)

Secoes ultrafinas das amostras injetadas e nao injetadas foram cortadas com faca de diamante,
utilizando o ultramicrétomo Leica UC6, sob condicbes ambiente, espessura de
50 nm e velocidade de corte de 2,5 pm s'. As amostras recém-cortadas na forma de “fitas” foram
coletadas sobre a superficie de agua deionizada, e entao recolhidas em porta-amostras de 500
mesh. Os cortes foram corados com vapor de RuQO4 por 2 horas e visualizados em um microscépio
eletrénico de transmiss&o Libra 120 da Zeiss, com aceleragéo de feixe de 80 kV, filtro de energia
do tipo Omega. As imagens foram adquiridas com uma camera CCD Cantega.
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4. Resultados e Discussoes
4.1 Polimerizacao do MMA em presenca do ASA — polimerizacao in situ

Para efeito de simplificacdo de nomenclatura, as composi¢cdes das blendas e as condi¢des de
sintese foram identificadas conforme apresentado na Tabela 2. Por exemplo, a blenda contendo
12% em massa de ASA polimerizada pelo método A é denominada 12ASA-A. As blendas
injetadas tiverem um “” adicionado na nomenclatura. Por exemplo, a blenda 13ASA-C apo6s o
processo de injecdo foi denominada 13ASA-C-i. Na Tabela 2 encontra-se também o teor de

elastdmero na solugéo antes da polimerizagao.

Tabela 2 - Teor de ASA na solucao reacional e nas blendas e método utilizado para a

polimerizacao.

Método de Teor de ASA na Teor de ASA Rendimento
polimerizacao NOME solugao de MMA nas blendas aproximado

(% m/m)® (% m/m)°® (%)°

PMMA-A - 3
A 10ASA-A 6 10 95
12ASA-A 9 12 96
17ASA-A 12 17 94

PMMA-B - 3
B 10ASA-B 6 10 95
14ASA-B 9 14 94
18ASA-B 12 18 93

PMMA-C - )
C 9ASA-C 6 9 96
10ASA-C 9 10 98
14ASA-C 12 14 97

PMMA-D - _
D 13ASA-D 6 13 92
15ASA-D 9 15 93
38ASA-D 12 38 70

(a) Antes da polimerizagdo  (b) obtido por analise elementar (CHN) (c) calculado baseado nos

teores de ASA na blenda e na solugao.

Observa-se para as blendas que o teor de ASA € maior quando comparado com o teor de ASA
na solucdo de MMA-ASA. Isso ocorre devido a polimerizacao incompleta e a uma perda de
mondmero para o ambiente, por se tratar de um mondmero volatil. Observa-se também que para
blendas obtidas pelos métodos B e D, o teor de ASA nas blendas é superior quando comparado
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com as blendas obtidas pelos métodos A e C, para as formulacées com mesmo teor de ASA na
solucdo reacional (MMA-ASA). Essa diferenca é atribuida a agitacao, que favorece a perda do

mondmero para 0 ambiente, uma vez que o vaso de reagao ndo é totalmente vedado.

O rendimento da sintese da blenda 38ASA-D foi de cerca de 50%, bastante inferior ao
observado para as demais blendas (>90%). Este fato pode ser atribuido a auséncia do agente de
transferéncia de cadeia.

Durante a polimerizagédo a viscosidade do meio reacional aumenta rapidamente a medida que
0s macro radicais vao sendo formados e combinados, dificultando a difusdo das espécies reativas.
Na presenca do ASA, a variagado de viscosidade é ainda mais drastica e dependente do teor do
elastdmero na solucao. O agente de transferéncia, CTA, (no caso o 2-mercaptoetanol) atua na
desativacdo de um macro radical P- :

P. + HO-(CH2)2-SH 9 PH + OH'(CH2)2'S'
AM + OH-(CHz)o-S: > PS-(CH,)-OH

PH é o polimero com H terminal, nM representa n moléculas do monémero e PS-(CH,)-OH
€ 0 polimero com o grupo mercaptoetanol terminal. A supressao do macroradical P- gera o “micro”
radical OH-(CH>)2-S-, cujo coeficiente de difusdo deve ser significativamente maior do que o
coeficiente de difusdo do P-. Sendo assim, este “micro” radical pode comegar outra cadeia

polimérica, aumentando assim o rendimento da reagéo.

No caso do método C (auséncia de CTA) o rendimento €, em um primeiro momento,
equivalente aos outros métodos que utilizam CTA. Porém, o alto rendimento é atribuido ao
elevado tempo de reacgao.

A Tabela 3 apresenta a fragdo soluvel (expressa em %) e suas massas molares média

numeérica (Ez) e ponderada (M_w) e a polidispersidade para o PMMA e para as blendas PMMA-
ASA. A fracao soluvel das blendas é uma mistura de PMMA, ASA e do copolimero de enxertia
PMMA-g-ASA. Observa-se um abaixamento no teor de solliveis com o0 aumento do teor de ASA
nas blendas, sugerindo a ocorréncia de reacdes entre o PMMA e o ASA, possivelmente enxertia,
gue em um grau avangado leva a reticulacdo. A Figura 7 mostra as curvas de GPC para o PMMA,
ASA e suas blendas obtidas pelos 4 métodos. Tanto o PMMA e o ASA apresentam distribuicao
monomodal de massa molar. Ja as blendas apresentam distribuicado bimodal de massa molar para
as respectivas fragbes soluveis, sendo esta mais evidente para as blendas obtidas pelos métodos
C e D. Esta distribuicdo bimodal pode estar associada a um crescimento abrupto das cadeias
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poliméricas durante a polimerizacdo. Este crescimento é geralmente associado a insercdo de
outras cadeias poliméricas a uma outra cadeia em formacdo, muitas vezes dobrando seu
tamanho, portanto a sua massa. No caso das blendas PMMA-ASA, isto pode estar associado a
formacao de copolimeros de enxertia PMMA-g-ASA com variados tamanhos de cadeia. As curvas

de GPC e os valores de polidispersidade altos reforcam esta hipétese de enxertia.

A massa molar das blendas obtidas pelo método C e D é maior que para as demais blendas, o
que é esperado, pois ndo havia CTA no meio reacional. O CTA atua no controle da massa molar

dos polimeros, controlando o crescimento das cadeias poliméricas.

Tabela 3 - Fracao soluvel, massa molar média numérica, Mn, massa molar média
ponderada, Mw, e polidispersidade, Mw/Mn, para PMMA e suas blendas.

