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Resumo

Neste trabalho foram preparadas misturas de Poli(butadieno-co-
acnilomitrila) (NBR) com Poli(metacrilsto de metila-co-metacrilato  de
glicidila) P(MMA-co-GMA) objetivando a andlise do comportamento de
fases e a caracterizacio deste materiais através de suas propriedades
estruturais, térmicas, mecanicas, termo-mecénicas e morfoldgicas em
fungio da composigio da NBR, da composigio ¢ da densidade de
reticulagéio das misturas.

O copolimero P(MMA-co-GMA) foi obtido através de polimerizagio
radicalar em solugfio. Utilizou-se NBR comercial (Nitriflex) contendo 16%
(NBR-16), 29% (NBR-29) ¢ 45% (NBR-45) em massa de acrilonitrila.

As musturas de NBR-16 ¢ NBR-29 com P(MMA-co-GMA) foram
obtidas através de liofilizaglio de solugdes em benzeno; ja as formadas por
NBR-45 foram obtidas por precipitagio dos dois componentes nas devidas
propor¢des, pois a NBR-45 néo ¢é totalmente solivel em benzeno. As
composi¢des das misturas foram: 25, 50, 75 e 90% em massa do elastdmero.

Foram preparadas duplicatas de cada mistura, sendo que em um
conjunto a NBR foi vulcanizada e em outro, além de vulcanizagio, a fase
metacrilica foi reticulada com p-fenilenodiamina (PFD),

As amostras foram caracterizadas através de  analise
termogravimétrica (TGA), calorimetria diferencial de varredura (DSC),
ensaios de intumescimento ¢ extragdo, andlise dindmico-mecémica (DMA),
ensaios mecanicos de tragéio e microscopia eletronica de varredura (SEM).

Através de DSC ¢ DMA constatou-se a imiscibilidade para todas as
composigdes estudadas.

Por TGA constatou-se que a estabilidade térmica em atmosfera inerte
dos elastdmeros ndo € alterada pela vulcanizagio ou pela presen¢a do
copolimero metacrilico. J4 a estabilidade térmica do P(MMA-co-GMA)
aumenta com a sua reticulagéio, ou seja, a depolimerizagiio do copolimero é
retardada.

Em ensaios de intumescimento observou-se que a fragéio sol para as
misturas com uma ou ambas as fases reticuladas ¢ fortemente dependente



da composigio da NBR, das misturas e da reticulagéio da fase metacrilica.
Foi constatado que a PFD altera o processo de vulcanizagio da fase
elastomérica, diminuindo a densidade de reticulagio da mesma. A
dependéncia da fragio sol com a composi¢io das misturas ¢ da NBR sugere
para as misturas NBR-16/P(MMA-co-GMA) e NBR-45/P(MMA-co-GMA)
uma morfologia em que ambas as fases sfo continuas. Para as misturas
NBR-29/P(MMA-co-GMA) a morfologia sugerida foi de fase metacrilica
dispersa na matriz elastomérica. A morfologia proposta ¢ sustentada por
evidéncias dos ensaios de DMA ¢ pelo comportamento mecénico das
amostras.

Em ensaios mecénicos observou-se que as misturas apresentam um
comportamento mecénico que varia de elastomérico a quebradigo com o
aumento da concentragio de PIMMA-co-GMA). A andlise da influéncia da
reticulagdo da fase metacrilica sobre as propriedades mecanicas das misturas
foi decisiva para se obter informagdes sobre morfologia, as quais foram, em
parte confirmadas por microscopia eletronica de varredura.

A importincia deste trabalho reside em trés principais fatores, a
seguir relatados.

L. Por ser um trabalho vasto quanto as técnicas utilizadas, serviu para a
minha formaglo e especializaclio na drea de polimeros.

2. A redacdo desta dissertaclto ¢ diferenciada da grande maioria, pois o
enfoque dado as diversas técnicas, possibiliton-nos obter informacies
normalmente fornecidas pelas diferentes técnicas como também
informacdes a respeito de caracterfSticas e propriedades gue
usuabnente nio sdo fornecidas pela técnica.

3. O presente sistema ndo apresemta trabalhos em literatura, ¢ portaro
com publicacdes em periddicos especializados, possibilitara o estudo
bem como a utilizacdo destes artigos por ontros pesgitisadores.



Blends of Poly(methyl methacrylate-co-glycidil
methacrylate) and Poly(butadiene-co-acrylonitrile)

Abstract

Blends of poly(butadiene-co-acrylonitrile) (NBR) and poly(methyl
methacrylate co-glycidil methacrylate) P(MMA-co-GMA) were prepared
aiming analysing its phase behavior and characterizing these materials by
thetr structural, thermal, mechanical, thermo-mechanical and morphological
properties as a function of NBR composition and crosslinking degree.

P(MMA-co-GMA) copolymer was obtained by radical chain
polymernization in solution. Commercial NBR containing 16% (NBR-16),
29% (NBR-29) and 45% (NBR-45) weight/weight of acrylonitrile were
used.

Blends of NBR-16 and NBR-29 with P(MMA-co-GMA) were
obtamned by freeze drying of solutions int benzene; while blends of NBR-45
were obtained by precipitation of solutions. The blends composition were
25, 50, 75 and 90% by weight of rubber.

In a group of samples of each composition, NBR was vulcanized and
mm another group the acrylic phase was cross-linked with p-
phenylenediamine (PFD), besides vulcanization.

Samples were characterized by thermogravimetric analysis (TGA),
differential scanning calorimeter (DSC), swelling and extraction
measurements, dynamic-mechanical analysis (DMA), tensile properties and
scanming eletron microscopy (SEM).

No miscibility was verified by DSC and DMA for all compositions.

It was observed by TGA that thermal stability of P(MMA-co-GMA)
increase with crosslinking,

It was observed by swelling measurements the sol fraction is strongly
dependent on the composition of NBR (percentage of acrylonitrile), the
blends composition (weight % of NBR) and the methacrylic phase
crosslinking. This dependence suggests that the phases are co-continuous in
blends NBR-16/P(MMA-co-GMA) and NBR-45P(MMA-co-GMA). In the
NBR-29/P(MMA-co-GMA) blend the methacrylic phase is dispersed in the
rubber matrix. DMA tests and mechanical behavior confirm this
hypothesis.

Finally, mechanical tests showed that their behavior depends on
concentration of P(IMMA-co-GMA).

The relationship between the methacrylic phase crosslinking degree
and the mixtures mechanical propertics gave information about
morphology.



Glosséario

I - parAmetro de copolimenzagéo.

Kii @) - Constante de velocidade de adi¢do de um monomero 1 (2), a
uma cadeia terminada com ¢ mesmo monémero.

Kiz @y - Constante de velocidade de adi¢8o de um monomero 1 (2), a
uma cadeia terminada com outro mondmero 2 (1).

AGm - vanagio da energia livre de Gibbs de mistura.

AHm - variagéo da entalpia molar de mistura.

ASm - variagiio de entropia de mistura.

¢1 - fragdio molar do componente 1.

ci - numero de segmentos e uma cadeia polimérica.

R - constante universal dos gases.

T - temperatura.

V - volume.

%1 - parimetro de interagio de Flory para solvente/polimero ou
polimero/polimero.

61 - parametro de solubilidade de Hildebrand.

DMA - analise dinamico-mecénica.

DSC - calorimetna diferencial de varredura.

E’ - médulo de armazenamento.

E”- modulo de perda

Tand - E"/E’.

€ - amplitude de deformagfio oscilatoria.

o - frequéncia angular.

t - tempo.

¢ - amplitude de tenséo.

& - angulo de defasagem.

Vs - volume total para polimero intumescido.

K - potencial quimico.

p - densidade.

m - massa de polimero

¢ - fragéo volumétrica.

f - funcionalidade da rede.

Mc¢ - massa molar média entre nés de uma rede polimérica.
TE - tensdo de escoamento.

TR - tensdo na ruptura

DE - deformacgdo de escoamento.

DR - deformagdo na ruptura.

E - médulo de Young.
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W - tenacidade.

MMA - unidade monomeérica do metacrilato de metila.

GMA - unidade monomérica do metacrilato de glicidiia.
P(MMA-co-GMA) - poli(metacrilato de metila-co- metacnlato de
glicidila)

NBR - borracha nitrilica ou poli(butadieno-co-acrilonitrila).

THF - tetrahidrofurano.

TMTD - dissulfeto de tetrametiltiurd (CHs)2-N-CS-3-S-CS-N-(CHs)a.
PFD - parafenilenodiamina.

Tg - tamperatura de transigdo vitrea.

Tm - temperatura de fuséo.

Mn - massa molar média.

U - polidispersidade.

to - temperatura imicial de cura.

AHvuLc - calor ou entalpia de cura.

TGA - analise termogravimétrica.

TDM - temperatura de decomposi¢do maxima.

T90%m - temperatura em que a amostra apresenta 90% de sua massa
inicial.

%res - porcentagem de residuos.

q - pardmetro de inftumescimento.

Mint - massa do polimero intumescido.

Msec - massa da fragdo gel seca.
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1 - INTRODUCAO

1.1 - Introducito

Polimeros sfo moléculas formadas por um grande mamero de
pequenas unidades chamadas mondmeros ligadas quimicamente, por
reagdes de adigdio ou condensagéo [1,2].

n(CH~CH:) — CHs-CHz-(-CHz-CHz-)o2-CH=CHz

mondmero polimere

As macromoléculas, sindnimo comumente usado para designar
polimeros ou ainda cadeias poliméricas, podem ser lineares, ramificadas
ou reticuladas (estrutura tridimensional).

-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A- (LINEAR )

-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A- (RAMIFICADA)
I | |
A-A-A- AA-A-A- A-A-A-A-

-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A- (RETICULADA - estrutura tridimensional)
[ | l
-A-A-A- -A-A-A-A-A-A-A-
| | l
-A-A-A-A-A-A-A-A- -A-A-A-A-

Muitas propriedades de macromoléculas provém de suas
conformagles e das interagdes inter ¢ intramoleculares. Entre estas
propriedades podemos citar as usadas na caracterizagfio de polimeros
como a temperatura de transigio vitrea (Tg), a temperatura de fusiio
(Tm), o grau de cristalinidade, a taticidade, a massa molar ¢ sua
distribuigéo, etc..

A figura 1, representa um diagrama de for¢a intermolecular por
temperatura ¢ os diferentes estados em que os polimeros podem ser
classificados [2].

Os termoplasticos sdo polimeros lineares ou ramificados que
podem tornar-se flexiveis ¢ adquirir novas formas, através da aplicagdo
de calor e presséio. Como exemplos de termoplésticos temos o Polietileno
(PE), o Poli{metacrilato de metila) (PMMA), o Polipropileno (PP) e o
Poliestireno (PS) [1,2].

Os polimeros sfio classificados em elastdbmeros ou plasticos de
acordo com a flexibilidade das cadeias [2]. A divis#o ¢ arbitraria, porém
os clastdmeros possuem maior flexibilidade 3 temperatura ambiente,
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continuam amorfos apos estiramento, ao contrario de alguns plasticos
que adquirem crstalinidade quando estirados e também apresentam
mobilidade restrita a mesma temperaturas acima da Tg devido &
cristalinidade [1,2].

Alta borracha ou - ltennorigido |

T [plastico flexivel
Temperstura \

plastico de
engenharia
vitreo [ pléstico —|M
cristalino
Baixa
Baixa Forga Inteomoleculsr Alta

Figura 1 - Diagrama de forga intermolecular em fungdo da temperatura.

A maior parte dos elastdmeros sfio artificiais, com excessdo da
borracha natural (formada por mais de 99% de unidades cis-1,4
Isopreno) {3].

1.2 - Modificace das Propriedades de Polimeros

Visando a obtengio de materiais com propriedades para um
determinado emprego tecnoldgico, muitos pesquisadores estudam
modificag8es em polimeros ja existentes. Entre os possiveis modos de se
obter materiais com melhores propriedades temos a reticulagiio, a
combinaglio de diferentes polimeros na forma de copolimeros ou de
blendas; a aditivagdo de polimeros objetivando amolecer, enrigecer,
colorir, retardar chama, etc..

1.2.1 - Reticulaclo de elastémeros

A reticulagio em elastomeros confere-lhes maior resisténcia &
tragéio, a deformaglio, ao envelhecimento e 4 degradagiio entre outras
propriedades [4].

A reticulagio em elastomeros muda suas propriedades de plasticas
para elasticas. A reticulagiio quimica consiste na ligaclo quimica em
forma de ponte entre cadeias poliméricas diferentes ou entre segmentos
de uma mesma cadeia.
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Na figura 2 ¢ apresentado um esquema de reticulagio de um
polimero.

Y.

Cadeias lineares Cadeias reticuladas

Figura 2 - Representag8o esquematica de cadeias lineares e reticuladas.

O modo mais conhecido de reticulagio de borrachas envolve a
adigio de enxofre também chamada de vulcanizaglo. Atualmente a
vulcanizagio emprega o uso de ativadores, agentes e aceleradores de
vulcanizagfo. As formulagdes s#io variadas e dependem das propriedades
a serem atingidas.

Na reticulagfo de elastdmeros com enxofre, pode-se formar pontes
de enxofre de tamanhos diferentes com dois ou mats dtomos na ponte,
esta distribu¢do no tamanho das pontes pode ser causada pela
formulagio empregada na reticulagio bem como pela presenga de
aceleradores, superaceleradores e retardantes de vulcanizagio.

Em formulages de borrachas emprega-se a unidade phr, ou partes
por cem. A quantidade de elastémero ¢ tomada como sendo 100 partes,
que pode ser, por exemplo, 100 gramas.

O sistema de ativagio mais usado envolve a adigio de oxido de
Zinco (até 5 phr) e acido estedrico (0,5 4 3 phr) ao elastdmero.

A adigdo de aceleradores acarreta muitas vantagens durante o
processo e nas propriedades do material final. Como exemplo de
vaniagem no processo, podemos citar a redugdio do tempo de
vulcanizagio, e nas propriedades a melhoria das propriedades de
envethecimento, maior resisténcia i luz, 4 oxidagio ¢ diminuigio da
concentrago de enxofre na superficie do elastdmero, pois este produz
ressecamento em sua superficie.

