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RESUMO

A miscibilidade em blendas em que pelo menos um dos componentes &
um copolimero ndo pode ser explicada somente com base em interacoes
favoraveis entre os diferentes componentes. Interagbes de natureza repulsiva
entre as unidades monoméricas no copolimero tém sido apontadas como uma
das causas do fendmeno de janela de miscibitidade.

Este trabalho teve como objetivo a determinacdo da janela de
miscibilidade em blendas de poli(epicloridrina) (PEPI) com copolimeros de
estireno e metacrilato de metila P(S-co-MMA). Para tanto, foram sintetizados
copolimeros contendo teores de 10, 25, 50, 75 e 90% em mol de estireno
através de polimerizagdo radicalar em solugdo, além dos homopolimeros
poliestireno (PS) e poli(metacrilato de metila) (PMMA). Em seguida, foram
preparadas as biendas destes polimeros com a PEP! nas composigcdes de 20,
40, 50, 60 e 80% em massa deste material.

A caracterizacdo das blendas através de Calorimetria Diferencial de
Varredura mostrou a existéncia de miscibilidade parcial no sistema
PEPI/PMMA e imiscibilidade no sistema PEPI/PS.

As blendas de PEPI com os copolimeros apresentaram miscibilidade até
a concentragdo de 25% em mol de estireno, mas a presenga deste mondmero
causou um alargamento da transicdo vitrea, caracterizando a
microheterogeneidade destas misturas. Aumentando-se o teor de estireno até
75% em mol, foi observada separagdo de fases nas blendas, entretanto,
misturas de PEPI com copolimeros contendo um teor ainda maior de estireno

(90% em mol) apresentaram miscibilidade em determinadas composicdes. Os



efeitos observados foram explicados em funcdo da miscibilidade parcial das
blendas PEPI/PMMA e da distribuicdo dos mondmeros nas cadeias dos
copolimeros, e em termos de interagdes de natureza atrativa e repulsiva entre

0s mondmeros no copolimero P(8-co-MMA) e a PEPI.



ABSTRACTS

The miscibility of blends can not be explained by favorable interactions
between the different components when at least one component is a copolymer.
Repulsive interactions between monomeric units have been indicated as one of
the reasons for the phenomenon of a miscibility window.

The purpose of this work was the determination of the miscibility window
in blends of poly(epichlorohydrin) (PEPI) with copolymers of styrene and methy!
methacrylate P(S-co-MMA). Thus, copolymers with concentrations of 10, 25,
50, 75 and 90 mole % of styrene were synthesized by radical polymerization in
solution, as well as the homopolymers polystyrene and poly(methyl
methacrylate). After that, blends of these polymers and PEPI with
concentrations of 20, 40, 50, 80 and 80 wt % were prepared.

The characterization of the blends by Differential Scanning Calorimetry
has shown the existence of partial miscibility in the system PEPI/PMMA and
imiscibility in the system PEPI/PS.

Blends of PEPI and copolymers exhibited miscibility until 25 mole % of
styrene, but the presence of this monomer caused the broadening of the glass
transition, which characterizes the microheterogeneity of these mixtures. When
the concentration of styrene was increased up to 75 mole %, phase separation
was observed in the blends; however, mixtures of PEPI and copolymers
containing and higher content of styrene (90 mole%) showed miscibility in some
compositions. The effects observed were explained by the partial miscibility of

the blends PEPI/PMMA, the monomer distribution in he copolymer chains, as



well as the repulsive and attractive interactions between the monomers in the

P(S-co-MMA) copalymer and PEP! homopolymer.
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1. Introdugdo

1. INTRODUCAO

.1. Misturas poliméricas

Durante as Ultimas décadas, as misturas poliméricas tém sido
responsaveis pelo grande progresso cientifico € comercial observado na area
de materiais, uma vez que este método de preparacdo oferece a vantagem de
se obter polimeros com propriedades diferenciadas de um modo mais rapido e
econdmico do que a sintese de novos tipos de mondmeros(). Dentre os
principais tipos de materiais desenvolvidos incluem-se os copolimeros de
enxertia, os copolimeros em bloco, as rédes poliméricas interpenetrantes e as
blendas poliméricas’.

A preparacdo de blendas, definidas como misturas fisicas entre dois ou
mais polimeros estruturaimente diferentes, é realizada por diversos motivos.
Dentre estes podemos citar: a diminuigdo do custo de um polimero com bom
desempenho através da sua diluigdo com um outro mais barato®, como no caso
da blenda entre poli(dxido de fenileno} e poliestireno’, e a obtencdo de
materiais com propriedades especificas através da combinagdo entre
polimeros com diferentes caracteristicas. Por exemplo, pode-se obter um
material mais resistente pela mistura entre um termoplastico e um elastémero,
ou entdo um polimero anfifilico pela mistura entre cadeias hidrofilicas e
hidrofébicas.

Além disso, como as caracteristicas de uma blenda variam em fung&o da
composigdo, uma mistura ja existente pode ser facilmente modificada de
maneira a atender as necessidades do usuério’.

Experimentalmente, elas podem ser preparadas por mistura mecanica,

gue & o metodo mais utilizado em escala industrial, ou dissolugdo dos
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polimeros em um solvente comum, seguida de evaporagdo do solvente,
liofilizag&o ou precipitacdo em um nao-solvente?.

As suas propriedades s&o afstadas de modo significativo pela
miscibilidade entre as cadeias poliméricas, por isso os estudos sobre as
interagbes que existem entre elas sdo importantes na medida que permitem
controlar ou mesmo prever o comportamento de fases nestes sistemas’.

A definicdo de miscibilidade ainda é bastante controversa. De acordo
com Ultracki®, uma blenda é considerada miscivel apenas se ela apresentar
homogeneidade em nivel molecular e um valor negativo de energia livre de
mistura (AG<0), enquanto uma blenda imiscivel é caracterizada por um valor
positivo de energia livre de mistura.

Olabisi®, no entanto, considera que a miscibilidade também ocorre nos
Casos em que a mistura n&o apresenta claramente uma ou duas fases, mas
encontra-se numa situagéo intermedidria. Este tipo de comportamento pode ser
decorrente de dois fatores: uma estrutura com duas fases contendo
concentracbes finitas e diferentes de cada componente, ou entdo uma mistura
constituida de varias fases com concentracSes diferentes.

Os exemplos da literatura mostram que a miscibilidade em blendas pode
ser alcancada quando h& interagdes que resultem em calor de mistura
exotérmico, como por exemplo intera¢des através de pontes de hidrogénio
entre as cadeias.