NOME Fracéao soluvel (%) Mn (kg mol™) Mw (kg mol™) Mw/Mn
PMMA-A 100 201 308 1,5
10ASA-A 99 298 572 1,9
12ASA-A 84 410 971 2,4
17ASA-A 70 375 872 2,3
PMMA-B 100 232 362 1,6
10ASA-B 82 253 444 1,8
14ASA-B 72 430 1049 2,4
18ASA-B 58 392 1029 2,6
PMMA-C 100 281 565 2,0
9ASA-C 94 351 1133 3,2
10ASA-C 75 305 1063 3,5
14ASA-C 65 328 908 2,8
PMMA-D 100 362 677 1,9
13ASA-D 82 373 884 2,4
15ASA-D 68 498 1148 2,3
38ASA-D 72 247 652 2,6

ASA - 130 283 2.2
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Figura 7 - Curvas de GPC para o PMMA e suas blendas com ASA, obtidas empregando-se
diferentes métodos: A, B C e D.
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Para melhor entender a influéncia das condi¢des de sintese sobre a estrutura dos materiais, as
informagdes constantes na Tabela 3 serdo analisadas para blendas 12ASA-A e 14ASA-B e para o
PMMA-B e PMMA-D.

Intensidade (u.a.)

15ASA-D insoluvel

15ASA-D soluveljj\L

T T r T T | T T r T r I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

numero de onda (cm™)

Figura 8 - Espectro de infravermelho no modo ATR para as fracoes soluveis e insoluveis
da blenda 15ASA-D.

Tabela 4 - Atribuicdes das bandas do PMMA, EPDM e SAN 13942,

Banda Atribuicao
2900-3000 Estiramento C-H alifatico (PMMA)
2918 Estiramento simétrico CH» (PBA)
2850 Estiramento assimétrico CH, (PBA)
1725 Estiramento C=0 (PMMA)
1465 Estiramento C=C aromético (SAN)
1385 Deformacao simétrica CH,
1300-1100 4 bandas atribuidas a vibracdo C-O-C acoplada
1147 Estiramento assimétrico C-H (PMMA)
750 Deformacao C-H fora do plano (estireno, SAN)
700 Estiramento C-H (estireno, SAN)
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Os métodos de preparacao das blendas 12ASA-A e 14ASA-B diferem entre si apenas pela
agitacao nas primeiras horas de polimerizagdo (método B). A agitacao tem um impacto na fracao
insoluvel, aumentando-a, porém n&o ha variacao significativa da massa molar e sua distribuicao
para a fracao soluvel. Estes resultados indicam que a agitacao leva a maior exposi¢cdo do ASA ao

meio reacional, favorecendo reagdes de enxertia e reticulacao.

Ja os PMMA-B e PMMA-D diferem entre si pelo fato do ultimo ter sido sintetizado na auséncia
de CTA. Esta diferenca ndo causa um impacto pronunciado na fracao insoluvel. Porém, a massa
molar do PMMA-B ¢é significativamente menor, refletindo a atuacdo do CTA na interrupgado do
crescimento da cadeia polimérica do PMMA.

Para elucidar a questdo das composicoes das fracdes sollveis e insolUveis das blendas,
obteve-se os espectros de infravermelho no modo ATR de ambas. A Figura 8 mostra os espectros
de infravermelho no modo ATR para as fracbes soluvel e insoluvel da blenda 15ASA-D. A
atribuicdo das bandas encontra-se na Tabela 4. Os espectros das fracées soluvel e insoluvel da
blenda 15ASA-D apresenta as mesmas absorc¢des, diferindo apenas na intensidade relativa das
mesmas. Pelos espectros é possivel observar uma maior intensidade das bandas em 2850 e
2918 cm™, referentes ao estiramento C-H alifatico presente no poli(acrilato de butila) do ASA.
Apesar de nao ser possivel quantificar o teor de ASA presente na fracao insoluvel, ha indicios de

que o teor do mesmo é superior na fragao insolavel.

4.2. Analise Termogravimétrica

A estabilidade térmica do PMMA, ASA e suas blendas foi estudada utilizando analise

termogravimétrica.

Kashiwagi et al. *¥ observaram que o PMMA obtido por polimerizacéo radicalar exibe 3 etapas
de perda de massa em atmosfera inerte. A primeira etapa na faixa de 150 a 250 °C é iniciada pela
cisdo das ligacoes cabeca-cabeca (Figura 9). A energia de dissociacdo destas ligacoes € menor
quando comparada com as ligacées cabeca-cauda na cadeia principal do polimero, devido aos
efeitos estérico e indutivo causados pelos grupos ésteres vicinais.
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Figura 9 - Cissao das ligacdes cabeca-cabeca no PMMA 19,

A segunda etapa ocorre em torno de 300 °C e € descrita como sendo iniciada pela cisédo dos
grupos terminais insaturados, resultantes da etapa de terminacdo da polimerizacdo pelo
mecanismo de desproporcionamento, envolvendo a cisdo homolitica da ligacdo C-C 3 ao grupo

vinilico (Figura 10). Por fim, a dltima etapa a temperaturas entre 320 e 450 °C ¢ iniciada pela cisao
aleatéria da cadeia polimérica 414243,

CHa CHy CHs
—:I:—cua-—l:i — —-CHg—llil +
COOCHs :lznu-:;H, COOCHs
CH CHpe CHa
-CH;—-i:l — —L‘.Hg-—-:l:- + CH,-m::' -
guucu; COOCH: COOCHS
CHz CHz
—CHz—-E:l + CH!-—!_::l
||:DDCH_-. CODCHa

Figura 10 - Cissao 3 a terminagao insaturada do PMMA obtido por polimerizagao

radicalar 9
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Figura 11 - Curvas termogravimétricas em atmosfera inerte e as respectivas curvas

termogravimétricas diferenciais para o PMMA obtido por diferentes métodos e para o ASA.

A degradacao do ASA pode ser entendida como a degradacdo da fase SAN e da fase acrilica
separadamente. A fase SAN degrada em atmosfera inerte através de despolimerizagao, levando a
produtos de baixa massa molar, compostos basicamente de dimeros, trimeros, estireno,
acrilonitrila e pequenas quantidades de compostos aromaticos “**8. Os segmentos derivados de
acrilato de butila presentes no ASA, tem sua principal etapa de degradacao em temperaturas
maiores do que o do PMMA 9 coincidindo com a degradagdo do SAN, por isso ndo é possivel
distingui-los.