Enire os agentes de vulcanizagiio ou de cura estfo:

* O enxofre, usado na cura de clastdmeros msaturados na concentragéio
de 1 a3 phr.
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¢ Os doadores de enxofre, atuam como aceleradores, e se decompSem
com a temperatura fornecendo S para a reticulagio. Entre os quais
podemos citar os tiurds, os ditiocarbamatos, as tiuréias e og xantatos.

* Agentes ndo sulfurosos, que sdo peréxidos orgénicos, ¢ promovem a
reticulaciio de elastémeros saturados, como siliconas e borracha de
Poli(etileno-co-propileno).

Outra forma de modificar as propriedades de borrachas, envolve a
adicio de cargas, que podem ser adicionadas para reforgo ou para
enchimento, visando abaixar custos e possibilitar melhores propriedades
durante o processamento.

As cargas reforgantes mais comuns sdo o negro de fumo, a silica e
os silicatos sintéticos. Existem vérios tipos de negros de fumo e as
propriedades do elastdmero reforgado irfio depender da natureza (forma
de obtengdo), tamanho da particula ¢ da estrutura da carga.

Muitos elastdmeros existentes no mercado, possuem propriedades
que a borracha natural niio tem, e por isso sdo usadas em aplicages
especiais. Por exemplo, a borracha de Poli(etileno-co-propileno-co-
dieno) (EPDM) possui excelente resisténcia a ozonolise,; a borracha
nitrilica (NBR) possui resisténcia a solventes como oleos; a silicona
possul resisténcia 4 dltas temperaturas,

122- Copolimerézacio

A copolimerizagio assim como a mistura de polimeros para
obtengio de blendas visa a melhoria ou a obtengdo de novas
propriedades [1,2)].

Os copolimeros sdo classificados como:

- Aleatérios  -A-A-B-A-B-B-B-A-B-A-A-B-

- Alternados  -A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-
- Blocos -A...A-B...B-

- Enxertados  -A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-
! |
B-B-B-B-B- B-B-B-B-

( A e B sdo diferentes unidades monoméricas).

A obten¢do dos diferentes tipos de copolimeros depende da rota
sintética e da reatividade dos mondmeros.

Em 1936, Dostal comegou a elucidar o mecanismo de
copolimerizagio assumindo que o crescimento da cadeia polimérica
depende somente da natureza do grupo terminal da mesma [2].
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A distribui¢dio dos comon6meros na cadeia polimérica depende da
reatividade relativa destes. Esta reatividade pode ser expressa pelo
parametro de copolimerizagdo r, o qual é definido como a raziio entre as
constantes de velocidade de incorporagiio dos diferentes mondmeros &
cadeia em crescimento [1,2}]:

I1=k11/k12 € I2=k22/k21 (l)

onde, a constante de velocidade para a adi¢io do monémero M, a uma
cadeia polimérica com grupo radicalar final M, é expressa pork;, ek €
a constante de velocidade para a adigo do mondmero M; na mesma
cadeia. De maneira analoga define-se 1. [2].

Assim, por exempio, se 1;>>>1 ¢ 1;>>>1, 0 mondémero M, tem
preferéncia a ser incorporado & cadeia polimérica terminada com uma
unidade monomeérica M; em relagiio 8 M, ¢ vice-versa, favorecendo a
formagdio de blocos. No caso dos mondmeros de metacrilato de metila
(M) e estireno (M;), onde 1y ¢ 0,52 e 1; é 0,46 ocorre copolimerizagfio
alternada. A adigio do mondémero M, & cadeia com grupo terminal
MMAe ocorre a velocidade duas vezes menor que a entrada do
mondmero My, 0 mesmo ocorre se o grupo terminal for Se, entrando o
mondmero M; [2]. Para evitar esta alternancia pode-se trabalhar com
composigdes ricas em um ou outyo comondmero.

1.2.3 - Blendas

O termo blenda ¢ utilizado para definir a mistura fisica de pelo
menos dois polimeros. Recentemente este termo também tem sido
empregado em sistemas em que hi uma pequena fragio de ligagSes
quimicas entre os diferentes componentes, também chamadas de blendas
reativas.

A mistura de polimeros na forma de biendas constitui-se em um
dos métodos mais utilizados e importantes para se combinar diferentes
polimeros.

Entre os métodos mais empregados na obtengdo de blendas estdo a
mistura mecéanica no ¢stado fundido, a solubilizagio dos polimeros em
solvente comum seguida da sua evaporagio e a polimenzagio in situ [5].

Alguns polimeros como o Poli(metacrilato de metila), o
Poliestireno e as Resinas Epdxi, sfo extremamente quebradigos, o que
impede o seu emprego em larga escala. Para solucionar este problema,
foram desenvolvidas blendas constituidas por uma fina dispersio de
elastdmero na matriz vitrea e quebradica. Esta classe de materiais ¢
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conhecida como polimeros de alto-impacto e nestes a fase elastomérica
impede a quebra do material, pois durante o impacto, a trinca atinge um
nicleo elastomérico e a energia que causaria a fratura ¢ absorvida e
convertida em calor pelo niicleo elastomérico [6-21].

As propriedades dos polimeros de alto-impacto sdo fortemente
dependentes da morfologia, da composigdo e do tamanho da fase
elastomeérica dispersa na matriz vitrea.

Termorigidos podem ter suas propriedades alteradas pela adigio
de elastomeros e termoplésticos.

McPherson e colaboradores [19] estudaram o sistema formado por
resma epoxi (DGEBA) ¢ borracha nitrilica liquida terminada com grupos
carboxilicos (CTBN). Neste estudo variou-se a concentragido de
acrilonitrila na CTBN, o tempo ¢ a temperatura de cura do DGEBA. A
CIBN mostrou-se mais soltvel na DGEBA quando a concentragio de
acrilonitrila no elastdmero era maior, evidenciado pelo menor tamanho
da fase clastomérica dispersa. A fragio volumétrica ¢ o nfimero de
dominios da fase elastomérica, diminuem com o aumento da temperatura
de cura, pois a altas temperaturas (150°C), a velocidade de cura ¢ alta
ndo dando tempo para que haja uma efetiva separagdo entre a CTBN ¢ a
matriz vitrea. Observou-se através de ensaios dinimico-mecinico e
microscopia eletrénica de varredura (SEM), a correlagfio entre a 4rea do
pico da curva de médulo de perda em fungio da temperatura relativo 2
relaxagio da fase CTBN com as dimenses da fase elastomérica: quanto
maior a fase maior a 4rea do pico.

Thomas e Oommen [22] estudaram blendas de borracha natural
(NR) e PMMA, obtidas por dissolugio em tolueno, seguida da remogio
do solvente por aquecimento e vécuo. Por andlise dindmico-mecinica
verificou-se que as misturas s8o imisciveis. A adigdo do copolimero de
enxertia de Poli(metacrilato de metila) em borracha natural (NR-g-
PMMA), como compatibilizante, causou a diminuigdo do tamanho das
fases. As melhores propriedades mecanicas foram obtidas para as
blendas contendo 2,5% em massa do compatibilizante: nesta amostra a
tensdo for maxima para 130% de elongagiio.

Yoon ¢ colaboradores [23]} estudaram blendas de NR e Polietileno
de alta densidade (HDPE) usando como compatibilizante borracha
natural liquida. A mistura foi obtida pela adigio dos diferentes
componentes ao HDPE fundido. Através de calorimetria diferencial de
varredura e andlise dindmico-mecanica foi observada uma tnica
transigio vitrea a temperaturas intermediarias as das transigdes dos
componentes puros, indicando a miscibilidade, ¢ a fuso da fase HDPE a
temperaturas superiores a 130°C. Em ensaios mecanicos observaram o
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aumento da tenséo de ruptura ¢ a diminuigio da deformsgiio de raptura
com a diminuigio da quantidade de elastébmero (NR) na amostra, para
uma mesma quantidade de compatibilizante (10% em massa).
Observaram também o aumento da tensdio de ruptura e o aumento da
deformagiio de ruptura com o aumento da conceniragdo de
compatibilizante, sendo obtidos melhores resultados nas amostras
contendo de 20 a 30% em massa de compatibilizante.

Kotaka e Adachi [24] pesquisaram um sistema a base de NBR
contendo 29% em massa de acrilonitrila e PMMA. Obtiveram duas séries
de IPN’s onde somente a NBR foi reticulada ¢ outra onde ambas as fase
foram reticuladas. Atraveés de ensaios dinimico-mecanico constatou-se a
imiscibilidade destes polimeros e que o grau de mistura aumenta com o
qumento da densidade de reticulagiio da NBR ¢ do PMMA. Em ensaios
de tensfio x deformagdo observou-se que as misturas tornam-se mais
fortes e resistentes com o aumento da concentragio do PMMA.

As blendas formadas por Poliestireno de alto impacto (HIPS) e 5
tipos de elastomeros foram estudadas por Vasileva e Trifonova [25]. Os
elastbmeros empregados na blendagem foram: Poliisopreno (PT},
Poli(butadieno-co-estireno)  (SBR), Poli(a-metilestireno), borracha
butilica ¢ borracha nitrilica. As misturas foram feitas em extrusora. As
blenda HIPS/PI ¢ as blendas HIPS/SBR apresentaram maior resisténcia
a0 mmpacto, sendo esta maxima para concentragBes de 12,5 phr em
elastomero. Isto porque estes elastdmeros (Pl e SBR), possuem
temperaturas de transigio vitrea (Tg) menores que as demais,
apresentando, portanto, cadeias mais flexiveis favorecendo a absorgio da
energia mecdnica no impacto. Embora a Tg da borracha butilica
apresente transi¢io vitrea 4 temperatura menor que a da SBR, n3o houve
bons resultados na absor¢do do impacto, devido 4 baixa adesfio entre as
fases, mostrando a importincia da adesfio entre as fases para as
propriedades de materiais de alto impacto.

1.3 ~ Termodindmica de solucdes Poliméricas

Blendas polimeéricas misciveis e imisciveis s80 conhecidas e
utilizadas comercialmente ha bastante tempo [26].

A miscibilidade de dois polimeros quaisquer pode ser prevista pela
expressdo de energia livre de Gibbs da mistura (AGm).[5,26]

AGm = AHm - TASm (2)
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onde, AHm ¢ a entalpia molar de mistura, ASm & a entropia de mistura ¢
T é a temperatura absoluta.
A miscibilidade ocorre guando:

AGm <0 e [FAGm]>0 (3)
oz | pr

onde: & ¢ a fragdo molar de um dos componentes.
A imiscibilidade em polimeros deve-se, em parte, 4 baixa entropia
combmatorial de mistura. A miscibilidade pode ser esperada em 3 casos:

1. Em misturas de polimeros com baixa massa molar e com
sufictentemente alta entropia combinatorial de mistura:

ASm = -R[(@v/c)In@ + (D2/c2)In@z]  (4)

onde R € a constante universal dos gases, T € a temperatura em
Kelvin e ¢ é o nmamero de segmentos das cadeias dos polimeros.
Observa-se que o aumento no tamanho das cadeias moleculares
(aumento em c), causa a diminuigio da entropia de mistura deve-se
levar em conta a composigio do polimero com menor tamanho.

2. Em misturas de polimeros entre os quais ocorrem interagdes
especificas, onginando calores de mistura favoraveis {exotérmicos):

AHm = RT]’_Q@I@Z (5)

onde: o parimetro y ¢ uma medida da interagfio entre as cadeias
poliméricas ¢ pode ser determinado experimentalmente. O parimetro
% pode ser expresso em fungfio do parimetro de solubilidade & de
cada componente na mistura.

1= (VRT) (81 - 828 (6)

Se o parametro de solubilidade de Hildebrand 8, for conhecido
para os polimeros pode-se prever a miscibilidade ou nfo entre eles:
quanto mais préximos os valores de & maior a chance de obter
nuscibilidade entre os polimeros.

3. Sistemas de copolimeros aleatérios e homopolimeros que possuam
fortes efeitos de repulséo [5,27].
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1.4 - Mé&todos experimentais para avaliar miscibilidade em blendas

Em misturas poliméricas a miscibilidade pode ser evidenciada
através de propriedades Oticas, mecanicas, elétricas, morfologicas e
termodinamicas [5].

Misturas musciveis apresentam clareza dtica, ou seja, a amostra
apresenta-se transhicida, exceto para blendas contendo amostras
cuistalinas que sio opacas. A separagiio de fases pode ser detectada em
eNsAlos nos quais a temperatura da amostra é variada sendo monitorada a
intensidade de luz transmitida Na separacio de fases ocorre a
diminui¢fo da intensidade da luz transmitida, pois as diferentes fases
desviam o feixe de luz.

Entre outras formas de se verificar indiretamente a miscibilidade é
atraves do calculo do pardmetro de interagio entre os dois polimeros.
Entre os métodos empregados para este célculo estio: medidas do calor
de nustura, cromatografia pis inversa, absorgdo de vapores de solventes
¢ medidas de viscosidade. Porém os métodos mais empregados sio
aravés de medidas das propriedades dinAmico-mecinico e
calorimétricas, DMA ¢ DSC ou DTA, respectivamente. Outro método
usado ¢ o de relaxago dielétrica.

Dentre os diversos métodos empregados descreveremos
brevemente aqueles utilizados neste trabalho.

1.4.1 - Andlise térmica

As propriedades de polimeros sfo dependentes da temperatura.
Por exemplo, polimeros amorfos a temperaturas abaixo da Tg
apresentam-se duros ¢ quebradicos e a temperaturas acima da Tg
possuem maior mobilidade, podendo ser moldados ¢ deformados [28].

A temperatura de transiglo vitrea, a temperatura de cristalizagdio,
de fuséio e de degradagio de polimeros podem ser determinadas através
de andlise térmica. Entre as técnicas de anlise térmica mais empregadas
para estas deterrmnag8es estfio a calorimetria diferencial de varredura
(DSC) e andlise Dinimico Mechnica (DMA). A estabilidade térmica de
matenais pode ser avaliada através de termogravimetria (TGA).

Termogravimetria (TGA)

Esta técnica baseia-se na variagio de massa de amostras sélidas ou
liquidas, decorrentes de processos fisicos (evaporagio, sublimacfo, etc.)
ou de processos quimicos (reagio de oxidagio, etc.), em fungdo da
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temperatura (expenmento dindmico), ou do tempo a uma determinada
temperatura (experimento isotérmico) [29].

Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A calorimetria diferencial de varredura é uma técnica que permite
o estudo de mudangas fisicas ou quimicas em um sistema, que sdo
acompanhadas por troca de calor. A temperattura em que ocorre estas
mudang¢as bem como o calor envolvido sfo determinados [29].

Andlise Dindmico Mecdnica (DAA)

Na técnica de andlise dindmico-mecanica, um material sélido ou
liquido, deve ser submetido normalmente & deformagiio oscilatoria
(sinoidal), expressa por

E=€osent (7)

onde €0 & a amplitude de deformagio, w ¢ a frequéncia angular da
deformagéio oscilatoria e t € o tempo. A medida da tensdo resultante (),
a qual esta defasada de um angulo 8 em relaglio a primeira deformacio,
dada por:

C=Gosen(wt+3) (8)

onde Go ¢ a amplitude da tensfio e & é o angulo de defasagem entre a
deformagiio e a tensfo maximas.

Na figura 3, ¢ mostrado o comportamento da tensgo (o) de uma
amostra frente 4 deformagio oscilatéria (g).

Rearranjando-se a equagfio 8 tem-se:

C =Cosentcosd+OCocoswtsend (9)

O termo Go sen (@t)cos & estd em fase com a deformagéio e o termo
Gocos(wt)sen 5 esta fora de fase com a deformagio.

Se os dois termos da equagio 9 forem divididos e multiplicados
pela deformagiio (€0), os modulos poderdio ser separados em duas
componentes: uma em fase (componente real - E’) e outra fora de fase
(componente imagindrio - E”),
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G ==goE’sen ot +€0E’cos wt  (10)
onde o médulo de armazenamento E’ (em fase) é definido por:
E'=(Gogo) cos & (11)
o médulo de perda E” (fora de fase) é definido como

E’=(Co€o)send (12)
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Figura 3 - Comportamento da tensio (o) frente a deformagfo oscilatéria
(), em expenimentos dindmico-mecémico.

O moédulo de armazenamento E’ ¢ proporcional & energia
mecanica armazenada pela amostra na forma de energia eldstica. O
médulo de perda ¢ proporcional 4 energia dissipada pelo material na
forma de calor duramte o ciclo de deformagéo. Desta forma o médulo de
perda assume valores mdximos nas regides de temperatura ou
frequéncia, dependendo das condi¢Ges experimentais, onde ocorrem
relaxagdes.

A raziio entre 0 médulo de perda e o médulo de armazenamento
define tan 8 que € o fator de perda.

tan 5=E*/E’ (13)

Os experimentos de DMA podem ser conduzidos de duas formas
principas:
* a frequéncia de oscilagio ¢ fixa, variando-se a temperatura. Neste
arranjo pode-se determinar as temperaturas de transiclo vitrea, fusio
¢ transigGes secundarias.
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* atemperatura ¢ mantida constante, vanando-se a frequéncia. Neste
arranjo pode-se¢ obter informagées a respeito da estrutura do
polimero, da viscosidade dindmica e sobre processos de relaxagiio das
cadeias poliméricas [30].

A técnica de DMA ¢ muito 1itil para o estudo de miscibilidade ¢
compatibilidade em misturas pohiméricas.

1.4.2 - Ensaio de Intumescimento

A densidade de eticulagio e a fragiio de material sohivel podem ser
determinadas por intermedio de ensaios de intumescimento [1,31].

A técnica baseia-se na interagio de moléculas de solvente com as
cadeias do polimero, a qual ocasiona o inchamento do polimero ou o
infumescimento, que ¢ o primeiro passo para a solubilizagio do
polimero. O intumescimento depende do grau de interagio entre as
moléculas de solvente ¢ do polimero, que pode ser correlacionado com o
parametro y (pardmetro de interagio solvente/polimero).

O intumescimento € acompanhado por um aumento no volume do
polimero. De acordo com a termodinimica de solugBes poliméricas,
segundo a teoria de Flory-Huggins, o aumento do volume da amostra
deve ocorrer sem que haja variagio no volume total do sistema.

O volume total da amostra ¢ dado por (Vs):

Vs =my/p; + (m,.m,)/ pa  (14)

onde, m, = massa do polimero seco, m, = massa do polimero
intumescido, p; ¢ p; sfio as densidades do polimero ¢ do solvente,
respectivamente.

A fragdo volumétrica ¢,, ¢ dada pela razio entre o volume do
polimero seco e do polimero intumescido.

P:=(0/p2)/ Vs (15)

A expressdo para descrever a variagéo do potencial quimico () no
processo de infumescimento polimero-solvente é:

Ap=RT[In (1-@;) + @, +392" + (P2 V1) (92" - 20:/6) / Mc 1 (16)
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onde, Mc ¢ a massa molar media entre os nos da rede polimeérica, V) € o
volume molar parcial do solvente e f = funcionalidade da rede (para uma
rede tetragonal f = 4).

O intumescimento causa diminui¢do do potencial quimico do
sistema. Porém, a acomodagfo das cadeias poliméncas & entrada do
solvente, gera uma forga eldstica no sentido contrario e que aumenta o
potencial quimico. No equilibrio estes dois fatores se anulam (Ap = 0),
entdo a equagdo 16 passa a:

- [In (1-92) + @z +xP2'] = (P2 V1) (92" - 20/6) / Mc (17)

O primeiro termo representa a dinunuigdo de p, devido ao
intumescimento e o segundo termo o aumento de w devido a reagio
elastica da rede poliménica a entrada do solvente.

Rearranjando-se a equagdo 17, obtem-se o valor de Mc, que é a
massa molar média entre duas ligagbes cruzadas ou noés da rede
poliménica.

Mc = [(P2 Vi) (92" - 204D} / - [In (1-97) + @ +29:"]  (18)

Em sistemas poliméricos multicomponentes a aplicagio deste tipo
de ensaio fornece mformagbes a nivel estrutural (Mc) ¢ morfolégico,
como sera discutido no item 3.3.

1.4.3 - Ensaios Mecdnicos

As propriedades mecéanicas de matenais, sdo largamente estudadas
tendo em vista as aplicagdes tecnologicas destes. Muitos materiais usados
nos mais diversos setores, devem possuir alta especificagio quanto &
suas propriedades mecénicas. Como exemplo, podemos citar plasticos de
engenhana utilizados na indastria automobilistica.

Grande parte dos ensaios mecémicos realizados, determinam o
comportamento do matenial frente a tensdo ou 4 deformagéo.

Através de enasios mecémicos, pode-se tirar varias informagdes
como pode ser visto na figura 4: modulo de Young (E), obtida pela
inclinagdo da curva entre os pontos 0-1; Tensfio na Ruptura (TR), que € a
tenséio ou @ resisténcia que o corpo de prova apresenta a deformagio
quando este se rompe, represemtado pelo ponto 3; Deformagio na
Ruptura (DR), ¢ a deformagéio sofrida pelo corpo de prova quando este
se Tompe, também representado pelo ponto 3; Tensfio de Escoamento
(TE), que € o valor da tensfio quando a amostra escoa representado pelo
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ponto 2; Deformagéo de Escoamento (DE), ¢ a deformagéio sofrida pela
amostra até que comege a escoar, representado pelo ponto 2 ¢ a
Tenacidade (W), que representa o trabalho mecmico que a amostra pode
realizar, é a érea sob a curva Tensdo x Deformagio.

TENSAO

DEFORMACAQ

Figura 4 - Curva Tensdo X Deformagio.

144 Microscopia Eletronica de Varredura

A Microscopia Eletronica de Varredura (SEM) fo1 utilizada para o
estudo da morfologia das misturas de P(MMA-co-GMA) com as NBR’s.

A andlise consiste na formagfio da imagem da superficie da
amostra, através da incidéncia de um feixe de elétrons. Na colisfio dos
elétrons do feixe com a superficie da amostra, detectores de elétrons
secundérios captam os elétrons retirados da superficie, estas informagSes
sdo entdo processadas e convertidas na forma de imagem, que sdo
posteriormente registradas na forma de micrografias.

Esta técnica ¢ muito til na caracterizagiio morfoldgica de misturas
poliméricas.

LS - Introducdo ao Sistema em Estudo

O sistema estudado envolve a mistura de dois copolimeros, um
termoplastico ¢ um elastdmero: o Poli(metacrilsto de metila-co-
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metacrilato de glicidila) P(MMA-co-GMA) e o Poli(butadieno-co-
acrionitrila) (NBR), respectivamente.

O PMMA-co-GMA) ¢ um termoplastico sintetizado via
polimerizagio radicalar em solu¢io, apresentando § mol% em unidades
GMA, as quais possibilitam a reticulagdo do polimero através da abertura
do anel epoxido. A reticulagio pode ser feita adicionando-se agentes
nucleofilicos, tais como aminas e anidndos [32].

Os parémetros de copolimerizagio para unidades MMA ¢ para as
unidades GMA, sdo 0.80 e 1.05 respectivamente. Como os valores sio
proximos espera-se obter um copolimero aleatorio [33].

O copolimero metacrilico apresenta-se incolor, duro e quebradico.
Sua formula estrutural ¢ mostrada na figura 5.

A borracha nurilica tem como principal caracteristice a alta
resisténcia a oleos e a produtos petroliferos. E um copolimero amorfo
que possui composi¢do variada, comercialmente encontra-se borrachas
contendo de 20 a 50% em mol de acrilonitrila [34].

unidades MMA  unidades GMA
-(-CH2-CCH3-)-., -(-CHz-CCH3-)-,
I I

C=0 C=0
m =95 mol% ] I ,O\
n= S5Smol% O-CHs O-CHz-CH-CH:

Figura 5 - Formula estrutural do POMMA-co-GMA).

A NBR ou borracha nitrilica possui boa resisténcia a 4gua, sais
inorgénicos, hidrocarbonetos alifaticos, glicéis e produtos petroliferos,
porem sdo susceptiveis a ataques de acidos e bases fortes e a ataque de
oxigénio como todos os elastdmeros insaturados. A estabilidade das
cadeias diminuem com o aumento da temperatura, sendo o polimero
estavel até 120°C em presenga de ar ¢ 150°C na auséncia do mesmo.
Suas propniedades mecanicas sdo melhoradas com a reticulagio e com a
adigdo de cargas reforgantes. A temperatura de transigfio vitrea aumenta
com o teor de acrilonitrila enquanto a permeagio A gases diminui.

Na figura 6 ¢ representada a formula estrutural quimica geral da
NBR.

unidades butadieno uridades acrilomtrila
«(-CHz2-CH=CH-CHz -)-, -(-CHz- (IJH-)-,

y =20 & 50 mol% C=N
Figura 6 - Formula estrutural da NBR.
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2 - PARTE EXPERIMENTAL

2.1 - Stmtese do Polilmetacrilaty de metila-co-metacrilato de glicidila)

2.1.1 - Purificacdo de Mondémeros

Em um microdestilador adaptado para destilagio a vacuo, os
mondmeros Metacrilato de Metila (MMA) ¢ Metacrilato de Glicidila
(GMA) da Glassurit, foram destilados. A temperatura de destilagiio dos
mondmeros foi de aproximadamente 80°C & pressdo reduzida.

A destilagdo foi feita para a remogéio de impurezas, inibidores de
polimerizagdo e oligbmeros [35].

2.1.2 - Polimerizac8o

O Poli(metacrilato de metila-co-metacrilato de glicidila) ou
P(MMA-co-GMA) foi obtido via polimerizaggio radicalar, sendo adotado
o seguinte procedimento [36]:

A uma ampola de vidro contendo uma barra magnética, foram
adicionados: 43,0 mL de mondmero de MMA; 40,0 mL de xileno (P.A.
Merck); 2,65 ml. de mondmero de GMA e 1,0 mol % de perdxido de
benzoila (em relagdo ao teor de mondémeros total) dissolvido em 40,0 mL
de metl etil cetona (P.A. Merck).

Esta solugéio foi deaerada para retirar o oxigénio, que atua como
supressor de radicais livres [35]. O procedimento de deaeragfio consiste
em congelar a solugéio com N; liquido, evacuar o sistema ¢ entiio deixar a
solugio na ampola evacuada e fechada descongelar. Duramte o
descongelamento, os gases dissolvidos séo desprendidos na forma de
bolhas. Este procedimento foi repetido pelo menos trés vezes ou até que
ndo fosse mais observada a saida de gases.

A ampola foi previamente selada com magarico e colocada em um
banho témico 4 temperatura de aproximadamente 80°C, com agitacio. A
solugdo fo1 deixada refluxando por aproximadamente 8 horas [35,36].

Apds a polimerizagio a ampola foi aberta ¢ a solugdo polimérica
diluida com um volume de nove a dez vezes o imicial. A seguir o
polimero foi precipitado em um volume de éter de petroleo (Chemco,
30-60°C) pelo menos quatro a cinco vezes maior que o volume total da
solugiio polimérica. Este procedimento visa diminuir a polidispersidade e
a eliminar mondmeros residuais.
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2.1.3 - Purificacdo e Secagem

O copolimero P(MMA-co-GMA) foi purificado através da
dissolugio em benzeno comercial e reprecipitagiio em éter de petroleo. A

secagem foi feita em estufa a vacuo com aquecimento 4 temperatura de
60°C.

2.2 - Poli(butadieno-co-acrilonitrila) - NBR

Borrachas mitrilicas contendo 16, 29 ¢ 45 % em massa de
actilonitrila foram gentilmente cedidos pela Nifriflex. Foram purificadas
através da solubilizagio em THF seguida da coagulagio em éter de

petroleo. A secagem foi conduzida 3 temperatura ambiente sob vacuo.

2.3 - Obtencdo das blendas

2.3.1 - Blendas de NBR 16 ¢ NBR 29 com PIMMA -co-GMA)

As blendas foram obtidas via liofilizagdo. As misturas de NBR 16
ou NBR 29 com o copolimero metacrilico foram dissolvidas em benzeno
(Merck - PA) nas composigdes desejadas. As solugdes foram congeladas
com N; liquido e o benzeno sublimado sob vacuo. Apos a retirada do
solvente, as misturas foram secas a vicuo para retirada de solvente
residual e posteriormente armazenadas em dessecador a vacuo por varios
dias. Foram preparadas misturas com 25, S0, 75 ¢ 90% em massa de
NBR.