Um outro modo de se promover a miscibilidade é pela mistura entre
homopolimeros e copolimeros, mesmo que os homopolimeros em separado
néo tenham nenhum tipo de interacdo®. Por exemplo, o poliimetacrilato de

metila) (PMMA) e imiscivel tanto com o poliestireno gquanto com a
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poli(acrilonitrila), mas & miscivel com o poli(estireno-co-acrilonitrila) quando a
composi¢ao do copolimero contém de 9 & 39 % em massa de acrilonitrila® O
mesmo efeito ocorre em blendas de poli(cloreto de vinila) (PVC) e copolimeros
de etileno/acetato de vinila (EVA)® ou butadieno/acrilonitrila’. A faixa de
concentracdo em que a mistura é miscivel é denominada ‘janela de
miscibilidade” (Figura 1) e surge nos casos em que ha uma grande repulsdo
entre as unidades monoméricas do copolimero. A introducdo de um terceiro
componente dilui este efeito, favorecendo a miscibilidade em uma certa

composicao®,

2 fases

1 fase

Temperatura

Janela de
4 —mjscibilidade

Composigdo do copolimero

Figura 1. “Janela de miscibilidade” em blendas de homopolimeros com

copolimeros.

A miscibilidade pode ser detectada experimentalmente através das
propriedades &ticas (transparéncia e opacidade) e por técnicas como andlise
térmica, especiroscopia na regido do ultravicleta e do infravermetho,
ressonancia magneética nuclear, microscopia eletrbnica de varredura ou

transmissao, entre outras'.
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Dentre elas, a calorimetria diferencial de varredura (DSC) é umas das
mais utilizadas em virtude da sua rapidez, facilidade e por requerer pouca
quantidade de amostra. As blendas misciveis s&o caracterizadas por uma Unica
temperatura de ftransicdo vitrea com um valor intermedidric aos dos
componentes puros; as blendas parcialmente misciveis por transigdes em
regides deslocadas em relacdo as dos homopolimeros e as blendas imisciveis
por transicoes ocorrendo nas mesmas regides dos homopolimeros. A limitacdo
desta tecnica esta no fato de que ela ndo é capaz de detectar dominios

menores que 20nm® nem resolver transicbes muitc proéximas, com uma

diferenca menor que 20°C°®.

1.2. Copolimeros

A copolimerizacdo € definida como uma reacdo na qual dois ou mais
mondmeros estruturaimente distintos s&o incorporados na mesma cadeia
polimérica. Assim como a preparac&o de blendas, este método permite que
sejam efetuadas mudancgas sisteméticas nas propriedades dos polimeros,
sendo por isso largamente utilizado na producgédo de polimeros comerciais e em
estudos voltados a relacBo entre a esirutura e as propriedades. A
copolimerizagdo modifica a simetria da cadeia polimérica através da modulagéo
das forgas intra e intermoleculares, fazendo com que propriedades como ponto
de fusdo, temperatura de transicdo vitrea, cristalinidade, solubilidade,
elasticidade, permeabilidade e reatividade quimica possam ser variadas'®.

De acordo com a distribuicdo dos mondmeros na cadeia, os copolimeros

obtidos a partir dos comondmeros A e B podem ser classificados em'®:
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= Copolimeros aleatdrios, nos quais os comondmeros tém uma distribuicio
randdmica ac longo da cadeia
A + B— ~~~ABBABAAABABB~~~
= Copolimeros alternados, nos quais as unidades monoméricas estdo
distribuidas em uma seqiiéncia alternada
A+ B— ~~~ABABABABABAB~~~
» Copolimeros bloco, nos quais seqléncias lineares longas do comondmero A
estdo ligadas a seqliéncias lineares longas da comondmero B
A + B—> ~~~AAAAAABBBBBB~~~
» Copolimeros de enxertia, nos quais cadeias de um comondmero estdo

pendentes na cadeia principal do outro

A + B-> ~~~AAAAAAAAAAAA~~~

oo m—
WWwm—

A obtengdo de um determinado tipo de copolimero depende
essenciaimente do método de sintese utilizado, embora o conhecimento das
razbes de reatividade dos mondmeros, definidas a seguir, possa indicar a
seqliéncia preferencial dos mondmeros nas cadeias dos copolimeros
aleatérios.

Segundo o modelo terminal proposto por Mayo e cols.", em uma reacao
de copolimerizac&o radicalar existem quatro reagbes de propagagio possiveis

( My e M, s8o 0s mondmeros e k € a constante de velocidade):
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~~~~~ Mte Mt —51 5 oo MM

~~~~~ Mo M2 —X12 ;oo VM2