A Figura 11 mostra claramente as 3 etapas da degradacao do PMMA. As curvas DTG para os
PMMA obtidos exibem os 3 picos relacionados a estas etapas de degradacdo. As curvas
termogravimétricas exibem, para todos os PMMA obtidos pelos diferentes métodos, a perda de
massa referente a primeira etapa de degradacgao, sendo que o PMMA obtido pelo método D é o
qgue exibe a maior perda. Com o aumento da temperatura tem-se a segunda etapa de degradacéo,
relacionada a grupos insaturados terminais. Para os PMMA obtidos pelos métodos A e B, observa-

24



Dissertacao de Mestrado Daniel R Cocco

se uma perda de massa discreta nesta etapa. Este fato pode ser explicado pela presenca de CTA
no meio de polimerizagdo, que atua na terminacdo das cadeias, evitando a formacao de
terminagdes insaturadas. A Tabela 5 apresenta a porcentagem de perda de massa relacionada as
duas primeiras etapas de degradacgédo, para os PMMA. Por fim tem-se a terceira e principal etapa
de degradacao, em que se verifica a maior perda de massa dos materiais. Para o ASA é possivel
observar uma pequena perda de massa em temperaturas proximas as relacionadas com a
segunda etapa de degradacdo do PMMA, provavelmente relacionada a segmentos acrilicos,
seguido pelo principal processo ocorrendo a temperaturas ligeiramente maiores que o principal
processo de degradacao do PMMA.

Tabela 5 - porcentagem de perda de massa para os PMMA e ASA, referente as duas

primeiras etapas de degradacao.

% de perda de massa

250 °C 320 °C
PMMA-A 10 18
PMMA-B 7 14
PMMA-C 4 25
PMMA-D 14 31
ASA 1 2

Enquanto a variacdo de massa referente a primeira etapa ndo apresenta uma relacao clara com
as condi¢gdes de polimerizagdo do PMMA, a variagdo de massa associada a segunda etapa de
degradacao € maior para os polimeros sintetizados na auséncia de agente de transferéncia de
cadeia. Este resultado é esperado, uma vez que o CTA atua terminando cadeias e iniciando

outras.

A Figura 12 mostra as curvas termogravimétricas para o PMMA, ASA e suas blendas. As
blendas exibem estabilidade térmica intermediaria aos componentes puros, o que fica claro na
Tabela 6, que apresenta as temperaturas nas quais ocorre a perda de 5% da massa (Tse,) para o
PMMA, ASA e suas blendas. Diferente do PMMA, as blendas exibem basicamente 2 processos de
degradacao, melhor caracterizado nas curvas DTG (Figura 13). O primeiro em torno de 260 °C
relacionado a cisdo das terminagdes insaturadas, e uma segunda em torno de 350 °C relacionada
a cisdo aleatéria da cadeia principal. E observado para as blendas, que a perda de massa
relacionada a cisdo das ligagcées cabeca-cabeca estd presente em menor intensidade, sugerindo
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que o ASA tenha alguma interacdo com o grupo éster do PMMA, resultando em impedimento

estérico, suprimindo estas ligagdes.

Tabela 6 - Temperatura na qual ocorre 5% de perda de massa para o PMMA, ASA e suas

blendas.
Tse ( °C)

PMMA-A 177
10ASA-A 287
12ASA-A 254
17ASA-A 291
PMMA-B 216
10ASA-B 279
14ASA-B 269
18ASA-B 283
PMMA-C 259
9ASA-C 250
10ASA-C 235
14ASA-C 256
PMMA-D 212
13ASA-D 237
15ASA-D 279
38ASA-D 252

ASA 355
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Figura 12 - Curvas termogravimétricas em atmosfera inerte para o PMMA, ASA e suas

blendas obtido através de varios métodos.
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Figura 13 - Curvas termogravimétricas diferenciais para o PMMA, ASA e suas blendas
obtido através de varios métodos.
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4.3. Ressonancia Magnética Nuclear de "*C

A Figura 14 apresenta o espectro de RMN 'C para o PMMA, mais especificamente para o
PMMA obtido pelo método C, bem como a atribuicdo para os principais sinais.

— PMMA-C

1T T T T ' 1T " T " 1T 71T " T 7
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0

3 (ppm)

Figura 14 - Espectro de RMN '*C para o PMMA-C e atribuicdo dos picos.

Através da integracao dos picos das regides de deslocamento quimico da metila e da carbonila
(Figura 15) é possivel avaliar a estereoregularidade do PMMA puro e nas blendas. Os sinais no
espectro de '*C referente a carbonila estio na regido entre 178,5 e 176 ppm (regido “D” destacada
no espectro), enquanto os referentes a metila estdo entre 16,20 e 21,50 ppm (regido “B”). A
analise das regides de deslocamento quimico da metila e carbonila foi realizada segundo o

método descrito na literatura %>,
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Figura 15 - Ampliacao das regioes da carbonila e metila, respectivamente, para o
PMMA-C.

Na regiao da metila, o pico em 16,4 ppm corresponde a triades sindiotaticas (rr), os picos entre
18,2 - 19,2 ppm correspondem a triades ataticas (mr) e o pico em 20,9 ppm corresponde a triades
isotaticas (mm). O mesmo ocorre na regido da carbonila, na qual os sinais entre 176,00 — 176,25
ppm correspondem as sequéncias (mm), entre 176,75 - 177,25 ppm correspondem as sequéncias
(mr) e entre 177,5 - 178,5 ppm correspondem as sequéncias (rr). Nos espectros de RMN de '*C
nao 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” s&o 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 7. As fragdes triades (rr),
(mm) e (mr) calculadas com base nas regides de espectro referentes a metila e carbonila sdo
concordantes entre si, ou seja, apresentam a mesma tendéncia com a variagdo da composi¢ao

das blendas.

O PMMA puro e nas blendas (Figura 16) apresenta maior fragcdo de triades (rr), seguido das
triades (mr). Em geral, derivados de acidos metacrilicos, como por exemplo metacrilatos e
metacrilamidas obtidos por polimerizagdo radicalar apresentam predominantemente fragdes de
triades (rr) 2. No caso das blendas PMMA/ASA, a fragao de triades (rr) tende a aumentar com o
aumento do teor de ASA nas blendas, independente do método utilizado na polimerizagao.
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Figura 16 - Espectros de RMN 'C para o PMMA e suas blendas com ASA obtidas pelos
diferentes métodos.
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Tabela 7 - Proporcao das fracoes sindiotaticas, ataticas e isotaticas no PMMA puro e nas

blendas.
Regiao da carbonila Regiao da metila
Isotatico Atatico Sindiotatico Isotatico Atatico Sindiotatico

(%) (%) (%) (%) (%) (%)