2.3.2 - Blendas de NBR 45 com P(MMA -co-GMA)

As misturas do copolimero metacrilico com NBR 45, foram
obtidas através da solubilizago dos mesmos em clorobenzeno (P.A.
Merck) seguida da co-coagulagio em éter de petrdleo. O codgulo foi
seco sob vacuo e armazenado em dessecador por varios dias. Também
foram preparadas misturas contendo 25, 50, 75 ¢ 90% em massa de NBR.
Este procedimento foi adotado em lugar da liofilizagfio, pois a NBR 45
apresentou baixa solubilidade em benzeno e o clorobenzeno nio foi
apropriado para a liofilizagdo, pois no estado sélido apresenta baixa
pressio de vapor, sendo necessdrio presses muito reduzidas para a sua

sublimag#o.
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2.4 - Reticulacdo das blendas

Duas séries de amostras foram obtidas a partir das misturas:
¢ Amostras onde somente o elastdmero foi reticulado.
* Amostras onde o elastdmero e a fase metacrilica foram reticulados.

A reticulagiio do elastdmero foi feita segundo formulagiio 3 base
de enxofre.

A formmlagio empregada foi a seguinte:

1. - 100 phr de NBR.

2. -3.0 phr de ZnO ¢ 0.5 phr de 4cido estedrico.

3. - 0.4 phr de Enxofre.

4. - 3.0 phr de dissulfeto de tetra metiltiurg - TMTD.

Os ingredientes foram adicionados nesta ordem aos elastomeros
puros ou as misturas de NBR com P(MMA-co-GMA) em calandra a
60°C.

O ZnO ¢ o 4acido estedrico sfo ativadores de vulcanizagio e o
TMTD funciona como acelerador de vulcanizag8o. Este dltimo nifio
permite que o enxofre migre para as superficies do elastdmero
ressecando-a [4].

Para a reticulagio da fase P(MMA-co-GMA) usou-se p-
fenilenodiamina (PFD) na propor¢do de meio equivalente por um
equivalente de grupos epéxi presentes no copolimero metacrilico. A
adi¢fo da PFD foi feita em calandra, apos a adi¢o de TMTD.

A cura das blendas foi realizada em uma prensa hidralica
(Schwling  Siwa) & qual acoplou-se  uma chapa de
aquecimento/controlador de temperatura (Jasco, modelo HP-3) nas
seguintes condigdes: temperatura de 140°C, tempo de prensagem 30
minutos e pressfo de 4 Mpa.

2.9 - Condicdes de ensaios e caracterizacio

Os elastdmeros ¢ o copolimero metacrilico foram caracterizados
por espectroscopia no IV, por métodos de andlise térmica (calorimetria
diferencial de varredura - DSC, anslise termogravimétrica - TGA e
anflise dindmico mecanica - DMA), ensaios mecanicos ¢ por
cromatografia por permeagio em gel - GPC. O teor em acrilonitrila no
elastbmero foi determinado por Anilise Elementar. A densidade de
reticulaglio foi determinada por ensaio de intumescimento.
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2.53.1 - Andlise Elemeniar

As amostras de NBR foram submetidas & andlise elementar de
CHN utilizando o equipamento Perkin Ebner CHN Analysis PE 2400,

2.3.2 - Espectroscopia no Infravermeiho

As anélises no I'V foram feitas na regidio entre 4000 ¢ 450 cm™ no
equipamento Perkin Ebner 1600 series FTIR. Foram preparados filmes
finos de NBR16, NBR 29 e NBR 45 pela evaporagéio de solugdes em THF
(Merck - PA) sobre janelas de NaCl e filmes finos de P(MMA-co-GMA),
obtidos também por “casting”

2.5.3 - Cromatografia por Permeacdo em Gel (GPC)

ANBR 29, aNBR 45¢ o P(MMA-co-GMA) tiveram suas massas
molares determinadas através da técnica GPC. O aparelho usado foi o
Waters 150 CV - Gel Permeation Chromatograph. As condigdes do
ensaio foram :

Trés colunas lineares com faixa de massa molar de 2.000 a
4.000.000 g/mol, Ultrastyragel linear 7um; 7,8 X 300 mm da Waters;
detetores de indice de refragio modelo 410 e U.V. modelo 486; volume
de injegio de 100 uL; temperatura da coluna ¢ do detector de 45°C: fase
mével THF e padrdes de Poliestireno com massa molar variando de
1.68x10° 2 4.27x10° g/mol.

2.0.4 - Andlise Termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica das amostras foi realizada no
equipamento Du Pont 9900 - Modulo 951 Thermogravimetric Analyser,
empregando-se taxa de aquecimento de 10°C/mun, sob atmosfera de
Argomio, no intervalo de temperatura de 25° 3 1000°C.,

2.3.3 - Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A andlise das amostras no DSC foram feitas no Thermal Analyst
2100 T A. Instruments -DSC 2910 Differential Scanning Calorimeter T.A.
Instruments, na faixa de temperatura entre -100° 4 170°C com taxa de
aquecimento de 20°C/min, sob fluxo de Ni. Todas as amostras foram
inicialmente aquecidas a temperaturas maiores que a Tg do copolimero
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metactilico para se climinar & histérig térmica. Os resultados de DSC
apresentados correspondem ao segundo aquecimento,

2.5.6 - Andlise Dindmico Mecénica (DMA)

Os ensaios de DMA foram realizados no DM4 983 -
T A.Instruments, amostras com dimensdes médias de 12X 1 X 7 mm
foram submetidas 3 deformagdio sinoidal de amplitude 0,1 ou 0,2 mm, a
frequéncia de 1 Hz, sendo aquecidas a taxa de 2°C/min no intervalo de
temperatura de -120 4 160°C, sob atmosfera de nitrogénio.

2.3.7 - Ensaios Mecdnicos de fracdo

Todas as amostras foram submetidas a ensaios de tragfio em uma
Méquina Universal de Ensaios EMIC - MEM S 00, usando velocidade de
deslocamento das barras de 50 mm/min, cela de carga de 500 N, de
acordo com a& Norma ASTM(D882-64T). Foram obtidas de 7 a 10
andlises de cada amostra, sendo submetidos 0s conjuntos ao teste Qe
posteriormente a estimativa do desvio padrio.

2.3.8 - Determinacdo da composicdo do P(MMA-co-GAMA)

O teor de unidades GMA presentes no copolimero P(MMA-co-
GMA) foi determinado segundo o método proposto por Hans Janh e
Peter Goetzky([37]. Este método foi baseado na determinagfio de grupos
epoxido da unidade GMA.

A uma massa do copolimero contendo aproximadamente 5x10
moles de anéis epoxido (cerca de 1,0 grama do copolimero sintetizado)
foram adicionados 10,0 ml, da solugdo de hidroclorinagdo (HCl em metil
etil cetona) previamente padronizada com solugio etanodlica de NaOH.
Ap6s 30 minutos de egitacdo a solugdo foi titulada com a solugdo
etandlica de NaOH padronizada com biftalato de potassio. Os dados
obtidos sdio comparados com titulagSes em branco onde nfio foi
adicionado o copolimero.

2.3.9 - Ensaios de Intumescimento

As amostras previamente pesadas foram colocadas em recipientes
contendo benzeno (Merck - PA). A vanagio de massa sofrida pelas
amostras foram medidas em fungéo do tempo, utilizando-se uma balanga
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analitica. Apos estabilizagdo da massa, as amostras intumescidas foram
secas a vacuo até massa constante.

2.3.10 - Microscopia Eletronica de Varredura

As amostras foram metalizadas no Metalizador Bal Tec MED 020
Coating System, por 100 segundos e com 11 mA de corrente,
proporcionando aproximadamente 20 nm de filme de Ouro. As
micrografias foram obtidas em ampliagSes varidveis e realizadas no
Microscopio Eletronico Jeol JSM-T300 Scanning Microscope.

2.6 - Influéncia da p-fenilenodiamina (PFD) na cura da NBR 29

Foi feito o estudo da influéncia da PFD na cura da NBR-29. As
amostras do elastdmero contendo os agentes de vulcanizagio, foram
adicionadas diferentes massas de PFD: 0,3; 0,6; 1,3 e 2,0% em massa de
PFD. Esta andlise foi realizada visando a elucidagio das mudangas nas
propriedades mecanicas de amostras formadas por NBR-29, onde a fase
metacrilica encontrava-se reticulada, pois estas apresentaram resultados
néo esperados.
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3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 - Caracterizacdo dos Polfmeros de partida.

Os copolimeros puros foram caracterizados através da determinagfio
de massa molar e sua distribuigiio por GPC, da determinagio da Tg por
DSC, da composigiio quimica através de anélise elementar, da determinagéio
do teor de grupos oxiranos e da espectroscopia na regifio do IV. Na tabela I
s80 apresentadas algumas caracteristicas dos polimeros de partida,

Tabela I - Propriedades dos Polimeros de partida.

(@ @ @
oo MO 1000 [ 3 s [ aea ]
L Neret6 T - - e [ - 156
_ NeR2 [ annooo 4 -2 [ 277
-5 -

NBR-45 69.000 2 _4538

a - Massa molar média (Mn) e Polidispersidade (U). Dados obtidos por GPC.

b - Temperatura de transicdo Vitrea (Tg). Dados obtidos por DSC.

¢ - Composicdo do P(MMA~co-GMA). Dados obtidos por adaptacdo do método de
Hans Janh and Peter Goetzky[3T].

d - Composi¢do da NBR. Dados obtidos por Andiise Elementar CHN.

As amostras puras dos copolimeros foram analisadas através de
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (IV-TF).

Na figura 7, sfio apresentados os espectros no IV-TF para o P(IMMA-
co-GMA) ¢ para o PMMA. O espectro do PMMA puro mostra a absorgio
referente ao estiramento da kigagdo C=0O em 1731 cm®, discordando dos
resultados obtidos por Roha ¢ Wang [6], que observaram banda de
estizamento em 1723cm™. Gal’braikh e colaboradores [38] relataram que a
presenga do grupo epoxido no Poli(metacrilato de glicidila) (PGMA) causa
deslocamento na absorgfio referente a estiramento da ligagio C = O para
nimero de onda maior (1734 cm” ). No caso do P(MMA-co-GMA)
observamos o deslocamento desta banda para 1728 cm” em relagio ao
homopolimero PMMA. Embora as amostras tenham sido exaustivamente
secas a vacuo, ensaios de DSC e TGA mostraram ser muito dificil remover
o residuo de THF usado no preparo de filmes. O residuo de THF bem como
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a umidade podem ser a causa dos deslocamentos observados para a banda
relativa a carbonila,

Os picos na regifio a 3400 - 3600 cm devem-se a estiramentos de
ligacBes OH provenientes dos anéis oxiranos abertos e tambeém a umidade.
Os espectros do PIMMA-co-GMA) e do PMMA puro sdo muito parecidos
ndo sendo possivel observar as absor¢des relativas ao grupo oxirano que
segundo Gal'braikh e colaboradores deveriam ocorrer na regidio de 910 -

915 cm ", [38,39]

2000 1500 000 500
cm!

PIMMA-co-GMA)

I

PMMA

4000 3000

Figura 7 - Espectros no IV-TF do PMMA ¢ do P(MMA-co-GMA).

Na figura 8, s#o apresentados os especiros da NBR-16, NBR-29 ¢
NBR-45.

As absorg6es na regifio de 2800 - 3000 cm® devem-se & v de ligacdes
C-H; a banda em 1640 cm deve-se a v C=C de alquenos néo conjugados;
em 1440 cm* ocorrem deformagdes -CHz-. A absor¢io da grupo nitrila
ocorre entre 2260 - 2240 cm* [40]. Observa-se que a intensidade relativa da
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absorgio da C=N aumenta com o aumento da concentragio de acrilonitrila
no clastdmero.

NBR45

-NBR29

NBRI6

] ] { 1 1 ] }

4000 3000 2000 1500 1000 500

cm™

Figura 8 - Espectros no IV-TF da NBR-16, NBR 29 ¢ NBR-45.

3.2 - Influéncia da p-fenilenodiamina (PFD) na cura da NBR-29

Ensaios mecénicos realizados com misturas de NBR-29 ¢ P(MMA-co-
GMA) (item 3.3.5) sugeriram que o agente reticulante da fase metacrilica, a
p-fenilenodiamina, PFD, interfere na vulcanizagio do elastémero. Para
verificar tal efeito foram preparadas amostras de NBR-29 contendo, além
dos ingredientes para vulcanizagiio (item 2.4), diferentes teores em PFD.

Na figura 9 siio mostrados os resultados obtidos no ensaio de
intumescimento, a massa molar média entre dois pontos de reticulagio (Mc)
e a fragdo sol da NBR-29 vulcanizada em fungdo do teor de PFD.
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A frago sol foi determinada a partir da diferenga de massa entre as
amostras secas antes e depois de atingado o equilibrio de intumescimento.

O Mc foi calculade de acordo com a equagdo Flory-Rehner (equagdo
18). O Mc e a fragiio sol apresentam uma forte dependéncia em relagéo a
uma faixa de concentragdo de PFD, o aumento da concentragio de PFD
causa o aumento no valor de Mc e na fragdo sol. Estes resultados indicam
que a PFD interfere na rea¢do de vulcanizagio.

20 .
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Figura 9 - Comportamento de Mc e da fragdo sol em fungio da
concentracdo de PFD na NBR-29.

Atraves de ensaios de DSC pode-se acompanhar a extenséo da reagéo
de vulcamizagfio em fungdo da concentragio de PFD. Na figura 10 sio
apresentadas as curvas de DSC para amostras de NBR-29 contendo
diferentes concentragdes em PFD.