~~~~~ M2e-+M2 ——& memerere M2M2 »

~~~~~ M2 e +IMH k21 > M2M1e

De acordo com este modelo, as razdes de consumo dos mondmeros s&o

dadas por
- d[—gfﬂ = k11[M1e][M1] + k21[M2e][M1] O
- 5‘%31 = k12[M1e][M2] + k22[M2e][M2] (2)

onde [My] e {M] s&o as concentragGes dos mondmeros e [Mye] e [Mge] sdo as
concentra¢bes das cadeias em crescimento com os radicais nas extremidades.

Dividindo (1) por {2} tem-se a raz&o molar de My e Mz no copolimere:

d[M1] _ k1 [M1e][M1] + k21[M2e][M1]
diM2]  k12[M1e}[M2] + k22[M2e][M2]

(3)

Assumindo que as concentracbes de Mye e Mye obedecem o estado
estacionario, ou seja,
k21[M2e][IVM1] = k12[M1e][M2] (4)
Pode-se simplificar a equacdo (3) , obtendo-se a seguinte expressao,

dMit] M) ri{Mi]+[M2]
dMz2]  [M2] [M1]+r2M2]

(%)

onde ry e rz s80 as razdes de reatividade, que relacionam a adigéo preferencial
de um macroradical ao seu proprio mondmero ou ac outro mondmero e séo

definidas por

ri=Kiss /K2 ro=Kzz /K21
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De acordo com os valores destes parémetros, podem ocorrer os seguintes

casos'®;

o r=rz=1 (K11=Kqz; ka1=kys)

Neste caso , o radical ndo se adiciona preferencialmente a nenhum dos
mondmeros, por isso a distribuicdo dos grupos ocorre de forma aleatéria.

A composicdo do copolimero é igual & composicdo inicial dos

mondmeros, de acordo com a simplificagéo obtida a partir da equacéo (5)

dM1]  [M1]

dM2]  [M2]
. r1=i'2%0 (k11=kzz = 0)

Nesta reac&o forma-se um copolimero predominantementé alternado,
pois My adiciona-se de maneira preferencial ao M, e vice-versa.
o r>1, r2>1 (k11>Kaz; kaz>kay)

Aqui os mondmeros adicionam-se preferencialmente aos mondmeros
semelhantes, por isso ha tendéncia de formagéo de blocos de homopolimeros
ao longo da cadeia do copolimero.

o 11>1; r2<1 (k11>Kkaz; K21>kzz) ou ri<1 e rz>1 (kq1<kqz; k21<kaz)
Neste caso ha incorporagéo preferencial de um dos mondmeros, ou

seja, o copolimero sera mais rico no mondmero mais reativo.

As razbes de reatividade s&o especificas para cada conjunto de
mondmeros e variam em funcdo do método de polimerizacdo, ou seja, 0s

valores obtidos em uma polimerizacdo em massa sdo diferentes daqueles

obtidos em uma polimerizacdo em solugéo'?
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A obtenc@o destes parametros é feita através da analise da composicao
dos copolimeros preparados com diferentes teores iniciais de monémeros. A
partir de analise elementar, marcacéo isotdpica ou espectroscopia (RMN, iV ou
UV) pode-se determinar a composicdo dos copolimeros e, assim, aplicar
métodos graficos ou computacionais para se calcular os valores com
exatidao'?.

Além da distribuicdo, o conhecimento das razdes de reatividade permite
também que se possa prever a composigéo do copolimero em funcdo do teor
inicial de mondmeros.

Em geral, € mais conveniente expressar a equac&o (3) em termos de
fragdes molares dos mondmeros e dos copolimeros ao invés de concentracbes

molares’. Assim, a fragdo molar de My no meio reacional & dada por

ﬁz1mﬁz~_ﬂﬁi_, (6)
M1} +[M2]
E a frag@o molar do mondmero no copolimero é dada por
Fret-Fp=— dM1__ (7)
d[M+] + d[M:]

Substituindo (6) e (7) em (5), obtém-se a seguinte expressdo

Ey o (=1 +
(r1+12 -2 + 2(1=r2)f1 + 12

(8)

onde f; e Fy s&0, respectivamente, a fracdo molar do mondmero 1 no meio
reacional e no copolimero.

Por exemplo, no copolimero de estireno (S) e acetato de vinila (VAc),
aonde as raz8es de reatividade s30 rs=55 e rys.=0,01"% partindo-se de 80% em

mo! de VAc e 20% em mol de S, obtém-se no copolimero 5% e 95% em mol de
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VAc e S, respectivamente, mostrando que esta reac&o ndo é viavel pelos

metodos convencionais.

1.3 Blendas

I.3.1 Blendas de Homopolimeros
A miscibilidade termodinamica de blendas poliméricas requer que a
energia livre de mistura (AGm), expressa na equacédo abaixo, seja negativa15.
AGm= AHm - TASm (9)
Aqui, AHm € a variacéo de entalpia na mistura, ASm a variacdo de entropia na

mistura e T a temperatura absoluta.

De acordo com a teoria desenvolvida por Flory-Huggins'®, a entropia de

mistura € um valor combinatorial definida como

ASM = —R(VA +VB){ ¢alnga  ¢8in ‘*’B} (10)
VA /B

onde Va e Vg s80 0s volumes dos polimeros A e B, ¢ a fragdo volumétrica de

cada polimero i na mistura e V; os seus volumes molares, relacionado com a

massa molar e a densidade por M/p,. Para simplificar, assume-se que cada

componente é monodisperso.
O calor de mistura, por sua vez, é descrito como
AHmM = (VA + VB)BoAYB (11
onde B comresponde a densidade de energia de interacdo binéria e pode ser

expresso também em fungdo do parametro y, onde R é a constante dos gases

E:ﬁxﬁg%\g (12)
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Devido a alta massa molar dos polimeros, as misturas entre eles
envolvem pouca mudanga de entropia, portanto a miscibilidade entre diferentes
cadeias depende essencialmente do fator 'enta’lpico. interacbes especificas
entre as moleculas, tais como pontes de hidrogénio, interacdes dipolares,
interagGes através de elétrons n ou formacéo de complexos de transferéncia de
carga sao responsaveis por uma entalpia negativa de mistura, que abaixa o
valor de AGm e torna o sistema termodinamicamente mais estavel,
promovendo a miscibilidade?

Qutra condigdo necesséria para a miscibilidade é a de que a derivada

segunda da energia livre em relacéo a fracao volumétrica seja positiva®

FAGM / 66i*> 0 (13)

Varios estudos demonstram a validade desta teoria ao detectar
miscibilidade nas misturas entre polimeros contendo atomos de halogénio com
outros contendo grupos carbonila. Por exemplo, o poli(cioreto de vinila) (PVC) e
os copolimeros de cloreto de vinila/cloreto de vinilideno s&o misciveis com
diversos poliésteres e polimeros acrilicos devido as interacbes entre os seus

grupos carbonila e os hidrogénios ligados acs atomos de cloro através da

formagéo de pontes de hidrogénio'”.