PMMA-A 6 35 59 6 34 60
10ASA-A 5 30 65 6 28 66
12ASA-A 5 22 73 3 26 71
17ASA-A 4 23 73 3 26 71
PMMA-B 7 33 60 2 31 67
10ASA-B 5 31 64 3 34 63
14ASA-B 5 29 66 2 31 67
18ASA-B 5 26 69 3 29 68
PMMA-C 5 41 54 6 39 55
9ASA-C 3 37 60 4 41 55
10ASA-C 3 34 63 10 37 53
14ASA-C 4 36 60 2 36 62
PMMA-D 5 36 59 5 45 50
13ASA-D 4 35 61 3 47 50
15ASA-D 5 35 60 3 47 50
38ASA-D 5 32 63 9 43 48

Muitos fatores influenciam a estereoregularidade da cadeia polimérica, tais como a estrutura do
polimero, o tamanho da cadeia lateral, a rigidez da cadeia, as interacbes intermoleculares, o
enovelamento da cadeia, o tipo de polimerizagdo, a temperatura de polimerizagado e os solventes
utilizados . O controle da estereoquimica de polimerizagdo radicalar é geralmente muito mais
complexo do que outros tipos de polimerizagdes. Hirano et al 1¥2%*°5%l propuseram um
mecanismo para explicar a formagdo de poli(N-isopropilacrilamida) predominantemente
sindiotatica obtida por polimerizagédo radicalar. Esse mecanismo pode ser aplicado para explicar a
influéncia do ASA na sindiotaticidade do PMMA (Figura 17).
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Figura 17 - Mecanismo proposto para polimerizacao de
MMA em auséncia e presenca de ASA (adaptado ref. 54).

A baixa estereoespecificidade da polimerizagdo radicalar do metacrilato de metila pode ser
atribuida a livre rotacao da ligagao C-C, na qual um dos carbonos é o radical (Figura 17, estruturas
I e Il). A liberdade de rotacdo torna possivel a aproximacdo e a adicdo do mondébmero pelos
caminhos “a@” e “b”, mostrados na estrutura |l da Figura 17. A aproximacdo do monémero pelo

caminho “a” gera diades r e pelo caminho “b” gera diades m 541,

Para a polimerizacdao do metacrilato de metila em presenca de ASA, a propagacao das cadeias
se torna mais dificil pelo caminho “b”, devido as possiveis interagdes dipolo-dipolo entre os grupos
carbonilas do PMMA e os grupos nitrilas e fenilas do copolimero SAN (Figura 19, etapas lll e 1V),
0s quais aumentam o impedimento estérico. Entdo, a aproximagdo do mondémero ocorrera pelo

caminho “a” que favorece a formacdo de sequéncias (rr) .
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4.4. Analise Dinamico-Mecanica (DMA).

A Figura 18 mostra as curvas de andlise dindmico-mecéanico do PMMA obtido pelos 4
métodos. A transigdo vitrea e as relaxagbes secunddrias sao caracterizadas pela queda do
modulo de armazenamento (E’) e pelos picos nas curvas de médulo de perda (E”) em funcéo da

temperatura.

10" = 10°

10°
= 10°

_10° -
(]
g 8
= = 10"
L L
10’
= 10°
10°
105 | v | | v 1 | J ] 105

— T 7 — 1 ' 1 | I — 1
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Temperatura (°C)
Figura 18 - Médulo de armazenamento (E') e perda (E") em funcao da temperatura para o
PMMA obtido pelos varios métodos e para o ASA.

As curvas de E'XT para o PMMA apresentam uma ligeira queda em torno de 0°C, referente a
relaxacao B do PMMA, que esta relacionada com a rotagdo do grupo éster lateral (Figura 19) e
uma queda em aproximadamente 110°C, referente a transicdo vitrea do polimero ©7. A curva
para o ASA apresenta uma ligeira queda no médulo em torno de -40 °C, correspondente a
transicao vitrea da fase acrilica presente no ASA, e uma queda abrupta em torno de 120 °C
correspondente & transicao vitrea do SAN 8. As curvas E’xT para o PMMA apresentam um pico
centrado em aproximadamente 15 °C referente a relaxagédo e um pico em aproximadamente

120 °C (valor médio entre as 4 amostras) referente a transicao vitrea do PMMA 759 A relaxagéo
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B do PMMA é devido a rotagdo do grupo éster °°. Na curva E’xT para o ASA é possivel
observar um pico em -38 °C referente a transicéo vitrea da fase acrilica do ASA e um pico em 134

°C referente a transigao vitrea da fase SAN 8,

CH;,

amane CHy— C — CH, wwnr

C
A
O/ \O

/

CH;

Figura 19 - Relaxacao 8 no PMMA.

A Figura 20 mostra as curvas de E'xT e E’XT para as blendas obtidas pelo método A. O mdédulo
de armazenamento para todas as blendas PMMA-ASA apresenta uma pequena queda na regiao
de transicdo vitrea da fase acrilica do ASA em torno de -40 °C e outra queda na regido de
transicao vitrea das fases PMMA e SAN (aproximadamente 130°C). As curvas de E’XT para as
blendas PMMA-ASA apresentam picos em torno de -40 °C referente a fase acrilica do ASA, em
torno de 15 °C referente a relaxacéo 3 do PMMA e em torno de 130 °C referente a transicao vitrea
do PMMA e da fase SAN do ASA, indicando uma mistura heterogénea com morfologia de fase
elastomérica dispersa numa matriz vitrea, uma vez que a queda mais pronunciada do médulo E’
ocorre na faixa de temperatura correspondente a transicao vitrea da fase PMMA. O mesmo
comportamento é observado para as blendas obtidas pelos demais métodos de polimerizagédo
utilizados (Figura 21). Na Figura 21 é possivel observar claramente um pico, na curva de E’xT, em
torno de 125 °C referente a transicao vitrea do PMMA e da fase SAN do ASA, assim como um
pico menos evidente em torno de -40 °C referente a transicao vitrea do poli(acrilato de butila) do
ASA. O pico largo com maximo em torno de 15 °C é referente a relaxagéo 3 do PMMA.
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Figura 20 - Curvas E’xT e E”xT para o PMMA e suas blendas obtido pelo método A.
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teor de ASA aproximadamente iguais.
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A Figura 22 mostra curvas de E’xT e E"xT para a blenda 14ASA-B antes e ap6s o processo de
injecdo. Observa-se mudancas nas regides de transicdo vitrea da fase acrilica do ASA e do
PMMA e SAN. Na regiao de transicao vitrea da fase acrilica do ASA nao é possivel distinguir com
clareza o maximo no médulo de perda referente a esta transicdo. J& para a regido de transicao
vitrea do PMMA e do SAN observa-se o ponto de maximo das curvas de modulo de perda em
temperaturas menores (130 °C e 119 °C para a blenda nao injetada e injetada, respectivamente).
Este comportamento é um indicativo de mudancas morfoloégicas durante o processo de injecao

devido a elevada taxa de cisalhamento aplicada ao material.
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Figura 22 - Curvas E' x T e E" x T para a blenda 14ASA-B antes e apds o processo de
injecao.
Hanafy et al. ®% 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 apds os testes reoldgicos, os autores observaram que

os dominios dispersos aumentam em numero e diminuem de tamanho, bem como a flutuacao de
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concentracdo. Porém, mesmo em taxas de cisalhamento mais altas, ocorre separacao de fases. O
cisalhamento pode controlar a morfologia através de dois fatores competitivos: a quebra dos
dominios e a coalescéncia dos mesmos. A morfologia final é resultado desses dois efeitos

antagonicos.