A reagio de vulcanizagdo ¢ endotérmica, sendo que o plCO
endotérmico diminui de intensidade € desloca-se para temperaturas mas
baixas com o aumento da concentragéo de PFD. Das curvas de DSC foram
obtidas informagdes sobre a temperatura de inicio de cura (to) € o calor de
reagdo (AH.y.). Estes valores sdo apresentados na tabela 11 e na figura 11.
Como o calor de reagdo ¢ proporcional a extensdo da reagdo, a sua
diminuigdo implica na perda de eficiéncia da reagéio de vulcanizagio com o
aumento da concentragio de PFD. Este resultado explica, portanto, o efeito
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observado da adi¢io da PFD no aumento nos valores de Mc ¢ da fragio sol,
quando comparados a NBR-29 sem PFD. Entretanto, a diminuigioc no
tempo de micio da vulcanizagio nfio é 6bvia, podendo, em parte, ser
giribuida & sublimagédo da PFD.
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Figura 10 - Curvas de DSC obtidas em ensaios de vulcanizagio da NBR-29
contendo diferentes concentragdes de PFD (taxa de aquecimento =
10°C/min).

Tabela II - Temperatura de inicio de cura (to) e calor de reagio (AHuy)
obtidos de ensaios de DSC.

% m de PFD na NBR-29 t, (°C AH o (Jlg
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Figura 11 - Variagio de AH,y. ¢ temperatura de inicio de cura em relagdo a
concentragdo de PFD na NBR-29.

Na figura 12 ¢ apresentada a dependéncia da tensfio de ruptura (TR) ¢
da deformagiio de ruptura (DR) em fungfio da concentragio da PFD. Tanto
a TR quanto a DR aumentam com o aumento da concentragdo de PFD, em
relagdo 3 NBR-29 reticulada sem a presenga de PFD.

Come foi verificado através da determinago de Mc, a PFD diminui a
densidade de reticulagio, o que resulta no aumento da deformagio na
ruptura observado nos ensaios mecanicos. Por outro lado, normalmente a
diminui¢do na densidade de reticulagfio deveria estar associada também a
diminui¢io da tensfio de ruptura, o que nfo é observado. Este efeito pode
ser associado 4 estrutura da rede polimérica formada, ou seja, a0 Mc ¢ 2 sua
distribui¢dio. Se o material resultante apresenta uma distribuigo de Mc
muito larga, com a presenga de micro-regiSes com alta densidade de
reticulacdo, estas atuam como pontos de tensfio ¢ portanto de ruptura, o que
causaria um menor valor da tensdo de ruptura em relagio a redes
poliméricas com distribui¢iio mais homogéneas de Mc. Se a extensfo da
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reagdo de vulcanizagio ¢ menor, a tede polimérica pode ser mais
homogénea, de forma que estando o material sob esforgo mecénico, a
tensdo distribui-se homogeneamente por ele.

300

©

TR{ MPo)
DR (®/0)

o
o

Figura 12 - Comportamento da Tenséo de Ruptura (TR) e da Deformagio
de Ruptura (DR) em relagéio a concentragio de PFD na NBR-29.

De forma geral, a adigio de PFD interfere no processo de
vulcanizagéio, porém resulta em propriedades mecanicas interessantes, como
aumento na deformagéo e tensdo de ruptura.
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3.3 - Caracterizacdo das misturas de NBR e L(MMA-co-GMA)

As musturas de NBR com P(MMA-co-GMA) foram caracterizadas
através de suas propriedades estruturais, térmicas, mecénicas, termo-
mecénicas ¢ morfologicas em funglio da composigdo da NBR, da
composi¢do e da densidade de reticulagiio das misturas.

3.3.1 - Andlise termogravimétrica (1GA)

A estabilidade térmica de polimeros pode ser afetads por sua
estrutura quimica, por swa massa molar, por ligacdes anormais (como
cabega-cabega ¢ cauda-cauda) ¢ pela estrutura ou composigio dos grupos
finais das cadeias [44].

Nas figuras de 13 a 19 sfo apresentadas as curvas termogravimétricas
para os elastdmeros puros e vulcanizados, para o P(MMA-co-GMA) linear ¢
reticulado e para suas misturas contendo 50% em massa dos diferentes
elastdmero estudados. Nas mesmas figuras siio apresentadas também as
derivadas das curvas (% em massa x t) (dm%/dt) em fungéo da temperatura.
Os maximos das curvas (dm% x t) x T indicam as temperaturas em que a
velocidade de perda de massa ¢ maxima,

a) b)

TH iHs]

-] DERIv MASSA e seniny
MASSA (%)

I--

Figura 13 - Curvas termogravimétricas para a NBR-16: a) linear ¢ b)
reticulada. (Taxa de aquecimento: 10°C/min)

Na tabela IIl s#o apresentados os dados obtidos das curvas
termogravimétnicas, onde s8o mostrados os valores referentes a temperatura

[---] DERIY. MASSA t~s /min)
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(°C) em que a velocidade de degradagio ¢ méxima (TDM), a temperatura
correspondente a 90% de sua massa inicial da amostra (T 90%m) que &
utilizada para padronizagfo na comparagio das temperaturas de degradagéo
de diferentes amostrase a porcentagem de residuos 4 900°C (% res).

Observa-se na tabela IIl que a temperatura cormrespondente 2
velocidade de decomposigio méaxima é de aproximadamente 450 °C para os
elastbmeros, sendo este processo de degradagio atribuido decomposigio
das umdades poliénicas do elastdbmero [45]. A estabilidade térmica dos
clastdmeros nio varia significativamente em relagdo a concentragdo de
acrilonitrila e também nfio ¢ alterada pela vulcanizagio. A vulcanizagio
altera apenas a porcentagem em residuos a 900°C, onde as amostras
vulcanizadas apresentam maior quantidade destes residuos.(figuras 13, 14 ¢
15).

Tabela III - Dados obtidos da anlise termogravimétrica.

NBR29 | 40 | 30 | o ]

NBR-29 * 450 390 6
NBR-45 450 350 | 0

P(MMA-co-GMA) *

* Amostras ret:icul_a'das.

290 - 415

e
I e I N

A curva termogravimétrica do copolimero metacrilico linear
diferencia-se muito quando a mesma amostra estd reticulada (figura 16). O
P(MMA-co-GMA)} linear apresenta dois processos de decomposigio,
perdendo cerca de 45% em massa a cada processo. A reticulagio diminui a
perda de massa do primeiro processo, onde a perda é de cerca de 15% em
massa. Verifica-se, entdo, que a reticulagio da fase metacrilica aumenta a
estabilidade térmica e a porcentagem de residuos a 900°C, fremte ao
copolimero linear.
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Figura 14 - Curvas termogravimétricas para
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Figuras 15 - Curvas termogravimétricas para a NBR-45: a) linear ¢ b)
reticulada. (Taxa de aquecimento: 10°C/min).

Anderson e colaboradores [46] ¢ Wolff e colaboradores {47]
estudaram a decomposigiio térmica de PMMA. Observaram que a curva
termogravimétrica do PMMA puro apresenta dois processos de
decomposigiio 4 temperaturas de aproximadamente 290 e 350°C. O primeiro
processo de perda de massa varia inversamente com a massa molar, pois
onigina-se da decomposi¢io térmica das moléculas insaturadas em finais da
cadeia polimérica. O segundo processo deve-se 4 quebra aleatéria da cadeia

[---] CERIV MASSA (% /min)

DEAIY MASSA (% fmon)
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com a temperatura {46], ou seja, depolimerizagio e evaporagio ocorrendo
entre 290 € 350°C [47].

=~ BERIV MASSA (% /min]
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Figura 16 - Curvas termogravimétricas para o P(IMMA-co-GMA): a) hinear e
b) reticulada. (Taxa de aquecimento: 10°C/min).
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Figura 17 - Curvas termogravimétricas para a mistura contendo 50% em
massa de NBR-16 ¢ P(MMA-co-GMA): a) fase elastomérica reticulada e b)
ambas as fases reticuladas. (Taxa de aquecimento: 10°CHmm).
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Comparando o comportamento térmico do PMMA, segundo as
referéncias citadas, com o P(MMA-co-GMA) observa-se uma grande
similaridade, mostrando que a adigiio de grupos GMA ao PMMA ndo altera
a estabilidade térmica deste polimero.
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Figura 18 - Curvas termogravimétricas para a mistura contendo 50% em
massa de NBR-29 ¢ P(MMA-co-GMA): a) fase elastomérica reticulada e b)
ambas as fases reticuladas. (Taxa de aquecimento: 10°C/min).

Tabela IV - Dados obtidos da analise termogravimétrica de misturas de NBR
com P(MMA-co-GMA) contendo 50% em elastdmero.

Elastémero TDM (°C T 90%m (°C % res
NBR-16 425 310

10

NBR-16* 435 320
%
|__NBR29* |
NBR-45 430

NBR-45* 430 360

[
[ )

* Amostras com ambas as fases reticuladas.
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Na tabela IV s#o apresentados os dados obtidos de anilise
termogravimétrica das amostras de NBR e P(MMA-co-GMA) compostas
por 50% em massa de NBR, com uma ou ambas as fases reticuladas. Sdo
mostrados os valores referentes 4 temperatura (°C) em que a velocidade de
degradagdo é maxima (TDM), 4 temperatura correspondente a 90% de sua
massa mmicial (T 90%m) e & porcentagem de residuos & 900°C (% res).

Observa-se para misturas contendo S0% em massa de NBR, com uma
ou ambas as fases reticuladas, que ndo ha variagio na estabilidade térmica e
no teor de residuos 4 900°C, comparativamente aos componentes puros. A

reticulagio da fase metacrilica também n#o influencia a estabilidade térmica
das misturas.

HO

110 12

L
[+.]
[--—] DERIV. MASSA {% /min)
MASSA )

. 1 . N ) ) N . L -
200 400 500 80C 1000 Tios 200 200 500 800 1000
T T

Figura 19 - Curvas termogravimétricas para a mistura contendo 50% em
massa de NBR-45 ¢ P(MMA-co-GMA): a) fase elastomérica reticulada e b)
ambas as fases reticuladas. (Taxa de aquecimento: 10°C/mun).

—-—-  DERIV MASSA (%L/min)
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3.3.2 - Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

-~ A calorimetria diferencial de varredura ¢ uma técnica que fornece
muitas informagdes a respeito de um sistema polimérico. Entre as principais
informagdes estdo: a variagdo na capacidade calorifica de um sistema com a
temperatura, resultando em informagdes quanto a transi¢iio vitrea (Tg), &
cristalizacdo ¢ & fusfio, bem como a variagio na energia em tais processos.
Pode-se também tirar informagdes quanto a miscibilidade do sistema. A
andlise por DSC das amostras objetivou o estudo do comportamento de
fases das blendas.

Quando se tem uma mistura de polimeros, seja na forma de
copolimeros (blocos ou enxertados), blendas ou IPN’s, em sistemas
imisciveis observa-se duas ou mais transigBes vitreas correspondentes a
processos de relaxaglo das diferentes fases, 4 mesma temperatura dos
componentes puros. Para sistemas parcialmente misciveis, observa-se duas
ou mais transi¢8es ocorrendo a temperaturas intermediarias as temperaturas
de transigo vitrea dos componentes puros ¢ para sistemas misciveis
observa-se uma ftnica transigio & temperatura intermediaria a dos
componentes puros. «—

Na figura 20 sfio apresentadas as curvas de DSC para amostras
formadas por NBR-16 ¢ P(MMA-co-GMA), tendo uma (a fase elastomérica)
ou ambas as fases reticuladas, respectivamente. Observa-se duas transi¢des
vitreas para as misturas, as quais ocorrem a temperaturas coincidentes ou
proximas a Tg dos componentes puros, indicando a imiscibilidade do
sistema. A tabela V fornece dados sobre a variagio na capacidade calorifica
(ACp) relativa 3 transigio vitrea de cada fase da amostra bem como &
temperatura de transigio vitrea das fases, onde ACp, e Tg referem-se & fase
elastomérica e ACp; e Tg; referem-se a fase metacrilica. A reticulagiio da
fase metacrilica ndo afeta a miscibilidade das misturas e néo altera a Tg dos
componentes da mistura.

O ACp relativo a cada transigiio vitrea foi calculado tomando-se a
fragdo em massa do correspondente componente na mistura.

As figuras 21 e 22 apresentam curvas de DSC do sistema P(MMA-co-
GMA) com NBR-29 e com NBR-45, respectivamente, para uma ou ambas as
fases reticuladas. Também para estas misturas sdio observadas transi¢des
vitreas relativas aos componentes puros. As tabelas VI e VII fornecem
dados sobre a variagio na capacidade calorifica (ACp) relativa & transigéo
vitrea de cada fase das amostras com a NBR-29 e com a NBR-45,
respectivamente, bem como a temperatura de transigiio vitrea das fases,
onde ACp, e Tg, referem-se A fase elastomérica ¢ ACp; ¢ Tg, referem-se a
fase metacrilica.
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Figura 20 - Curvas de DSC de misturas: 1) 100%, 2) 90%, 3) 75%, 4) 50%,
5) 25% e 6) 0% em NBR-16. (a) amostras com a fase elastomérica reticulada

¢ (b) amostras com ambas as fases reticuladas. (Taxa de aquecimento:
20°C/min).
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Figura 21 - Curvas de DSC de misturas: 1) 100%, 2) 90%, 3) 75%, 4) 50%,
5) 25% ¢ 6) 0% em NBR-29. (a) amostras com a fase elastomérica reticulada

¢ (b) amostras com ambas as fases reticuladas. (Taxa de aquecimento:
20°C/min).
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Figura 22- Curvas de DSC de misturas: 1) 100%, 2) 90%, 3) 75%, 4) 50%,
5) 25% e 6) 0% em NBR-45. (a) amostras com a fase elastomérica reticulada
¢ (b) amostras com ambas as fases reticuladas. (Taxa de aquecimento:
20°C/min).
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Tabela V - Valores de vanagfio da capacidade calorifica (ACp) ¢ da
transigdo vitrea (Tg) das amostras constituidas por NBR-16 e P(MMA-co-
GMA) linear ¢ reticulado. O indice 1 refere-se ao elastdmero ¢ o indice 2
refere-se a0 metacrilato.

!

—

% m NBR- § ACp, (JIg°C) || Tg; (°C) || ACp, (JIg°C ﬁz (°C)

[y
e

100 0,46
0,45
0,39
0,42
0,38
0,41

2TH I

-4

-43 ) 031 [ 120
5

»

- 44
- 43
_ 45

o
[
[
—t
[—y
Loy

*

*

—~
LA

~]
Loe.