1.3.2 Blendas de homopolimeros e copolimeros

A mistura de homopolimeros com copolimeros € uma outra maneira de
se promover a miscibilidade em blendas, sem que estejam envolvidas

interagGes fortes entre as cadeias®. Um homopolimero C, que & imiscivel com

10
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outros dois homopolimeros A e B, pode formar blendas misciveis ao ser
misturado com determinadas composicées dos copolimeros entre os
mondmeros de A e B

A teoria de Flory-Huggins, ou mesmo um modelo mais refinado como a
teoria de equacio do estado, ndo sdo capazes de explicar este
comportamento, pois elas consideram que a miscibilidade é um efeito
decorrente apenas da formagZo de interagdes fortes entre os polimeros *'8

Os primeiros estudos realizados no sentido de explicar este fenémeno
de “janela de miscibilidade”, levam em consideragéo ndo apenas as interacbes
entre as cadeias, ou seja, os efeitos intermoleculares, mas também os efeitos
intramoleculares entre as unidades do copolimero.

Paul e cals.* propuseram um modelo no gual o parametro de interacdo y

para blendas envolvendo homopolimeros e copolimeros é igual a

xagic = xacfatyschs - xasfals (14)

Onde fae fg s&0 as fragbes volumétricas dos mondmeros no copolimero.

Os dois primeiros termos do lado direito da equagdo indicam que ha
aditividade entre os parametros de interagéo do polimero C com 0s mondmeros
A e B, = 0 Ultimo termo estd relacionado com a interacdo entre A e B no
copolimero. E interessante notar que o valor de jasc nao depende da
proporgdo dos dois polimeros na blenda, mas sim das fracdes molares dos
diferentes mondmeros.

De acordo com a magnitude e o sinal destes parametros, este modelo

prevé quatro diferentes possibilidades, como ilustrado na Figura 2.
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A
A <0 (B)
XAC
pi:led
xBC
0 fA 1 0 fA 1
©) <0 (D)
XAC vas<0
0 0
YAC
ABC _—
0 fa 1 0 fa 1

Figura 2. Diagramas de fases para diferentes valores de parametros de

interac&o yac, xec € xas- A linha tracejada corresponde ao caso no qual yag =0

(A) Neste caso a blenda € imiscivel, pois os parémetros de interagdo entre os
polimeros s&o positivos. Observa-se, entretanto, que o valor de ¥AB:c N80
varia linearmente. Se xag for positivo, o valor de y sera menor que o
previsto pelo principio da aditividade, e se yas for negativo, o valor sera
maior que 0 previsto.

(B) Este caso descreve o fendmeno da “janela de miscibilidade”, pois, embora
todos os par@metros y sejam positivos, ha uma regido de miscibilidade

quando o valor de yag obedecer a seguinte condigéo:

xas > (yfxae + \gae)? (15)
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Fisicamente, isto significa que ha uma grande repulsdo entre os
mondémeros A e B, e que a adicdo do polimero C serve para diluir este
efeito desfavoravel, resultando em uma valor negativo de calor de reacao
(mistura exotérmica) mesmo que interagdes intermoleculares especificas
nao estejam envolvidas.

(C)Este caso refere-se aos sistemas em que a mistura entre os
homopolimeros B e C é miscivel, mas entre os polimeros A e C né&o é.
Como esperado, a medida que se aumenta a quantidade do mondmero A
no copolimero, surge um ponto &m que a blenda ndo € mais miscivel, e
este valor depende do parémetro yag , como pode ser cbservado.

(D) Este caso descreve os sistemas totalmente misciveis, nos quais todos os
parametros sdo negativos. E interessante notar gue este modelo prevé a
possibilidade de separagéo de fases dependendo do valor de ¥as . Este
efeito pode ocorrer quando ha diluicio das interagbes A-B, mais favoraveis,
com as interagfes de C com A e B, menos favoraveis, levando a condicéo

de mistura endotérmica. Experimentalmente, este tipo de comportamento

ainda néo foi observado.

Esta teoria, entretanto, ndo faz distingdo entre os tipos de copolimeros
utilizados nas misturas, por isso Balazs e cols.'® aperfeicoaram este modelo
introduzindo um paraémetro 8 que permite a diferenciacdo entre copolimeros
em bloco, aleatérios e alternados.

Foi considerado que a energia de interacdo entre um mondmero do

polimero C e o mondmero A (ou B) do copolimero é afetada pelas unidades

13
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vizinhas a este grupo, transformando os parametros yac € xsc da equacéo (11)

em outros oito parametros, como mostra o esquema a sequir

INTERACOES A-C INTERACOES B-C
Configurag¢do Parametro de Configuragio Parametro de
interacéo interagao
B A
AeC ABAB;C B« C YABAC
B A
B A
AeC XBAAC B C YLABB.C
A B
A B
A« C YAAB:C B« C ABBAC
B A
A B
A«C YARAC BeC ¥BBB.C
A B

Para diminuir o numero de parametros e facilitar o uso do modelo, foram
feitas as seguintes aproximacgdes:
(i)Existem dois par&metros médios yac e yac definidos como
XAC=YBAB.C=YAAB.C=XBAACENAAAC (16)

XBCEXABACTYBBAC=YABB.CEYBEB.C (17)

(i) Todas as interagbes A-B sdo iguais, tendo um valor médio yas

A equagao para o calculo do parametro de interag&o binério xap.c passa

ent&o a ser descrita através das seguintes equacdes:
xaec=xacta + xacfe + Axa(fan®/fa) + Axa(fas*/fa) (18)

AYa = ypaac - YA © Axs = YBBB.C - XBC (19)

14
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Analisando-se a equag&o (19), pode-se observar que valores negativos
de Axa e Ays implicam em interagSes AAA-C e BBB-C energeticamente mais
favoraveis que os outros tipos de interagdo A-C e B-C, indicando que a
miscibilidade entre homopolimerocs e copolimeros bloco é favorecida. Por outro
lado, valores positivos de Axa e Ayg significam o contrario, ou seja, que as
interagdes A-C e B-C s&o favorecidas em relacdo as demais, tornando a
mistura com copolimeros aleatdrios ou alternados mais favorecidas.

Cantow e cols.” consideraram que as aproximacBes feitas nas
equagdes (16) e (17) s&o inconsistentes, e propuseram outras simplificacdes.
Nas triades com A no centro, assumiu-se que a diferenca no parametro de
interac&o entre AAA;C e AAB;C ¢ igual aquela entre AAB:C e BAB;C, uma vez