O mesmo comportamento € observado para as outras blendas obtidas neste trabalho. A Figura
23 mostra as curvas de E'xT e E’XT para blendas com teor de ASA aproximadamente iguais

obtidas pelos diferentes métodos.
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Figura 23 - Curvas E’xT e E”xT para as blendas injetadas obtidas pelos diferentes
métodos e com teor de ASA aproximadamente iguais.

As blendas PMMA/ASA obtidas por polimerizacao in situ apresentam duas transicoes vitreas, o
que as caracteriza como heterogéneas. Entretanto, uma questdo ainda em aberto é se o PMMA e
a fase SAN do ASA sao misciveis.

Um dos critérios utilizados para a avaliacdo da miscibilidade de uma blenda polimérica € a
observagédo de uma Unica transicao vitrea. Quando a blenda apresenta duas transi¢des vitreas em
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temperaturas iguais as dos componentes puros, tem-se uma blenda imiscivel. Caso a blenda
apresente apenas uma transi¢ao vitrea em temperatura intermediaria as dos componentes puros,
tem-se uma blenda miscivel. O deslocamento das transicées em relagdo aos componentes puros
indica que a blenda € parcialmente miscivel, apresentando fases que se constituem de misturas
com composicdes distintas . No entanto, usar este critério para determinar a miscibilidade do
PMMA com a fase SAN do ASA pode ser equivocado, uma vez que as Tg dos componentes sao
muito proximas. O comportamento observado para as blendas PMMA/ASA, um Unico pico na

curva de E”’XT na regido de transicao vitrea do PMMA e do SAN, pode refletir duas possibilidades:

1. A miscibilidade parcial do PMMA com o SAN, uma vez que o teor de AN (27%) do
componente SAN utilizado nesse trabalho esta dentro da janela de miscibilidade (9,5 - 28%)
B Trabalhos realizados anteriormente em nosso grupo de pesquisa mostraram que

blendas PMMA/AES preparadas por polimerizacdo in situ """ e PMMA/AES preparadas por

mistura mecanica ?" apresentam fase elastomérica dispersa em uma matriz parcialmente

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

Para investigar esta questao, curvas de E’xT e E”XT foram simuladas a partir dos componentes
puros, assumindo a aditividade de propriedade. Um exemplo esta mostrado na Figura 24 para a
blenda 12ASA-A. A curva E"xXT simulada apresenta um pico acima de 100 °C seguido de um
ombro. O maximo do pico e o seu ombro ocorrem a temperaturas caracteristicas da transicao
vitrea para o PMMA e SAN, respectivamente. J& a curva experimental além de ndo apresentar o
ombro, a temperatura correspondente ao maximo do pico é intermediaria as transicées do PMMA
e do SAN. Comportamento similar € observado para as demais blendas e sugere miscibilidade
entre o PMMA e a fase SAN do ASA.
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Figura 24 - Curvas E’xT e E”xT simuladas e experimentais para a blenda 12ASA-A.

Além das curvas simuladas, também foram obtidas curvas de E'XT e E"XT a diferentes
frequéncias. A Figura 25 mostra as curvas obtidas a 1, 10 e 100 Hz, para o0 PMMA-A-i, ASA-i e
12ASA-A-i. Nas curvas de E’XT e E"XT observa-se um alargamento da transigcao vitrea para todos
0s materiais com o aumento da freqiéncia. Na curva E'xT obtida a 1 Hz observa-se, para a
blenda, que o mdédulo diminui de 100 °C até 130 °C e, entdo, a queda torna-se menos abrupta.
Esta segunda queda mais suave do modulo ocorre a temperaturas acima da Tg, do PMMA e do
SAN. Na curva E’XT obtida a 1 Hz, observa-se para a blenda apenas um pico, com maximo
ocorrendo em temperatura intermediaria a transigédo vitrea do PMMA e da fase SAN do ASA. Com
o aumento da freqiiéncia, o pico largo evolui para um pico e um ombro a freqtiéncias de 10 e 100
Hz. Importante notar que o ombro ocorre a temperaturas ligeiramente superiores ao ponto de
maximo da curva E”’XT para o SAN. O pico com maximo ocorrendo a temperatura intermediaria a
Tg do PMMA e do SAN sugere miscibilidade entre as fases, ja o ombro ocorrendo a temperaturas
superiores a Tg pode estar associado a outro evento, como por exemplo, a reptagao ou relaxacao
de uma fragao reticulada na blenda.

Outro ponto a ser observado na curva de E’xT obtida a 100 Hz para o SAN é a presenca de
duas quedas. Estes resultados sugerem que a fase SAN do ASA é polidispersa, assim como a
fase vitrea das blendas. De fato, os resultados de GPC mostram que a fragdo soluvel apresenta
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polidispersidade compreendida entre 1,5 e 3,5 dependendo do método de polimerizagdo. Além
disso, as blendas apresentam uma fracdo de material reticulado que poderia relaxar a

temperaturas superiores as relaxagdes de cadeias lineares do SAN e do PMMA.