Lh

50* 0,40 -42
25 0,36
0* - -

* - amostras com ambas as fases reticuladas.
** - Temperaturas sujeitas a erro na determinagio

Independentemente do teor de acrilonitrila na borracha de NBR, ¢ da
reticulagiio ou nfo da fase metacrilica, as misturas de P(MMA-co-GMA)
com NBR sfio inmiscivels ( figuras 20, 21 e 22).

% QO ACp relativo s transigdes vitreas em sistemas multifasicos pode
indicar a presenca ou nfo de um certo grau de entrelagcamento entre as
diferentes fases. O ACp esta relacionado com a mobilidade relativa das
cadeias no estado elastomérico e vitreo.

Como pode ser visto nas tabelas V, VI e VIL, o ACp para a NBR
vulcanizada ¢ praticamente independente do teor de acrilonitrila (ACp=0,45
J/g°C). No entanto, hd uma grande diferenga em relagdo ao ACp do
P(MMA-co-GMA) (ACp~0,30 J/g°C). Para as misturas o ACp relativo a
cada uma das transigSes tem um comportamento complexo, Nas figuras 23
a8 b e ¢ sfo apresentadas a dependéncia do ACp com a composigio das
misturas de P(MMA-co-GMA) linear com NBR-16, NBR-29 ¢ NBR-45,
respectivamente.
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com a reticulagio do P(MMA-co-GMA) devem refletir apenas a
interferéncia da PFD sobre a reagio de wvulcanizagio e ndio os

()

Tabela VI - Valores de variagio da capacidade calorifica (ACp) e da
transi¢do vitrea (Tg) das amostras constituidas por NBR-16 ¢ P(MMA-co-
GMA) lLinear e reticulado. O indice 1 refere-se ao elastdmero ¢ o indice 2
refere-se ao metacnilato.

% m NBR- [[ACp, (J/g°C) !l Tg, (°C) § ACp; (JIg°C) || Tg; (°C)

0,30 I 121 |

0,26 | 123%*
125

i

0,44
0,41
0,49

- 22
- 20
.23

o

[ os [ =2 [ ]
75
5%
122
0 [ - T - T o» | s
o> - - 0,30 115

* - amostras com ambas as fases reticuladas.
** - Temperaturas sujeitas a erro na determinagéio

Comparando-se o comportamento do ACp relativo 4 transigio vitrea
da fase elastomérica para as misturas em que a fase metacrilica ¢ linear,
observa-se para baixos teores de P(MMA-co-GMA) a diminuigdo do ACp,
independentemente da composigdo da NBR. Isto pode ser uma mdicagdo de
interpenetracio da fase clastomérica na fase metacrilica vitrea, que limita a
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mobilidade das cadeias da NBR. A queda no valor de ACp correspondente &
transigio vitrea da fase elastomérica estd associada a uma variagio no ACp
relativo a fase metacrilica. (figura 23 a, b e c)

~ Embora se observe uma dependéncia de ACp com a composi¢io das
amostras a interpretacio global dos resultados é complexa, sendo necessirio
o auxilio de outras técnicas, como andlise dinfmico mecanica, para tirar
mais informagdes sobre o grau de interpenetragio entre as diferentes fasesh_

Tabela VI - Valores de variagio da capacidade calorifica (ACp) e da
transigio vitrea (Tg) das amostras constituidas por NBR-16 ¢ P(MMA-co-
GMA) linear e reticulado. O indice 1 refere-se ao elastdmero e o indice 2
refere-se ao metacnlato.

[ % m NBR- [ACp,; (ig°C)[| Te; °C) || ACP J1g°C) [ Tg, (°C)
-

, | 023 [ 104 ]

03 | 1 | o012 | 112 |

o 1 - 1 - [ 03 | s
—_—

* - amostras com ambas as fases reticuladas.
** - Temperaturas sujeitas a erro na determinagfio
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Figura 23 - ACp em fungéio da composi¢io de misturas com: a) NBR-16; b)

NBR-29 ¢ ¢) NBR-45.
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3.3.3 - Andlise Dinfimico Mecénica {DMA)

A andlise dinamico-mecénica ¢ uma das mais poderosas técnicas para
o estudo de mudangas de estado e mudangas na estrutura do material
ocasionadas por relaxagbes moleculares, mudangas de morfologia ¢ de
propniedades fisicas.

Através da endlise dindmico-mecénica é possivel determinar o
comportamento de fases das misturas. As misturas de P(IMMA-co-GMA)
foram enalisadas por DMA com o objetivo ndo s6 de estudar o
comportamento de fases (ja determinado por DSC - item 3.3.2), mas
também para buscar informagdes sobre as possiveis diferengas
morfologicas entre as diferentes amostras.

As curvas de modulo E’, E” e tand para misturas de NBR-29 e
P(MMA-co-GMA), com somente a NBR reticulada ¢ com ambas fases
reticuladas sHo mostradas na figura 24 o, b, ¢, 4, e ¢ f respectivamente.

A dependéncia do modulo E’, E” e tand para misturas de NBR-16 ¢
P(MMA-co-GMA), com somente a NBR reticulada sdo mostradas nas
figuras 25 a, & e ¢, respectivamente.

Para as musturas de NBR-45 ¢ P(MMA-co-GMA), os mesmos
parametros sfo mostradas nas figuras 26 a, 4 ¢ ¢, respectivamente.

Nas curvas Log E"xT e Log tandxT, os picos observados referem-se
as transigbes vitreas das diferentes fases que constituem a mistura. As
temperaturas cotrespondentes aos maximos das curvas Log E”xT sfo
tomadas como as Tgs para os componentes das amostras. Como pode ser
observado nas curvas Log E’xT, Log E"xT e Log tan8xT, nas figuras 24 a
26, todas as amostras estudadas apresentam relaxagdes caracteristicas dos
componentes puros, confirmando os resultados obtidos por DSC a respeito
da imiscibilidade. Os mesmos resultados foram obtidos por Kotaka e
Adachi [24]. Na tabela VIII sio apresentados os valores de Tg para cada
uma das fases em fungéo da composigiio das misturas.

A vantagem da utilizagio da técnica de DMA sobre o DSC ¢ que a
primeira ¢ muito mais sensivel, detectando transi¢Ses secundarias em
polimeros e transi¢Ses primérias de componentes em misturas que estejam
em baixas concentrag3es. As amostras contendo 90% em massa de NBR
mostram claramente 2 picos nas cwrvas Log E”xT ¢ Log tanT,
correspondentes & Tg, das fases elastomérica e metacrilica. Por DSC $6 se
detectou com clareza a transigfio vitrea mais intensa, no caso relativo &
componente em maor proporgéo, a NBR (figuras 21 a 23).
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Figura 24 - Comportamento dinémico-mecénico de misturas de P(MMA-co-
GMA) e NBR-29. Amostras com a fase elastomérica reticulada: a) Log E’xT,
b) Log E”xT e ¢) Log tandxT. Amostras com ambas as fases reticuladas d)

Log E'xT; ¢) Log E "xT e §) Log tandxT.
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ExT: b) Log E"xTe ¢) Log tan&T.

O aumento do teor de acrilonitriia nas NBR causa o deslocamento da
Tg para valores maiores, como observado por DSC. No caso da NBR-29 as
curvas Log E"xT e Log tan&T apresentam dois picos, a 45 e -25°C,
enquanto no DSC observa-se apenas uma trensigdo larga (figura 21). A
presenca destes dois picos pode ter duas causas: ou significa que a NBR-29
foi obtida por uma mistura de NBR’s com diferentes composi¢ies em
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acrilonitrila, ou que na copolimerizagio as diferencas de reatividade dos
comonomeros tenha resultado em distribuigo heterogénea destes na cadeia
polimenca.
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Figura 26 - Comportamento dinimico mecanico de misturas de P(MMA-co-

GMA) e NBR-45. Amostras com a fase elastomérica reticulada: a) Log
E'xT} b) Log E"xT e ¢) Log tan&T.

Admitindo-se que a Tg da NBR varia linearmente com a composigio,
para composigdes contendo entre 16 ¢ 45% em massa de acrilonitrila, a Tg
prvevista para a NBR-29 senia -39°C, como as relaxagdes obtidas através do



3 - RESULTADOS E DISCUSSAO 47

moduio de perda Log E"xT para a NBR-29 ocorrem as temperaturas de -45
¢ -25°C, pode-se prever que a NBR-29 seria constituida por uma mistura de
78% de NBR-26 (Tg -45°C) ¢ 22% de NBR-35 (Tg -25°C

A miscibilidade em blendas constituidas por borrachas nitrilicas
contendo diferentes teores em acrilonitrila tem sido relatada na literatura.
Para misturas de NBR obtidas por polimerizagio em emulsdo, contendo 20 e
35% em massa de acrilonitrila, duas transi¢8es vitreas foram observadas.
Para concentragdes maiores que 35% uma tinica Tg foi observada. Estes
resultados da literatura sustentariam a hipétese de que a NBR-29 realmente

fosse constituida por uma mistura de NBR’s com diferentes composi¢des
[48].

Tabela VIII - Tg das misturas NBR/P(MM A-co-GMA).

Tz - fase elastomérica e Tg; - fase metacrilica
™ A NBR-29 apresenta duas Tg's na fase elastomérica.

No caso das misturas de NBR-29 com o P(MMA-co-GMA) observa-
s¢ que o maximo da curva log E”xT relativo & fracio mais rica em
acrilonitrila desloca-se para temperaturas maiores e torna-se mais intenso
com o aumento da concentragio da fase metacrilica. Estes resultados
sugerem que hd um certo grau de interagdio entre a fase mais rica em
actilonitrila com a fase metacrilica, o que € confirmado pelo deslocamento
da Tg da fase metacrilica para temperaturas maiores.

No entanto, se estes resultados sugerem que o aumento do teor de
acrilonitrila no elastdmero favorece a sua miscibilidade com o P(MMA-co-
GMA), esperaria-s¢ que as misturas com NBR-45 fossem mais misciveis.
Isto, porém, ndo se verificou, pois a imiscibilidade total também foi
observada para este sistema (figura 26). Neste caso a hipétese de que a
NBR-29 seja uma mistura fisica parece pouco provavel. No entanto, existe a
possibilidade da NBR-29 ser um copolimero com uma distribuigdo bastante
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heterogénea dos comonémeros, havendo, portanto, pequenos blocos de
acrilonitrila distribuidos pelas cadeias, podendo ser ocasionadas pela forma
de polimerizagio por emulsfo (tensoativo, concentrag§o monomerica, €tc.)
ou por diferengas nas reatividades dos mondmeros. Isto causaria uma
concentragdo local alta de acrilonitrila que talvez favorecesse a Interagdo
com 0 P(IMMA-co-GMA).

Na figura 24 d, ¢ e fsdo mostradas as curvas de DMA obtidas para as
misturas NBR-29 com P(MMA-co-GMA) com ambas as fases reticuladas. A
reticula¢do da fase metacrilica ndo altera o comportamento de fases, por isso
ndo foram realizados ensaios de DMA para as amostras constituidas por
NBR-16 ¢ NBR-45 com a fase metacrilica reticulada.

Nas curvas Log E xT observa-se duas quedas no valor do médulo
para todas as amostras, as quais estdo associadas a relaxagGes que ocorrem a
temperatura correspondente as transiges vitreas dos componente puros. A
extensio da queda no valor do médulo a cada transigiio depende
basicamente da concentragéio do componente que esta sofrendo a relaxagfio
e da morfologia das misturas. Desta forma os valores do médulo E’ na fajxa
de temperatura intermediaria &s transi¢des da fase metacrilica e elastomeérica
mudam em fungo destas duas varigveis.

Na tabela [X sfio apresentados os valores de médulo a 30°C para os
polimeros puros e suas misturas. Na figura 27 & apresentada a dependéncia
do moédulo com a composigo das misturas. A linha reta na figura
Tepresenta o comportamento linear para a variagio do médulo com a
composi¢io. Segundo o modelo de Takanayagi, a dependéncia linear do
modulo com a composigio reflete uma morfologia em que ambas as fases
sdo continuas [49].

Tabela IX - Valores de mddulo E’a temperatura de 30°C.

[ W (%) NBR ] NBR-16 M(Pa) ]| NBR.29 M(Pa) | NBR.45 M(Pa

100 6,50 6,53
6,73 6,56 6,74
7,04 6,82 6,99
7,64 7.42 7.92
8,79 8,58 9,06
9.57 9,57 9,57

I
i
i

75
50

T
i
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Méduia [Pal

0 25 50 75 100
% mossa NBR

Figura 27 - Médulo E’a 30°C em fungio da composigio das misturas. (A)
NBR-16, (O) NBR-29 ¢ (0) NBR-45.

Todas as misturas com NBR-29 apresentam valores de modulo a
30°C infenior a0 comportamento linear, conforme pode ser visto na figura
27. Isto indica que o componente flexivel no caso a NBR tem maior
mnfluéneia no comportamento mecanico, sugerindo que as amostras
apresentam morfologia em que a fase continua ¢ constituida
preferencialmente pelo elastdmero, com a fase metacrilica dispersa.

Nas amostras com NBR-45 os valores de modulo a 30°C em fungdio
da composigdo apresentam um desvio negativo da linearidade para teores de
NBR maiores que 50% em massa. Neste caso a morfologia sugerida é que
em composi¢des ncas em NBR a morfologia é a de fase dispersa (fase
metacrilica) em uma matriz (fase elastomérica). Para amostras contendo de
50% em massa ou mais de P(MMA-co-GMA) provavelmente os dois
componentes constituam fases continuas.
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Para a NBR-16 o comportamento é similar s misturas com NBR-45,
diferindo apenas na composigiio em que ocorre mversdo de fases; em torno
de 25 a 30% em massa de NBR.

A anabise dos dados de DMA fomece apenas indicios sobre a
morfologia, devendo esta ser confirmada por outras técnicas, como por
exemplo, a microscopia eletronica de varredura,

= As diferengas morfologicas devem ser a causa do comportamento

complexo observado para o ACp em funcio da composi¢do das misturas,
item 3.3.2.
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3.3.4 - Ensaios de Irtumescimento

Os parimetros comumente empregados para caracterizar uma rede
polimérica séo: o grau de intumescimento no equilibrio (q), a fragdo de
polimero solivel (FS) e a massa molar entre os nés da rede (Mc). Para o
sistema em estudo, estas varidveis se mostraram  influenciadas pela
composi¢o das misturas, pela composigio da NBR, pela morfologia ¢ pela
reticulagio das fases.