que em cada caso houve uma substituicdo de um A por um B. O mesmo tipo
de consideracdo vale para as interagdes entre C e as triades com B no centro.

Os valores de AxA e AyxB passam entdo a ser definidos como
AYA = YAAAC-YAAB.C = YAAB.C-LBAB.C (20)

AXB = XABBB.C-YBBA:C = YBBAC-LABAC (21)

Para especificar a distribuicdo dos mondmeros e a composicdo dos
copolimeros Balazs e cols.® introduziram os parametros 8 e . O primeiro esté
relacionado com a probabilidade de se encontrar grupos AB vizinhos (fag), e ©
segundo com a quantidade de mondmeros, como mostram as equacdes a
seguir:

fae=20fafp (22)
fa=1/2(1+0) € fa=1/2(1-), onde -1<o=1

Para uma determinada composigdo, por exemplo fa=fs=0,5, 6=0, % e 1

descrevem copolimeros bloco, aleatério e alternado, respectivamente.
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Considerando este parametro de distribuico de monémeros, a equacéo

(14) passa a ser reescrita da seguinte maneira para cada autor:

BALAZS':

’X,AB;C:X,ACfA'i'XBCfB"XABfAfB’*'zfA( 1 IZ-QfB)AxA'FEfB( 1 i2-6fA)Axa (23)
CANTOW'S:

xaBc™ faxaaac + faypas.c — fafaxas - 40fafa{Axa-Axs) (24)

Experimentalmente, poucos estudos foram realizados no sentido de
aplicar estas equacbes e verificar a validade destes modelos devido 3

dificuldade que existe em se determinar os valores exatos dos parametros de

interacéo.

1.4 Copolimeros de estirenc e metacrilato de metila P(S-co-MMA

As moléculas de estireno (S) e metacrilato de metila (MMA) possuem as

seguintes estruturas

H\C C/ H 2N CH3

= C=C

H h@) H" cooCHs
Estireno Metacrilato de metila

Os homopolimeros derivados destes monémeros, poli{estireno) (PS) e
poli{metacrilato de metila) (PMMA), tém propriedades bem definidas e séo
largamente utilizados na industria. Por exemplo, o PS, devido & sua facil
fabricac&o, tingimento, boa resisténcia & bases, acidos, agentes oxidantes e
redutores, € empregado na confecgéo de brinquedos, embalagens, resinas de

troca idnica e resinas ABS. O PMMA, por causa da sua alta transparéncia e

16
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resisténcia as intempéries, é utilizado em aplicacbes onde a transmisséo de luz
é necessaria, como em lentes, mostradores e em confeccéo de joias™.

A copolimerizacdo conjunta destes mondémeros é bastante conhecida na
literatura. Dentre as vantagens destes copolimeros em relagdo ao PS incluem-
se 0 aumento de resisténcia as intempéries e estabilidade & luz, maior
transparéncia e dureza® Além disso, a incorporag&o de pelo menos 30% em
massa de estireno aumenta a estabilidade térmica deste material em relacédo
ao poliimetacrilato de metila), que degrada em temperaturas superiores 2
250°C por causa da sua despolimerizac&o®.

As suas razdes de reatividade (rg=0,52 e rwma=0,48) séo parecidas, de
modo que os copolimeros formados tém aproximadamente a mesma
composicdo dos mondmeros, como pode ser observado na Figura 3. Além
disso, como estes valores se aproximam de zero, os mondmeros tendem a se

alternar na cadeia do copolimero®.

1,8

084

* A

0,4

F1 (%)

0,2

0,0 -

i N I v i o i L i ¥ ]

0.0 0.2 4 06 1.0
£1(%)

Figura 3. Curva de frag&o molar de MMA no copolimero (Fy) em funcéo da
fragdo molar inicial de MMA (f): (-) copolimero ideal, (=) copolimero P(S-co-
MMA)
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.5. Blendas de poli(epicloridrina) (PEPI) com poli(estireno) e
poli{metacrilato de metila)

A poli(epicloridrina) (PEPI) € um elastdmero resistente ao ozbnio, oleo,
calor, intempéries, pouce permeével a gases e, por causa da presenca de cloro
na sua estrutura, resistente a chama. Devido a estas caracteristicas, este
polimero € ideal para aplicagbes na industria automobilistica, como em
combustiveis, dleos lubrificantes, mangueiras e tubos®' %,

—%CH;4FPotT

CH,CI
PEPI

Ela forma blendas misciveis com diversos poliésteres alifaticos™,
poliacrilatos® e polimetacrilatos, entre eles 0 PMMAZ.

Como a PEPI tem dois grupos funcionais, um éter e um halogénio, a
formacéo de pontes de hidrogénio pode ocorrer entre os hidrogénios ligados
em ambos os locais e 0s grupos carbonila do PMMA, mas acredita-se que ela
deva ocorrer preferencialmente no atomo ligado ao cloro, como no caso das
blendas envolvendo PVC. Trabaihos mais recentes em sistemas de PEPI e

PVAc confirmam este tipo de interacao®.
PEPI

——{CHzm(;,HmO—}ﬁ—-
?H(Di P de Hidrogéni
H / onte de Hidrogenio

0 ocwm
\V R
—fCHT“(IJ"?ﬁ"

CH;
PMMA
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A PEP!, entretanto, ndo é miscivel com o PS8, apresentando duas
transigbes vitreas caracteristicas dos componentes puros. Xie e cols.?
realizaram estudos utilizando copolimeros por enxertia de acido metacrilico-
metacrilato de metila, de acrilamida e estireno, e de metacrilato de metila e
estireno como compatibilizantes para esta blenda, obtendo valores de
temperatura de transicdo vitrea deslocadas em relagéo aos dos componentes

puros e melhora nas propriedades mecanicas.
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Il. OBJETIVO

Baseado nos dados de literatura, onde blendas de poli(metacrilato de
metila) (PMMA) com poli(epicloridrina) (PEP!) sdo misciveis e onde blendas de
poliestireno (PS) com poli(epicloridrina) (PEPI) ou PMMA s&c imisciveis,
propos-se para este trabalho a determinagéo da janela de miscibilidade para as
blendas poli(epicloridrina) (PEP!)/copolimeros de estireno-metacrilato de metila

P(S-co-MMA), variando-se a composicéo do copolimero.
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HI. PARTE EXPERIMENTAL

1. Sintese dos copolimeros P(S-co-MMA) e dos homopolimeros PS e

PMMA

Os mondmeros de estireno (8) e metacrilato de metila (MMA), fornecidos
pela Hoeschst, foram previamente purificados a partir de lavagem com solugéo
de NaOH 5% para refirar os estabilizantes, seguida de lavagem com agua até
pH neutro e destilagdo a vacuo. O benzeno (Synth) foi tratado com sédio