10° ~ . \
. 10° -
g g
o] iy
107 5
—— PMMA-i —— PMMA-i
—— 12ASA-A-i —— 12ASA-A-i
. ASA-i ASA-i
1073 10° e
T T T T T T T v T ¥ T v T v T v L T X T * T ¥ T ¥ T ¥ T ¥ T X T
40 60 80 100 120 140 160 180 40 60 80 100 120 140 160 180
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
— 10 Hz . 10Hz
10° 4 N 10° 4 P
10" 4 . 10" 4
© ©
a e
i iy
107 4 10° 4
—— PMMA-i —— PMMA-i
—— 12ASA-A-i —— 12ASA-A-i
o ASA-i ASA
10° 3
. ! ! ! ] ' T T T T T T Y T Y T | B | T ¥ T
40 60 80 100 120 140 160 180 40 60 80 100 120 140 160 180
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
10° 4 - \ 107 Jon
10° 4 P 10" 4
g g
i w
107 5 10° 4
—— PMMA-i —— PMMA-i
—— 12ASA-A-i —— 12ASA-A-i
. ASA-i ASA-i
10° 3 10 4
T T T T T T T T T T T T T T T T
40 60 80 100 120 140 160 180 40 60 80 100 120 140 160 180

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 25 - Curvas E’xT e E”xT para a o PMMA-A-i, ASA-i e para a blenda 12ASA-A-i
obtidas a diferentes frequéncias (1, 10 e 100 Hz).

A Tabela 8 mostra as temperaturas de transicao vitrea para a fase acrilica do ASA e para a
fase SAN, do ASA, e PMMA tomadas como as temperaturas correspondentes aos maximos dos
picos nas curvas de E’xT. Para todas as blendas PMMA/ASA, a fase acrilica do ASA apresenta
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transicdo vitrea em temperaturas menores que a do ASA puro. Este comportamento ja foi
observado em nosso grupo de pesquisa para a fase elastomérica de blendas de PMMA/AES
obtidos através de mistura mecanica ", PMMA/AES obtido através da polimerizacéo in situ ',
para blendas de PS/AES obtidas por polimerizagdo in situ I'"!, para blendas de PHB/AES [®® e
blendas de PVC/AES ®¥, ambas obtidas por mistura mecanica. O deslocamento da transicao
vitrea para menores temperaturas € atribuido a tenséo térmica gerada nas particulas de borracha
devido as diferencas entre os coeficientes de contracao térmica do acrilato de butila e do PMMA,

influenciando diretamente a mobilidade do polimero e, consequentemente, a sua Tg.

Tabela 8 - Tg da fase elastomérica e fase SAN/PMMA para o PMMA, ASA e suas blendas

obtidos pelo ponto de maximo na curva de E”xT.

Tg fase elastomérica Tg fase SAN/PMMA
(°C) (°C)

PMMA-A 128
10ASA-A -40 122
12ASA-A -40 130
17ASA-A -41 132
PMMA-B 120
10ASA-B -43 125
14ASA-B -42 130
18ASA-B -43 130
PMMA-C 112
9ASA-C -38 130
10ASA-C -39 103
14ASA-C -41 130
PMMA-D 120
13ASA-D -42 115
15ASA-D -43 132
38ASA-D -44 132

ASA -38 134

Para os componentes puros, analisando a faixa de temperatura entre a Tg da matriz e a Tg do
elastémero, a contracdo da matriz é significativamente menor que a da fase elastomérica, pois
esta (ltima ainda se encontra no estado liquido viscoso ®°. Se existir uma forte interagdo entre a
matriz e a fase elastomérica, durante o resfriamento a fase elastomérica ndo contrai na mesma
proporcao que contrairia se ndo fosse uma fase dispersa (bulk) devido a interacao entre as fases.
Neste caso, ocorre a diminuicdo da densidade e o aumento do volume livre da particula dispersa,
promovendo a diminuicdo do tempo de relaxacdo dessa fase e a consequente diminuicdo na Tg
58] como esquematizado na Figura 26. Dessa forma, o deslocamento da transico vitrea da fase
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acrilica do ASA para menores temperaturas é um indicativo de que as blendas PMMA/ASA
apresentaram boa adesao interfacial entre a matriz e a fase elastomérica, provavelmente devido
as interacdes entre os grupos carbonila do PMMA com os grupos fenila e nitrila do copolimero
SAN 68

T = Tgmatriz T < Tgmatriz
eLastomMero @ o8
T= Tgmatriz Tgelastﬁmem <T< Tgmatriz
BLENDA @ .

T= Tgmatriz

Figura 26 - Modelo de comportamento térmico da fase elastomérica dispersa em uma

matriz vitrea 6%,

Na Tabela 8 observa-se também para as blendas obtidas pelos métodos B e D que o
deslocamento da Tg da fase elastomérica para menores temperaturas € mais acentuado. Ambos
0s métodos utilizam agitacdo durante a polimerizagédo, esta agitacdo mecéanica pode favorecer
uma melhor distribuicdo dos tamanhos e da localizacdo das particulas da fase dispersa,

favorecendo assim a boa adesao interfacial entre matriz e fase dispersa.

Os resultados da andlise dinamico-mecénica sugerem que as blendas PMMA-ASA apresentam
morfologia de fase elastomérica dispersa numa matriz vitrea de PMMA/SAN.

4.5. Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM) e Transmissao (TEM).

A Figura 27 apresenta as micrografias obtidas por microscopia eletrdnica de varredura (SEM)
das fraturas criogénicas para as blendas PMMA/ASA, obtidas pelo método B. Para o PMMA puro
observa-se um padrao de estruturas conicas, grandes em tamanhos € em pequenas quantidades.
Este comportamento é tipico de materiais quebradicos. Ja& para as blendas é observado um
grande aumento no numero dessas estruturas, bem como a diminuicdo do tamanho das mesmas
a medida que o teor de ASA na blenda aumenta. Este mesmo comportamento é observado para
as blendas obtidas pelos demais métodos.
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A fratura de um material pode ser descrita por um mecanismo de nucleacdo, crescimento e
coalescéncia de falhas ou micro-quebras. Este mecanismo pode gerar estruturas cénicas como
conseqiiéncia de um crescimento desenfreado de micro-quebras . A Figura 28 mostra um
esquema de formacao das estruturas conicas ®. A medida que a fratura principal se propaga pelo
material, ela encontra fraturas secundarias em crescimento radial, como mostrado na Figura 30.
Na regido de encontro (coalescéncia) formam-se as estruturas, que sado dependentes das
velocidades da fratura principal, de formacao de nucleos de fraturas secundarias e de crescimento
destas. Na formagao destas estruturas a energia mecanica é dissipada. Quando a distancia entre
as fraturas secundarias atinge um valor 6timo, ocorre um efeito de cascata, em que todas as
frentes de fratura estdo em crescimento simultaneo. Este fato leva a maior eficiéncia na dissipacao

7] Portanto, o aumento de

de energia mecanica, retardando ou até mesmo cessando a fratura
estruturas conicas nas fraturas das blendas indica um aumento de nucleos de fraturas

secundarias e sugere que o sistema é tenacificado.