— A extragio de um componente polimérico de ums mistura depende
basicamente de dois fatores: do grau de intumescimento, que ¢ determinado
pela afinidade entre o polimero ¢ o solvente e também pela densidade de
reticulagio em sistemas reticulados, e da morfologia da mistura.

Nas tabelas X, XI e X111, sdo apresentados os valores dos parimetros:
q, FS (%) e Mc (g/mol), respectivamente, em fungdo da composigio das
amostras obtidos em ensmios de intumescimento, usando-se benzeno como
solvente.

Primeiramente foi escolhido um solvents com valor do parametro 7y
aproximadamente igual para os dois polimeros. O solvente escolhido foi o
benzeno tomando-se como referéncia o par NBR-16/P(MMA-co-GMA)
onde y apresenta os valores de -0,390 ¢ -0,408 para os pares benzeno-NBR-
16 e benzeno-PMMA, respectivamente. Os valores de % dos diferentes
sistemas polimero-solvente s&o apresentados na tabela XI1I.

O valor de 3 para benzeno-NBR-45 nfo foi encontrado na literatura,
porém obteve-se o valor por extrapolagio da reta obtida para valores de ¥
em fungéo da composigio da NBR. Para o copolimero P(MMA-co-GMA)
assumiu-se que a baixa concentragio do comondmero GMA tem pouca
influéncia no y em relagdio a0 PMMA, sendo tomado o valor de ¢ para o
par benzeno-PMMA.

O parfmetro (q) pode ser definido como a razio entre a massa do

solvente na amostra intumescida pela massa da fragdo gel seca, ambos no
equilibrio {2]:

q = (Mint - Msec) / Msec  (19)

onde Mint é a massa do polimero intumescido ¢ Msec ¢ a massa da fragdo
gel seca.

As amostras com a fase metacrilica ndo reticulada apresentam valores
de q superiores a0 das amostras com ambas as fases reticuladas (Tabela X e
figura 28), independentemente da composigio da NBR e da mistura,
Comparando-se amostras de mesma composigdo observa-se que as
constituidas por NBR-16 apresentam valores de q maiores em relagio as
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v

amostras com NBR-29 ¢ NBR-45. Este comportamento reflete nio sé6 a
diferenga de interagdo entre o solvente ¢ a fase elastomérica, mas também
pode refletir diferengas na densidade de reticulagso.

~A capacidade do benzeno intumescer as amostras aliado ao longo
periodo de extragéo (7 dias), certamente permitiria a extragdo total da fase
metacrilica linear, se esta se constituisse de uma fase continua. A extracdo
total da fase metacrilica apontaria, entfio, para uma morfologia em que
ambas as fases sdo continuas. Para misturas constituidas por NBR-16 e
NBR-45, foi extraido praticamente todo o copolimero metacrilico linear em
mistures ricas em P(MMA-co-GMA) sugerindo uma morfologia de fases
continuas (figura 29). Somente a amostra contendo 75% em massa de NBR-
16 apresenta cerca de 80% de fragfo sol, implicando que além de P(MMA-
co-GMA) também foram extraidas cadeias lineares do elastdmero. Neste
caso a vulcamzagio da NBR-16 foi pouco eficiente (tabela XI ¢ figura 29).
Estas informagdes podem ser melhor compreendidas utilizando os
resultados de Ma e Tang [41]. Que através de ensaios de extracio em IPN’s
constituidas por Poli(acrilato de n-butila-co-dimetacrilato de butila)-PnBA e
Tesina epoxi propuseram morfologias para as amostras para explicar as
diferengas de comportamento observadas. Os resultados, obtidos utilizando
solvente com alta afinidade para a fase PnBA, mostraram que nas misturas
com dlta concentragdo de resina epdxi o grau de intumescimento é baixo.
Eles sugerem que a morfologia de tal sistema (figura 31) ¢ a da fase PnBA
dispersa na matriz de epoxi, onde a matriz continua nfo permite o
intumescimento da PnBA. Para concentragdes entre 50 e 75% em massa de
PnBA, ocorre inversdio de fases ¢ consequente aumento no grau de
intumescimento das amostras. A morfologia sugerida, entdo, foi a de ambas
as fases continuas e para concentragio de 90% em PnBA a morfologia
sugerida foi a da fase epoxi dispersa na matriz de PnBA.

Para blendas onde a fase metacrilica encontra-se reticulada, observa-
se uma queda bastante acentuada na fragio sol para misturas com NBR-45,
comparativamente a algumas amostras com NBR-16. A morfologia destas
misturas néo deve ser alterada pela reticulagio da fase metacrilica, desta
forma as diferengas observadas para amostras com NBR-16 ¢ NBR-45
refletem a eficiéncia da vulcanizagio do elastdmero ¢ da reticulagdio da fase
metacrilica. Esta ideia ¢ reforgada pela alta cepacidade de sorgiio de
amostras constituidas por NBR-16 (tabela IX e figura 28). As amostras
constituidas por NBR-45 devem apresentar uma densidade de reticulagfio
maior comparativamente &s amostras com NBR-16, embora as condi¢8es de
vulcanizagdo tenham sido as mesmas. J4 para amostras com NBR-29 a
fragfio sol ¢ sempre baixa independentemente da composigio da blenda e da
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reticulagio da fase metacrilica. A morfologia para este caso é a da fase
metacrilica dispersa na matriz de NBR.

Tabela X - Grau de intumescimento (q) em fun¢fio da composigio
das amostras.

% m NBR

* Amostras com ambas as fases reticuladas.

Tabela XI - Fraggo sol em fungfio da composicio das amostras.

* Amostras com ambas as fases reticuladas.
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16——l A

% m NBR

Figura 28 - Grau de intumescimento, q em fung¢do da composicio de
musturas de NBR ¢ P(MMA-co-GMA). Amostras com somente a NBR

reticulada (4 ) NBR-16, (A) NBR-29 e (x) NBR-45) ¢ amostras com ambas
as fases reticuladas () NBR-16, (X) NBR-29 ¢ (») NBR-45).

Tabela X11 - Valores de y, (Flory) para os pares solvente-polimero.

Solvente - Polimero

Benzeno - NBR-16[42]

Benzeno - NBR-29 [42;

Benzeno - NBR-4542]
Benzeno - PMMA [42]

THEF - PMMA [43) -0,447
* - Dado obtido por extrapolagiio de dados da literatura,
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Figura 29 - Fragdo sol em fungfio da composigio de misturas de NBR e
P(MMA-co-GMA). Amostras com somente a NBR reticulada (+) NBR-16,

(A) NBR-29 e (») NBR-45) e amostras com ambas as fases reticuladas (0)
NBR-16, (X) NBR-29 ¢ (») NBR-45).

Na determinag8o de Mc para as misturas NBR/P(MMA-co-GMA) foi
utilizada a equagio de Flory-Rehner (equagdio 18). Esta equagdo ¢ valida
para homopolimeros, entretanto, ¢ possivel utilizi-la para copolimeros e
blendas se forem tomados alguns cuidados.

Devido a diferenga existente entre os valores do parmetro polimero-
solvente, para as NBR contendo 29 e 45% em massa de acrilonitrila, os
valores empregados de 3 foram calculados em fungio da composi¢io das
amostras. Para sistemas onde somente o elastdmero encontrava-se
reticulado o valor de  usado foi o do elastdmero empregado, uma vez que
se supde que a fase metacrilica seja totalmente extraida. Esta suposi¢io
aplica-se razoavelmente bem para as misturas com NBR-16 ¢ NBR-45
(Tabela XI), porém ¢& bastante restrita no caso das misturas com NBR-29.
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Para sistemas onde as duas fases encontravam-se reticuladas o valor de %L
for calculado em fungfio da composigio da mistura, fazendo-se uma média
ponderada. Desta forma tentou-se minimizar “os efeitos da mistura” na
equagio de Flory-Rehner (equagio 18 - item 1.4.2).

A tabela XIII apresenta os valores de Mc (g/mol) em fungdo da
composiglo das amostras, obtidos usando os valores de y médios (Tabela
X1I). Na figura 30 € mostrada a dependéncia de Mc com a composi¢do das
misturas.

Em emostras formadas por NBR-16 ¢ NBR-45 com P(MMA-co-

GMA) os valores de Mc sdo sempre maiores para amostras com uma tnica
fase reticulada.

Tabela XIII - Parametro Mc em fungdio da composigiio das amostras ¢ do
tipo de elastomero.

* Amostras com ambas as fases reticuladas.

Os resultados observados para amostras contendo NBR-29 parecem
conflitantes com os demais, pois alguns valores de Mc de amostras com
ambas as fases reticuladas mostram-se superiores as amostras com uma
lnica fase reticulada. A fragfio sol ¢ os valores de g sugerem morfologa da
fase metacrilica dispersa na NBR-29. Esta dispersio implica numa menor
chance de extrair 0o PIMMA-co-GMA), como pode ser observado pela baixa
fragdo de sol para todas as composigBes. Além disso, a presencga de PFD
interfere na vulcanizagdo do elastdmero, como 14 havia sido demonstrado
em ensaios da influéncia da PFD na reticulagio da NBR-29, diminuindo a
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densidade de reticulagio, e portanto, aumentando os valores de Mec.
Provavelmente o fato da fase metacrilica encontrar-se dispersa na matriz de
NBR-29 dificulta a introdugdo da PFD na fase metacrilica, o qual deve
concentrar-s¢ na fase eclastomérica, interferindo de forma mais
significativamente na vulcanizagéio comparativamente as demais NBRs,
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Figura 30 - Mc em fungdo da composigio de misturas de NBR e P(MMA-
co-GMA). Amostras com somente a NBR reticulada (¢ ) NBR-16, {A) NBR-

29 ¢ (+) NBR-45) e amostras com ambas as fases reticuladas (CJ) NBR-16,
(X) NBR-29 ¢ (o) NBR45).

Os ensaios de intumescimento formeceram vérios indicios que
possibilitaram prever a morfologia das misturas, a qual concorda com os
resultados de DMA. Além disso possibilitou uma caracterizagdo das
misturas (Mc) ¢ uma avaliagio quantitativa (q e FS) da mfluéncia de
pardmetros como composigio da NBR, composigio da mistura sobre a
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eficiénceia das reagdes de vulcanizagéio e reticulagdio das fases elastoméricas
¢ metacrilicas, respectivamente, Os valores de Mc, embora obtidos a patir
de aproximagdes e adaptagSes da equagiio de Flory-Rhener, propiciaram
uma descrigdo pelo menos qualitativa destas misturas. Estes resultados sdo
importantes para se compreender o comportamento mecdmico destas
misturas, que ¢ discutido no item 3.3.5.

Na figura 31 séo representadas esquematicamente as morfologias de
fase dispersa e fase continua.

a) b)

Figura 31 - Morfologia de sistemas bifésicos: a) fase dispersa e b) fase
continua.
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3.3.5 - Ensaios Mecénicos de tracio

Nas figuras 32, 33 ¢ 34 sfo apresentadas as curvas de Tensdo x
Deformagio (TxD) para misturas de P(MMA-co-GMA) com NBR-16,
NBR-29 ¢ NBR-45, respectivamente.

a)
10
1- 100% NBR
2 - 90% MBR
— 3- 75% NEBR
& 5 4 - 50% NBR
£ ] 5 - 25% NBR
|2 3
(%]
=
d
—
4 3
2z
1
. . ' . . r r . .
¢ 500 1000
DEFORMAGAD [vy)
b}
10
5 1- 100% NBR
! 2- 90% NBR
) 3- 75% NBR
r i 4 - 50% NBR
g ¢ A 5 25% NBR
-— : /(
mot 5': ,f
v Fi
= ' ,
Lud 1 F
- i
;o Le?
i ,’ _," '
/ 7
y 7 -
4 F -
’ T e mm—— = — 2
R e e e — - -
0" T L ¥ T T T T T T
. 500 1000

DEFORMACAD (%!}

Figura 32 - Curvas Tensfio x Deformagio de misturas de NBR-16 e
P(MMA-co-GMA). (a) NBR reticulada; (b) ambas fases reticuladas.
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Figura 33 - Curvas Tensfio x Deformagio de misturas de NBR-29 ¢
P(MMA-co-GMA). (a) NBR reticulada; (b) ambas fases reticuladas.
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Nas tabelas XIV, XV e XVI sio apresentados os parametros:
Modulo de Young (E), Tensdo de Ruptura (TR), Deformagio de Ruptura
(DR) & Tenacidade (W), para amostras formadas por P(MMA-co-GMA)
com NBR-16, NBR-29 ¢ NBR-45, Tespectivamente.

Comparando-se¢ o comportamento mecanico das borrachas
contendo diferentes teores em acrilonitrila, observa-se (que a tensdo de
Tuplura aumenta com o aumento do teor de acnlonitrila e que g
deformagio de ruptura passa por um minimo para o elastdmero contendo
29% em massa de acrilonitrila. O erro envolvido na determinagéo do
modulo para o elastdmero & grande, de forma que serfio utilizados os
valores obtidos por DMA, Tabela IX, para comparagéo.

Tabela XV - Propriedades Mecénicas e respectivas estimativas de desvio
padrfio para amostras formadas por NBR-16 ¢ P(MMA-co-GMA).

%o m NBR—I‘SI E (MPa TR (MPa DR (%

100 0.5+0.1
20 0.74 + 0.14

90* + 11404
75 04+ 0.1 564+81 || 42+ 10
75% 0.44 + 0.03 + 16+ 0.8
188 + 45 i 0.5+0]

260+44 [ 131002
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200 + 80

aumento da concentragio de acrilonitrila. Este efeito se¢ deve a maior
rigidez imposta as cadeias poliméricas pela presena do comondmero de
acrilonitrila. Se os elastdmeros nfo estivessem reticulados o mesmo
comportamento observado para o médulo e bara a tensio de ruptura seria
esperado. No entanto o comportamento da deformagéio de ruptura com a
composigdo da NBR sugere diferengas na reticulagio.
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Para elastémeros a deformagio de ruptura passa por um valor
maximo com o aumento da densidade de reticulagio, apds este méximo a
borcentagem de deformagfo diminui, pois o alto grau de reticulagdo
impede o escoamento das cadeias [50]. As diferengas observadas para a

assocladas 3 diferengas nas densidades de reticulagio, embora as
formulagdes e condigdes de vulcanizagdo tenham sido as mesmas. As
diferengas nas densidades de reticulagio sdo devidas a diminui¢do na
reatividade do elastomero frente a reagdio de vulcanizagdo, com o aumento
da concentragdo de acrilonitrila, pois o mimero de ligagSes duplas
diminuem {51]. Além da reatividade diferenciada das NBR’s é necessario
levar-se em consideragio o fato de que as condigdes de vulcanizacio
foram otimizadas para a NBR-29 [52] podendo ndo ser as melhores
condi¢des para os demais elastdmeros. Esta hipéStese é confirmada pelos
valores de Mc, tabela XIII item 3.34. ANBR-29 apresenta ums densidade
de reticulagio superior as demais.