metalico e posteriormente destilado, e o peréxido de benzoila (BPO), Aldrich,
contendo 25% em massa de agua, foi seco a vacuo.

O P(S-co-MMA) foi sintetizado através de polimerizacao radicalar em
solugdo usando benzeno como solvente. Em uma ampola de 100 m! foram
adicionados benzeno e os mondmeros numa relacdo 2:1 (V/m) e, como
iniciador, BPO a concentracdo de 0,5% mol em relacdo ao teor total de
mondmeros. Apos a degaseificagdo da solucdo, a ampola foi selada e colocada
em um banha a 60°C por 48h com agitagdo. O copolimero foi entdo precipitado
em metanol, dissolvido em diclorometano e reprecipitado em metanol. A
secagem foi feita a vacuo por 12h a 80°C. Foram preparados copolimeros nas
proporgdes iniciais de 10, 25, 50, 75 e 90% em mol de S.

Os homopolimeros PS e PMMA foram sintetizados utilizando-se as

mesmas condi¢bes da copolimerizacéo.

/1.2, Caracterizacdo dos copolimeros P(S-co-MMA) e dos homopolimeros

PS e PMMA

Cs copolimeros e homopolimeros forma caracterizados através das

seguintes técnicas:
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Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC 2910 — TA Instruments)

Cerca de 15 mg das amostras foram colocados em panelas de aluminio
e, apos o fechamento da panela, a tampa foi perfurada para permitir a liberacéo
de qualquer residuo de solvente. Para esta andlise foi utilizado o seguinte
programa:
1) aquecimento de —-20 a 200°C & taxa de 20°C/min
2) resfriamento até -20°C & taxa de 20°C/min
3) aquecimento de —20 a 200°C a taxa de 20°C/min

Os dados apresentados neste trabalho correspondem ao 2° aquecimento

Espectroscopia no Infravermeiho (IV-FTIR Bomem MB Series):

As amostras foram dissolvidas em CH.Cl. e colocadas sobre janelas de
KBr. Apds o solvente ter sido evaporado com o auxilio de um secador, os

filmes foram analisados na faixa espectral de 4000 a 400 cm™, com dezesseis

acumulagdes e resolucdo de 4cm™.

Ressonéncia Magnética Nuclear de Carbono 13 — RMN™C{'H} (Bruker modelo

AC 300 - 300Mhz)

Aproximadamente 200mg das amostras foram dissolvidas em 4mi de
uma mistura 1:1 de tetracloreto de carbono (CCLy) e cloroférmio deuterado
(CDCls), e colocadas em tubos de 10nm de didmetro para a andlise. Os
espectros foram obtidos a temperatura ambiente e com a técnica ‘“inverse

gated”, que suprime o efeito nuclear Overhauser (NOE), e nas seguintes
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condigdes: tempo de aquisicdo de 0,5 s intervalo de aquisicéo de 5s, angulo

de pulso de 90° e nimero de acumulacées variando de 1659 4 9100,

Cromatografia por Permeacdo em Gel (GPC Waters 150-CV)

Para esta andlise foram utilizados cerca de 7mg de amostras e

tetrahidrofurano (THF) como eluente. Os dados foram obtidos com um detector

de indice de refracio.

Medidas de densidade (picndmetro multivolume modelo 1305 da Micrometrics)

Nesta analise foi utilizado um picnémetro de deslocamento de gas (He)
na temperatura ambiente de 23°C. Uma massa de ~700mg de polimero foi
colocada na camara de amostra, purgada 10 vezes com Hélio e pressurizada
até ~20psi. Em seguida, abriu-se uma vélvula e o gas foi expandido em uma
outra camara, que estava a 0 psi. Através de equacgdes de balanco de massa
pbde-se calcular o volume da amostra e, utilizando o valor de massa do

polimero, determinou-se a densidade. As medidas foram feitas em duplicata.

1.3, Purificacdo e caracterizacdo da PEP!

A poli(epicloridrina) (PEPI) (Zeon Chem. Inc.) foi purificada através de
dissolug@o em THF e precipitac&o em éter de petréleo, usando-se um volume
cinco vezes maior que o da solucéo de PEP| em THF.

A PEPI purificada foi submetida & analise por GPC, utilizando-se THF
como eluente, e DSC segundo o programa de analise descrito no item 111.2.,

porém na faixa de temperatura de ~80 a 200°C.
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Ill.4. Preparacdo das blendas entre PEP], P(S-co-MMA), PMMA e PS

As blendas de PEPI e P(S-co-MMA) e de PEP| e PS foram preparadas
em soluc&o, utilizando-se THF como solvente comum para estes polimeros,
nas seguinte composicdes: 20, 40, 50, 60 e 80% em massa de PEPI.

As blendas de PEPI e PMMA foram preparadas também com CH2CI2,
além de THF, para se analisar o efeito da mudanca de solvente na
miscibilidade.

Apds um periodo de 48h de mistura com agitacdo, as solucdes forma
transferidas para placas de Petri e o solvente foi arrastado por um fluxo lento e

continuo de nitrogénio. Em seguida, as blendas foram secas no vacuo & 120°C

por 8h para eliminacéo do solvente residual.

lil.4. Caracterizacdo das biendas
A caracterizagao das blendas foi feita por DSC, utilizando-se o seguinte

programa:

4) aquecimento de —80 a 200°C & taxa de 20°C/min
5) resfriamento até -80°C a taxa de 20°C/min

6) aquecimento de —80 a 200°C & taxa de 20°C/min

Os dados apresentados neste trabalho correspondem ao 2° aguecimento
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V. RESULTADOS E DISCUSSAO

IV.1. Copolimeros de estireno e metacrilato de metila P(S-co-MMA)

IV.1.1. Espectroscopia no infravermelho {iV-FTIR)

Na Figura 4 s&o mostrados os espectros de absorco dos copolimeros e

homopolimeros na regido do infravermelho. As principais bandas e suas

atribuicGes encontram-se na Tabela |

Tabela I: Principais bandas de absorgdo no infravermelho de PS, PMMA e
P(S-co-MMA)

Namero de onda (cm™)

Caodigo Copolimero S Vas v C=C v v C-H anel
S{mol%) C-C C-0-C anel C=0 aromatico
PS 100 1601 3026
P(S-co-MMA) 9:1 90 1073 1117 1601 1728 3026
P(S-co-MMA) 3:1 75 1074 1118 1600 1728 3026
P(S-co-MMA) 1:1 50 1074 1134 1602 1732 3028
P(S-co-MMA) 1:3 25 1074 1145 1602 1730 3026
P(S-co-MMA) 1:9 10 1069 1148 1602 1731
PRMMA 0 1084 1150 1730

Todos os espectros dos copolimeros apresentam bandas caracteristicas
do anel aromatico do estireno®™ ao redor de 3000 e 1600 cm™ e a banda
caracteristica do grupo carbonila® do MMA a 1730 cm™. confirmando a
copolimerizago. N&o se observou um deslocamento significativo destas