A Figura 29 mostra imagens obtidas por microscopia eletrénica de transmissao do ASA
utilizado neste trabalho. O ASA foi corado com RuQOy, portanto a regido escura na imagem refere-
se & fase SAN. E possivel observar pontos escuros espalhados preferencialmente em uma das
fases. Estes pontos escuros sdo particulas de negro de fumo adicionado na formulacdo do ASA.
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Figura 27 - Micrografias de SEM de (a) e (e) PMMA-B; (b) e (f) 10ASA-B; (c) e (g) 14ASA-B;
(d) e (h) 18ASA-B.
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== ain crack

Figura 28 - Diagrama esquematico para o mecanismo de formacao das marcas
conicas 8,

5um | LN
Figura 29 — Micrografias de TEM para o ASA puro.

As Figuras 30 e 31 mostram micrografias de TEM para as blendas nao injetadas com teor de
ASA semelhantes, obtidas pelos 4 métodos. A fase SAN foi corada com RuO4 para promover o
contraste com a matriz de PMMA. Portanto, a fase SAN apresenta-se com coloracdo escura,

enquanto o PMMA com coloragéo clara.

A morfologia das blendas é de dominios de SAN numa matriz de PMMA. No interior dos
dominios de ASA é possivel observar inclusées que podem ser PMMA ou PBA presente no ASA.
A inclusdo de uma fase em outra é explicada pela formacgédo de copolimero de enxertia e/ou pela
inversdo de fases durante a polimerizacdo **7%. A formacao de copolimero de enxertia, durante a

polimerizacao radicalar, ocorre paralelamente a formacdo de homopolimero do material vitreo e a
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reticulacdo da fase elastomérica ®°. A Figura 32 apresenta uma representagdo esquematica

simplificada da distribuicdo dos diferentes constituintes das blendas °.

No caso das blendas PMMA/ASA, a formacdo do copolimero de enxertia poderia ocorrer
através da abstragdo de um hidrogénio ligado ao carbono terciario do poliestireno ou do
poliacrilonitrila do SAN, seguida da adigdo do macroradical de PMMA presente no meio reacional.

Outro fator que poderia levar a formacéao deste tipo de morfologia € a inversao de fases durante

a polimerizacao "1, conforme apresentado anteriormente (item 17.2).

© I ()
Figura 30 - Micrografias de TEM para as blendas: (a) 12ASA-A; (b) 14ASA-B; (c) 14ASA-C;
(d) 15ASA-D.
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(c) (d)
Figura 31 - Micrografias de TEM para as blendas: (a) 12ASA-A; (b) 14ASA-B; (c) 14ASA-C;
(d) 15ASA-D.

48



Dissertacao de Mestrado Daniel R Cocco

I 4 pe MATRIZ VITREA gf
(o} L ™~ decoqbi)
e g}o (Eé)o X O
I .4'- + { il *(. Qa{ﬁé) C:g ? E g”
| FASEELASTOMERICA '/7>} M
o1 2 o R} s 0 OCLUSOES DAFASE VITREA )\
m ."nb + ‘;'b COPGLIMERD DE ERNERTIA

Figura 32 - Produtos da polimerizacao in situ: (o) segmentos do polimero vitreo e
(o) segmentos da fase elastomérica; distribuicao dos diferentes constituintes da blenda nas
fases elastomérica e matriz e na interface [adaptado da ref. 69].

Outro ponto a ser observado na Figura 30 € que para as blendas obtidas pelos métodos A e C
(sem agitacdo), a fase dispersa SAN tem o formato de glébulos com dimensdes de poucos
micrometros contendo fases com didmetro em torno de 1 um, enquanto que para as blendas
obtidas pelos métodos B e D (com agitacdo) o tamanho dessa fase dispersa € menor e esta esta
melhor distribuida pela matriz. Neste caso o cisalhamento promovido pela agitacao pode controlar
a morfologia através de dois fatores competitivos: a quebra dos dominios e a coalescéncia dos
mesmos. A morfologia final é resultado desses dois efeitos antagbnicos.

A morfologia de misturas poliméricas obtidas por polimerizagéo in situ depende da cinética de
polimerizacdao, do grau de polimerizagdo e enxertia em sistemas reativos, composicao,
miscibilidade, cinética de separacdo de fases e velocidade da agitagdo " O controle cinético da
morfologia é alcancado quando a mobilidade das cadeias € reduzida por fatores, tais como, alta
viscosidade no sitio de polimerizacdo, alta massa molar ou reticulacdo das cadeias poliméricas. A
morfologia da blenda 38ASA-D (Figura 33) sugere que a solucdo de ASA/MMA, inicialmente
homogénea, sofre decomposicao espinodal a medida que a massa molar do PMMA aumenta.
Este mecanismo de separacdo de fases leva a uma morfologia de estrutura interconectada.
Aparentemente, para a blenda 38ASA-D, a morfologia estava evoluindo de co-continua para fase
dispersa e talvez a elevada viscosidade do meio reacional tenha impedido que a morfologia
atingisse o equilibrio (minimizacao de energia livre interfacial através da coalescéncia das fases e
formacao de dominios esféricos). Portanto, a morfologia observada mostra-se complexa e
representa uma clara situacao de nao-equilibrio.
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o : : Qiel S .()
Figura 33 - Micrografias de TEM para as blendas: (a) 15ASA-D e (b) 38ASA-D.

As Figuras 34 e 35 mostram as micrografias de TEM para as blendas antes e apds o processo
de injecdo. A morfologia das blendas obtidas pelos métodos B, C e D apds a injecdo nao
apresenta caracteristicas muito diferentes em comparacdo aquelas das blendas nao injetadas.
Entretanto, a blenda injetada obtida pelo método A (12ASA-A) e a blenda 38ASA-D apresentam
caracteristicas muito diferentes quando comparadas as ndo injetadas. Nesta ultima ocorre
inversao de fases, com inclusées de SAN na fase dispersa. Essa diferenca na morfologia entre a
blenda injetada e ndo injetada pode ser atribuida ao fato da morfologia da blenda n&o injetada néo
representar uma morfologia de equilibrio. 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. Em principio, 0 mesmo poderia ter ocorrido com as demais
blendas e o fato de nao ter ocorrido pode ser explicado pelo balanco entre a viscosidade das
misturas, taxa de cisalhamento e a energia interfacial que é dependente da composicao global, do
grau de enxertia e de reticulagéo.
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12ASA-A-i

14ASA-C___ - | 14ASA-C-i _

15ASA-D | T T 15ASA-D-i
Figura 34 - Micrografias de TEM para as blendas.
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() " @
Figura 35 - Micrografias de TEM para as blendas: (a) e (c) 38ASA-D; (b) e (d) 38ASA-D-i.
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4.6. Ensaio Mecanico de Resisténcia ao Impacto Izod (ASTM D256) e Tracao
(ASTM D638)

A Tabela 9 apresenta os valores da resisténcia ao impacto Izod, Médulo de Young e
deformacao na ruptura para o PMMA, ASA e para as blendas PMMA-ASA injetadas. O PMMA é
um material fragil que apresenta baixa resisténcia ao impacto (20+3 J.m™”). As blendas
apresentam uma tendéncia ao aumento da resisténcia ao impacto em relacdo ao PMMA. Observa-
se que o0 maior aumento na resisténcia ao impacto foi para a blenda 38ASA-D-i contendo 38% de
ASA (36 + 4 J.m™), representando um aumento de 50%. Este aumento é modesto e justificavel,
uma vez que o teor de borracha no ASA é de 16%, portanto uma blenda com 38% de ASA tem na
verdade 6% de borracha.