Tabela XV - Propriedades Mecanicas ¢ respectivas estimativas de desvio
padrio para amostras formadas por NBR-29 e P(MMA-co-GMA).

[% m NBR29]] E (MPa) | TR (MPa DR (% W

100 0.6+ 03 08+ 04 105+ 14 040+ 0.02
0.8+ 02 1.21 0.3 180 + 21 0.73+ 0.05
061 0.1 20+ 0.5 217 + 28 0.751 0.08

131 0.2 1.7+ 0.3 150 £ 23 I 0.88+0.19

1t
;
i
i

75

75% 14202 § 33+07 || 22318 | 095+ 0.13
| 50 46202 || 40204 | 1331 1c 1.10+ 0.21
50* 34408 f 39416 [ 217+27 | 156031

43 + 18 4.0+ 1.5 3417
45+ 12 34206 56+ 15

235
DG

0.291 0.10

0.32+0.13

i

0 HM5+217 [ 19410 [ 18407 [[(7.7+33)107 |
0* 561 + 229 20+ 005§ 0.021 0.0]

* Am_l;a_s as fases reticuladas.
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Figura 35 - Modulo de Young (E) em fungéio da composigio das misturas.
1) NBR-16, 3) NBR-29 ¢ 5) NBR-45 - Fase elastomérica reticulada, 2)
NBR-16, 4) NBR-29 e §) NBR-45 - ambas as fases reticuladas.

Tabela XVI - Propriedades Mecanicas ¢ respectivas estimativas de desvio
padréo para amostras formadas por NBR-45 e P(MMA-co-GMA).

[% m NBR-45] E (MPa) ]TR (MPa)] DR (% W

004 + 0,01 28403
1 :

24402
75 | 015+ 0.04 19401

if

028+002 J 19+04] 54736 |
24+ 10

W

e ——— e | e e —r— | ——— | T

* Ambas as fases reticuladas.
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Para todas as misturas analisadas observa-se que a adigio do
copolimero metacrilico, aumenta a resisténcia 2 deformagdo obtendo-se
valores crescentes no moédulo de Young (figura 35) com o aumento do
teor do metacrilato.

A reticulagdo da fase metacrilica das misturas influencia as
propriedades mecanicas das mesmas. Comparando-se amostras de mesma
composigdo com uma ¢ com ambas as fases reticuladas observa-se para o
caso das misturas com NBR-16 o aumento no médulo {(figura 35) ¢ na
tenséo de ruptura (figura 36) para todas as composi¢des analisadas, Porém
a deformagio de ruptura apresenta um comportamento mais complexo
como pode ser visto na figura 37.

Para as misturas com NBR-45, a tensdo de ruptura s¢ aumenta para
a amostra contendo 25% em massa de NBR-45, onde a fase metacrilica
encontra-se reticulada (figura 36). A deformagdo de ruptura diminui para
composigies contendo mais de 50% em massa de P(MMA-co-GMA).
Estes resultados sugerem para as misturas com NBR-45 ¢ NBR-16 uma
morfologia em que ambas as fases sio continuas. Esta morfologia foi
proposta baseada no fato de que para amostras com ambas as fases
continuas a reticulago da fase mais quebradica diminua a capacidade da
amostra como um todo em alongar-se, fato este observado em amostras
contendo NBR-16 e NBR-45. Ja em amostras onde a fase quebradica esteja
dispersa ndo deve haver grandes mudangas nas propriedades mecanicas,
como se observa para as amostras com NBR-29.

A tensdo de ruptura para as amostras com NBR-29 praticamente néo
varia com a reticulagdo da fase metacrilica. J4 a deformagio na ruptura
aumenta com a reticulagéo do P(MMA-co-GMA) o que reflete a influéncia
tanto da p-fenilenodiamina como do P(MMA-co-GMA) (diluente) sobre a
vulcanizagéo do elastomero.

E importante lembrar que estes dois efeitos também estdio presentes
nas misturas com NBR-16 e NBR-45. Entretanto, a reticulaciio da fase
metacrilica para estas misturas influéncia as suas propriedades mecanicas,
aumentando, por exemplo, a tensio de ruptura e diminuindo g
deformagdio de ruptura. Kotaka ¢ Hadachi observaram que em IPN’s
sequénciais formadas por NBR contendo 29% em massa em acrilonitrila ¢
PMMA, a adigio do PMMA aumenta a tenséo na ruptura e diminui a
deformagéio até ruptura em comparagiio com a NBR pura. A reticulagiio da
fase metacrilica, promove um aumento de DR em amostras formadas com
52 ¢ 61% em massa de PMMA, quando comparadas com amostras de
mesma composigdo com somente a fase elastomérica reticulada.



- RESULTADOS E DISCUSSAQ

66

20
LT L
18- 3 Swnm e
4 Swfmg 3
x Sarma 4
» Sarm S
13 Sar 6
14
2
=
2
~ 0r
[+ 4
-
B
6 &
4| . C
o
o
2¢ * e &
& : "
o]

I ! 1 I | 1
Q 10 20 30 40 S50 60
" maisc NBR

1 L L
7O BO &0 W00
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Figura 37 - Deformagdo de ruptura (TR) em fung¢dio da composigio das
mlstm'as 1) NBR-16, 3) NBR-29 ¢ 5) NBR-45 - Fase elastomérica
reticulada, 2) NBR-16, 4) NBR-29 ¢ 6) NBR-45 - ambas as fases

reticuladas.
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Comparando-se & DR de elastémeros, observa-se que a NBR-45
deforma mais que a NBR-16, que por sua vez deforma mais que a NBR-
29. Este comportamento pode ser entendido em funglo da densidade de
reticulagdo. Os valores de Mc da NBR-45 e da NBR-16 siio SUpenores as
da NBR-29 (Tabela XIII, XIV e XV item 3.34).

A anglise do comportamento mecémico propiciou mais indicios
sobre as diferengas de morfologia entre as amostras, e concordando em
parte com analise dos resultados de intumescimento e do comportamento
dinamico-mecanico.
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3.3.6 - Microscopia Eletronica de Varredura

Os ensaios de intumescimento, os ensaios dindmico-mecanico € 0s
ensaios mecéinicos revelaram diferengas na morfologia das amostras
constituidas por P(IMMA-co-GMA) com NBR-16, NBR-29 ou NBR-45.

Os resultados destes ensaios, revelaram a possivel estrutura de fases
co-continuas para amostras compostas pelo copolimero metacrilico com
NBR-16 ¢ NBR-45. Em musturas formadas com NBR-29 ¢ P(MMA-co-
GMA) os mesmos ensaios sugerem morfologia na qual a fase metacrilica
encontra-se dispersa na matriz elastomérica.

No intuito de confirmar estas indicagdes foram realizadas analises por
microscopia eletronica de varredura (SEM).

Na figura 38 sfo apresentadas as micrografias de superficies de
fratura obtidas em nitrogénio liquido, de amostras formadas por 50% em
massa de NBR-29, com uma e ambas as fases reticuladas respectivamente.

a) b)

Figura 38 - Micrografias de misturas contendo 50% em massa de NBR-29:
a) fase elastomérica reticulada, b) ambas as fases reticuladas,
respectivamente. (Ampliagdo: 1000x).

Observa-se nas micrografias 38a e b que a superficie de fratura das
amostras sdo diferenciadas. A superficie da amostra com somente a NBR
reticulada (micrografia 38a) apresenta-se mais rugosa em relagdo a amostra
em que ambas as fases encontram-se reticuladas (micrografia 38b). Este fato
sugere que a reticulagio da fase metacrilica diminwi o tamanho das fases
dispersas do metacrilato.
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Na figura 39 sdo mostradas as micrografias de amostras contendo
75% em massa de NBR-45, onde somente a fase elastomérica encontra-se
reticulada, que foram expostas por diferentes tempos ao feixe de elétrons no
microscopio. A micrografia 39a foi realizada imediatamente apés
focalizagiio da superficie, j& a fratura observada na micrografia 39b foi
€Xposta por trés minutos ao feixe de elétrons para que ocorresse a
degradagéio da fase metacrilica, objetivando o aumento do contraste entre as
fases. Observa-se para a amostra €Xposta por 3 minutos ao feixe de elétrons
uma resolugéio melhor entre as fases. Por isso adotou-se para as demais
amostras 0 mesmo procedimento, de eXposigdo por 3 minutos ao feixe de
elétrons.

a) b)

Figura 39 -Micrografias de misturas contendo 75% em massa em NBR-45
expostas a diferentes tempos ao feixe de elétrons: a) imediatamente apds
focagem b) 3 minutos de exposigo. (Ampliagdo 5000x).

A figura 40 mostra as micrografias correspondentes as fraturas de
superficies de amostras compostas por NBR-16 ¢ P(MMA-co-GMA) com
75, 50 € 25% em massa de NBR, respectivamente, onde somente a fase
elastomérica encontra-se reticulada.

Nas micrografias 40b e 40c observa-se uma nitida separagdo entre as
fases, onde os mosaicos formados na superficie sugerem morfologia onde
ambas as fases encontram-se continuas. J4 a micrografia 40a sugere que a
fase metacrilica encontra-se dispersa na matriz elastomérica. Estes dados
confirmam as suposigdes feitas através dos resultados obtidos nos ensaios
de intumescimento, onde foram extraidas grandes quantidades do
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copolimero metacrilico ¢ também concordam com os resultados dos ensaios
de DMA, e de ensaios mecénicos. '

Figura 40 - Misturas de NBR-16 e P(MMA-co-GMA) com a fase
elastomérica reticulada, com diferentes composi¢des expressas em % em
massa de NBR: a) 75; b) 50 e ¢)25. (Ampliaggo 5000x).

A ﬁgu.ra4l_\ apresenta as micrografias de fraturas de superficie de
amostras compostas por NBR-29 e P(MMA-co-GMA) com 75, 50 e 25% em
massa de NBR, respectivamente ¢ onde somente a fase elastomérica
encontra-se reticulada. S0 observados pequenos orificios de dimensdes
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compreendidas entre 1 e 2 um nas trés micrografias. No entanto, o contraste
entre as fases nio é evidenciado como nas amostras formadas com NBR-16.

Figura 41 - Misturas de NBR-29 e P(MMA-co-GMA) com a fase
elastomérica reticulada, com diferentes composigbes expressas em % em
massa de NBR: a) 75; b) 50 e ¢)25. (Ampliagdo 5000x).



3 - RESULTADOS E DISCUSSAO 72

As micrografias 42a, b ¢ ¢ apresentam fraturas de superficie de
amostras compostas por NBR-45 ¢ P(MMA-co-GMA) com 75, 50 e 25% em

massa de NBR, respectivamente, onde somente a fase elastomérica
encontra-se reticulada.

a) b)

Figura 42- Misturas de NBR45 e P(MMA-co-GMA) com a fase
elastomérica reticulada, com diferentes composi¢es expressas em % em
massa de NBR: a) 75; b) 50 e ¢)25. (Ampliagdo 5000x).

Para estas micrografias o contraste também ndo foj satisfatorio, ndo
sendo possivel a observagio de estruturas que esclarecessem a morfologia
da mistura. Porém, se considerarmos as indicagdes dos outros experimentos
de que a morfologia das misturas com NBR-45 ¢ a de fases continuas,
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podemos observar que estas misturas apresentam uma morfologia com
dimensdes de fase maiores, comparativamente s misturas com NBR-16.

A microscopia eletronica de transmissdo seria mais recomendada para
elucidar as diferengas morfologicas para estas misturas.
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4 - CONCLUSAQ

Os ensaios de DSC ¢ DMA mostraram que as misturas de NBR com
P(MMA-co-GMA) so imisciveis independentemente da composi¢io da
fase elastomérica. Esta inuscibilidade, consequéncia de interagdes pouco
significativas entre os componentes, faz com que a estabilidade térmica em
atmosfera inerte das misturas seja similar as dos componentes puros que a
compde.

Cada uma das técnicas usadas para a caracterizagdo das musturas,
DMA, ensalos de intumescimento € extragdo, ensaios meclnicos e
microscopia forneceu informagdes sobre a morfologia. Isoladamente estas
informagdes teriam pouco significado e devenam ser analisadas com
critério. No entanto, a concordéancia entre os resultados encontrados por
estas técnicas permitiram concluir que as misturas de NBR-29 com P(MMA-
co-GMA) a morfologia ¢ de fase metacrilica dispersa na fase elastomérica.
J4 para as amostras com NBR-16 e NBR-45, ricas em P(MMA-co-GMA) a
morfologia é de fases co-continuas.

A possibilidade de reticular a fase metacrilica mostrou-se muito util
para elucidar @ morfologia das misturas, apesar de interferir na vulcanizagio
da fase elastomérica. A reticulagio da fase metacrilica s6 € interessante em
misturas onde verifica-se co-continwudade de fases. Caso contrano, as
propriedades mecanicas, por exemplo, praticamente néio sfo alteradas.

Sugesties para continuacio

Realizar a analise por microscopia eletronica de transmissfo, para
confirmar as informag8es quanto a morfologia.

Obter amostras por diferentes tipos de mistura, como por exemplo
por mistura mecéanica (calandra) ou por polimenizagdo in situ do PMMA
(IPN). |

Estudar mais profundamente a interferéncia da PFD na vulcamzagéo.

Estudar a termodinimica do sistema, no intuito de explicar a
decomposigdo de fases durante o aquecimento e da reticulagio.
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