bandas, indicando que estas absorgdes n&o dependem da distribuicdo dos

mondmeros na cadeia. Este efeito também foi observado em um estudo feito

por Mori®.
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intensidade (u.a.)

PMMA
%
“‘fz
P(o—MMA) 19
P(S-co-MMA) 1:3
P{S-co-MMA) 1:1
Z i ians ——
b
Mg /Y
Yy
P(S-co-MMA) 3:1
P(S-co-MMA) 911
ﬁL\’\ﬂ/f
1 i g i 1 ] 2 i g I £ | L {
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

namero de onda (cm™)
Figura 4. Espectros na regido do infravermeiho para o PS, PMMA e para

copolimeros P(S-co-MMA) com diferentes composicdes.
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A banda em 1064 cm” no PMMA é caracteristica da conformacao
sindiotatica do polimero®. Apesar dos espectros dos copolimeros também
apresentarem esta banda em valores um pouco mais altos, ndo se pode
atribui-ia & existéncia de seqiéncias sindiotaticas de MMA no copolimero, uma

vez que no espectro do PS ha uma banda similar na mesma regido.

IV.1.2. Ressonéncia magnética nuclear de Carbono 13 - RMN"C{'H}

Para o calculo da composicédo relativa dos mondmeros foram utilizadas
as areas dos picos correspondentes ao grupo aCHz do MMA (6=23,0-16,5 ppm)
e ao carbono C4 do anel aromatico do S (5=147,5-143,5 ppm)*'*2, normalmente

utilizadas na literatura, uma vez que nestas regides ndo ha sobreposicdo dos

picos atribuidos aos outros grupos, como ilustrada na Figura

5.
g
-CHy-CH-
CCl -CH »-CH-
I \ Lz o#“>o.ch;
N i
1 30%

T
220

200 8

Figura 5. Espectro de RMN'C {'H} para o copolimero de S @ MMA na razao

moiar 1:1 em CCL4CDCls 1:1 4 T ambiente.
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Para efeito de comparacéo, foram também utilizadas no calculo da
composigao as areas dos picos referentes aos grupos C=0 e aos carbonos

C23.4 do anel aromatico, que t¢m uma intensidade maior. Os resultados obtidos

encontram-se na tabela I

Tabela ll: Composicio relativa dos copolimeros

MMA (mol%)
Composicao  Calculada™ Experimental (RMN™C {TH}
inicial C234:C=0 Ci:aCH;
0 0 0 0
10 16 13 12
25 30 27 31
50 49 48 46
75 67 73 72
S0 83 89 89
100 100 100 100

(a) pela equacéo (8)

Como previsto pelo modelo de copolimerizagdo terminal’®, quanto maior
o teor de metacrilato de metila, menor é a sua incorporacéo no copolimero.

Comparando-se os espectros obtidos com os da literatura®, concluiu-se
que a distribuicdo dos mondmeros occorreu de forma aieatéria.

Esta técnica permite também a determinacdo da seqiéncia e da
taticidade dos mondmeros ao longo da cadeia. Existem dez triades
(seqUéncias de trés mondmeros) possiveis com o metacrilato de metila no
centro (M), como mostra o esquema a seguir (0 mesmo é valido para o
estireno).

Cada friade apresenta um deslocamento caracteristico, mas pouco
diferenciado em relac@o as outras triades, tornando os picos parcialmente

sobrepostos entre si, como pode ser visto na Figura 6
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Triades com M no centro

Taticidade MMM MMS (ou SMM) SMS
Isotatico MM M MM S 5 M 3
(mm) “—"‘—’4‘ | ; | ’ [ ‘H'H“
Atatico M M M M S M
(mr) | M | 3 5
Atatico M 3
(rm) M} -
Sindiotatico M M M 5 S S
r —;—I—lil—!—‘i— —I-—-t—-Ml——é—-!—- —}-—:L—%—I—

r=racémica e m=meso

a :
i, o o i e ."vm\" ."ﬁ::"‘-'\-wf” ’-\"""-\"‘"-"‘/"‘A"“NMM
b
o i «_“‘;’4.
- “ \.:::
¢ :
g ¢ i e T8 s
d v
e proir e pornd : - ‘\“"“"“-:Z gl b
=] ) .
o e et e
3 i 1 i 4 L
150 148 146 144 142
ppm ppm
Ca do MMA Cido$S

Figura 6. Regidc de deslocamentoc quimico do carbono Ci do estirenc e do
carbono da o metila do metacrilato de metila para: (a) P(S-co-MMA) 1:9, (b)
P(S-co-MMA) 1:3, (¢) P(S-co-MMA) 1:1, (d) P(S-co-MMA) 3:1 e (e) P(S-co-
MMA) 9:1
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Além da pequena diferenca entre os deslocamentos correspondentes a
cada grupo, a determinacio quantitativa das triades nao foi possivel devido a
dificuldade existente na atribuicdo dos picos, ja4 que a literatura a respeito &

bastante controversa, apresentando pelo menos trés maneiras de se fazé-

| a31 33,34

Devido a estes fatores, a distribuicdo dos mondmeros ao longo da cadeia foi

feita apenas de modo qualitativo.

Aerdts e cols.” determinaram que os deslocamentos das triades de

estireno na regigo do Cs; do anel aromatico podem ser divididos

predominantemente da seguinte maneira;

o 147 5<8<146,8-> grupo MSM sindiotatico
o 146,8<5<145,15— grupos S8S isotaticos e sindiotaticos

o 145,15-143,5— grupos SSM e MSM isotaticos
Na regido do carbone o do metacrilato de metila, foi feita a seguinte divisdo:

o 23,0<8<21,2— grupocs MMM e MMS isotaticos
e 21,2<8<17,8— grupos contendo mondmeros alternados (SMM, SMS e
MMS) sindiotaticos e isotaticos

e 17,8<8<16,5-+ grupo MMM sindiotatico

| Analisando-se os espectros obtidos, observa-se que nos copolimeros
contendo maiores teores de estireno ha predominancia dos agrupamentos
$8S e SSM, com quantidades minimas de triades MSM alternadas. Em
composicbes mais pobres em estireno, pelo contrério, as triades contendo

mondmeros aiternados (MMS ou MSM) se destacam. A andlise da regido
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das triades com metacrilato de metila no centro mostrou o mesmo tipo de
comportamento, ou seja, nas composicées mais ricas neste mondmero ha
uma quantidade maior de grupos sindiotaticos MMM, como j& havia sido
observado na andlise de espectroscopia no infravermelho (banda em
1064cm’™). As outras composigbes mostram que os mondmeros se
adicionaram preferencialmente de modo alternado, confirmando a
distribuicao prevista pelo modelo estatistico desenvolvido por Bovey

baseado no modelo terminal de copolimerizagéo radicalar™.

IV.1.4. Massa Molar e Rendimento da reacéo

Os dados referentes ao rendimento da reagdo e a andlise por

cromatografia por permeacéo em gel (GPC) encontram-se na Tabela Ili.

Tabela lll. Caracteristicas dos polimeros PS, PMMA e P(S-co-MMA)

MMA Mw'¥g/mol UYMw/Mn Rendimento W%
(RMN"*C)mol %

0 62000 2,0 64

12 58000 2,0 68

31 62000 2,0 64