Tabela 9 - Resisténcia ao impacto para PMMA, ASA suas blendas.

Resisténcia ao

Modulo de Deformacao
Impacto (J.m™)  Young (MPa)  na ruptura (%)
PMMA-A-i 2142 637 + 35 7,8+0,7
10ASA-A-i 20 +3 939 + 34 12,6 £0,7
12ASA-A-i 25 %1 908 + 32 10,7 £0,8
17ASA-A-i 272 903 + 33 10,9 £0,7
PMMA-B-i 2242 777 + 26 9,2+0,5
10ASA-B-i 19+2 917 + 30 14,7 £3
14ASA-B-i 27 £2 938 + 13 10,6 £ 0,6
18ASA-B-i 26+2 930 + 29 11,2+0,6
PMMA-C-i 22£2 720 + 45 8,8 +0,6
9ASA-C-i 25+2 982 + 49 7,6+0,6
10ASA-C-i 27 £ 2 947 + 55 74+05
14ASA-C-i 24 +2 924 + 30 9,0 £0,7
PMMA-D-i 24 +2 766 + 37 8,4+0,8
13ASA-D-i 28 +2 679 + 26 10,1 + 1
15ASA-D-i 322 545 + 34 79+0,7
38ASA-D-i 36+4 552 + 42 12,7 +£0,6
ASA-i 147 +3 763 + 23 12,9 +£2
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Para que um material tenacificado apresente boas propriedades mecanicas, o elastbmero deve
estar distribuido uniformemente pela matriz, ter uma boa adeséo a ela e um tamanho de particula
adequado para a maxima cavitacdo do elastdmero e, conseqlentemente, maior absor¢cao da
energia de impacto. Geralmente, quando uma tenséo é aplicada a um polimero tenacificado por
borracha, essas particulas podem atuar como concentrador de tensao, que pode ser iniciado pelo
mecanismo de microfibrilagao (“crazing’) ou escoamento por cisalhamento (“shear yielding’) para
absorver essa energia externa. No PMMA puro a fratura se inicia principalmente pelo mecanismo
de microfibrilagdo !'”. 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 !'”). De acordo com Wu "), as particulas dispersas de borracha tenacificam a
matriz de PMMA principalmente pela mudanga no mecanismo de fratura de microfibrilacao para

escoamento no cisalhamento.

O Mddulo de Young é a inclinagédo da curva de tensdo em fungdo da deformacéo na regiao de
resposta elastica e esta relacionado com a rigidez do material. Os valores da Tabela 9 mostram
um aumento no valor de Moédulo de Young para as blendas, com excecdo das blendas obtidas
pelo método D. Esse aumento no valor é atribuido a um aumento na rigidez da matriz, relacionado
a inclusdo da fase rigida do ASA, a fase SAN. Uma explicacao para o comportamento diferenciado
das blendas obtidas pelo método D seria a morfologia, além do elevado grau de enxertia e da

maior concentracao de elastémero.

A deformagédo na ruptura é a deformacdo maxima que o material sofre antes de romper.
Observa-se um aumento na deformacdo na ruptura para praticamente todas as blendas. Este
aumento reflete uma melhor distribuicdo da tensdo aplicada a amostra. Uma boa adesao
interfacial entre a matriz e a fase dispersa impede a formacgao de “vazios” entre a fase dispersa e a

matriz, permitindo uma melhor distribuicdo da tenséo.
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5. CONCLUSAO.

A polimerizacao in situ de MMA em presenca de ASA resulta em uma mistura complexa, cujas
caracteristicas estruturais e morfoldgicas séo influenciadas pelas condicées de preparo. Assim, a
escolha das condi¢oes de preparacéao, tais como o agente de transferéncia de cadeia, a agitacao,
porcentagem de elastdmero, atmosfera é determinante para as propriedades das blendas.

A presenca do agente de transferéncia de cadeia atua principalmente na massa molar do
polimero obtido. Porém, assim como um elemento de terminagdo de cadeias, o agente de
transferéncia de cadeia pode atuar como um iniciador de novas cadeias, colaborando para o
aumento do grau de polimerizagdo. A atmosfera inerte tem reflexos sobre a cinética de
polimerizacdo, uma vez que a presenga de oxigénio compete com o monémero na abstragéo dos
radicais do iniciador, diminuindo acentuadamente a taxa de polimerizagcdo e o rendimento da
reagao. A agitacao talvez seja o fator que mais influencia na morfologia e, consequentemente, as
propriedades finais das blendas. A morfologia das blendas PMMA-ASA é do tipo matriz-fase
dispersa, possivelmente com inclusdes da matriz nesta ultima, e, para alguns casos, o processo

de injecao causa mudancgas.

As blendas PMMA/ASA obtidas por polimerizacdo in situ apresentam estabilidade térmica
intermediarias as dos componentes puros. O aumento do teor de ASA na solucdo reacional de
MMA influencia a taticidade do PMMA na blenda, sugerindo uma interacdo entre 0 ASA e o
metacrilato de metila. Os resultados da analise dindmico-mecénica, sugerem a miscibilidade
parcial entre a fase SAN do ASA e o PMMA resultando em uma boa adesao interfacial da fase
elastomérica numa matriz de PMMA/SAN. As micrografias de SEM das fraturas criogénicas do
PMMA e das blendas sugerem um sistema tenacificado, o que é verificado nos ensaios de
resisténcia ao impacto, chegando a ser observado um aumento de até 50% na resisténcia ao
impacto. A disperséo da fase elastomérica na matriz PMMA/SAN, resultante da agitagdo durante a
polimerizacdo, assim como a maior massa molar do PMMA alcangada na auséncia de agente de

transferéncia de cadeia, levam a blendas com melhores propriedades mecanicas.
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