46 58000 2,0 80

72 74000 2,0 80

89 88000 2,5 88
100 103000 2,5 92

(a) GPC

Pode-se observar que a massa molar ponderada (Mw) dos copolimeros,
bem como a sua polidisperséo (U), n&o variam muito com a composic&o.
As reagbes envolvendo teores maiores de estireno foram as que

apresentaram menores valores de rendimento. Este fato deve-se &
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estabilizacao do radical livre no S através do anel aromatico, como mostram as

estruturas a seguir, o que diminui a velocidade da reag&o™.

WCHQCH "W""CHQCH wawwav(CH>CH WWW”CHzC

0-0-0Q -0

IV.1.3. Calorimetria Diferencial de Varredura e Medidas de densidade

As curvas de DSC para os copolimeros apresentam uma Unica transicéo

vitrea, localizada em temperaturas intermediarias as dos homopolimeros PS e

PMMA, como pode ser visto na Figura 7. Os dados correspondentes as

temperaturas de trensigio vitrea (Tg) e & variagdo de capacidade calorifica

(ACp) encontram-se na Tabela IV,

Endo

“p——

x P{S.co.MMA) 9:1

P{S.co-RAMA) 3:1

P{S.co-MMa) 1:1

P{S-co.MMA) 1:3

P(S-co-MMA) 1:9

PMMA

TEMPERATURA (9C}

Figura 7. Curvas de DSC para PS, PMMA e P(S-co-MMA).

70 i0 ) ) 100 120 40 T80
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Tabela IV. Temperatura de transigaio vitrea (Tg) experimental e calculada,

e variagao de capacidade calorifica (ACp) calculada e experimental para
PS, PMMA e P(S-co-MMA)

MMA™  Tg"(’C)  TgU(°C)  ACp(exp)  ACP®
Mol(%) Experimental (calculada) Jgtct (calculada)
Jg-"oc-""
0 100 0,28
12 103 102,4 0,28 0,278
31 105 106,2 0,32 0,275
46 104 109,2 0,32 0,27
72 114 114.4 0,39 0,265
89 115 117,8 0,35 0,262
100 120 0,26
(a)determinado por RMN"C (c) calculada segundo a eq. 13
(b) temperatura correspondente 3 meia altura (d) calculada segundo a eq. 14

A existéncia de apenas uma transicio vitrea confirma a distribuicéo
aleatdria dos mondmeros, j& observada por RMN'™C {'H}, e indica também que
ndo ha formac@o de blocos grandes dos homopolimeros, o que seria
evidenciado pela presenc¢a das suas respectivas transigées.

A Tg dos copolimeros se desloca para valores maiores com a aumento
da concentragdo dos segmentos rigidos de MMA, mas n&o apresenta um
comportamento aditivo, como o esperado pela equacio

Tg=x1Tgs + x2TQ2 (13)
onde Tg & a temperatura de transig8o vitrea para o copolimero P(S-co-MMA),
Tg: e Tgz sao as temperaturas de transi¢do vitrea para os polimeros puros e x;
é a fragdo molar do mondmero i. Os valores obtidos através da equacdo 13

enicontram-se na tabela V.
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No caso deste sistema, em particular, a curva da Tg em funcdo da
fracdo molar de MMA, vista na Figura 8 mostra um desvio de linearidade,
também observada por Schneider e cols®, causada pela existéncia de
interacdes de natureza repulsiva entre as unidades monoméricas, que
provocam um aumento de volume livre na cadeia fazendo com que a transi¢éo

vitrea ocorra antes que o previsto pelo comportamento tedrico.

120 .

—a—— experimental @/78

] e calculada "
115 | ”
/

Tg (°C)
o\\\
AN
N\

l

0 100

40 60
MMA (mol%})
Figura 8. Tg em fung&o da concentragdo de MMA no copolimero.

Em homopolimeros, a variagio de capacidade calorifica representa a
soma das contribuicdes de capacidade calorifica dos grupos quimicos que
compdem a unidade repetitiva e esta associada a diferenca de mobilidade da
cadeia polimérica antes e depois da transigao vitrea™. Antes da transigdo, o
polimero encontra-se no estado vitreo e tem uma mobilidade limitada. Com o
aquecimento a cadeia polimerica adquire mobilidade, ou seja, o numero de
graus de liberdade torna-se maior, ocasionando um aumento de capacidade

calorifica. Estudos realizados com copolimeros e blendas de homopolimeros

mostraram que a aditividade de ACp também pode ocorrer nestes casos™"*.
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Este valor de ACp pode ser calculado empiricamente pela seguinte relacdo
linear

ACP(A,B)=ma ACp(A) + mg ACp(B) (14)
onde ACp(A,B) & a capacidade calorifica do copolimero composto pelos
mondmeros A e B; ACp(i) é a capacidade calorifica do homopolimero i (A ou B)
e m é a fragdo molar do mondmero i no copolimero™. Os valores de ACp
experimentais e calculados encontram-se na tabela IV e na Figura 9.
Comparando-os, observa-se que esta aditividade ocorreu apenas nas amostra
contendo 10 mol% de MMA. Para as demais composi¢cfes observa-se valores
de ACp maiores do que os previstos pela equacdo 14. Uma valor maior de ACp
estd associado a um ganho maior no nimero de graus de liberdade das
cadeias poliméricas. Este fato pode estar indicando que nos copolimeros o
volume livre é maior devido a baixa afinidade entre as unidades repetitivas, o
que dificultaria o empacotamento entre as cadeias e propiciaria um aumento no
numero de graus de liberdade e, consequentemente, no valor de ACp a

temperaturas acima da transi¢&o vitrea.

0,40 -

j —&-— gxperimental
0,38 -

. -—&— calculado \\
0,36 .

= ] N
9034 / \
0,32 o \
=2 \
’ A

028 ] g \
o \

0,26 R P ¥

0,24 |

0 20 4 60 8 100
MMA (moi%)
Figura 9. ACp em fungio da concentracdo de MMA no copolimero.

DRiCAMP 35
IOTECA DENTREE. |




IV, Resultados ¢ Discusséo

e iiitaas
i p————— P

Os valores tedricos de densidade, novamente assumindo-se a

densidade de volumes, foram estimados através da seguinte equacéo

d=xsdps + Xmmademma (15)

onde d é a densidade do copolimero, d; a densidade do homopolimero i e x; a

fracdo em massa do mondmero i. Os dados obtidos encontram-se na Tabela V

Tabela V. Densidade de PS, PMMA e P(S-co-MMA)

MMA d experimental d calculada
Mol(%) média
0 0,955
12 0,923 0,968
31 1,007 0,987
46 1,000 1,003
72 0,902 1,023
89 1,011 1,047
100 1,063

Na Figura 10 é mostrada a dependéncia da densidade calculada e

experimental com a composicio dos copolimeros.

1,10
w d experimental média -
1 05 + d calculada
C’JE _ -
o
2 1,00+ r
©
<
o
e
% 0,95 g
° .
0,90- .
I = H v 1 ¥ 1 ' i ! ¥
¥ 20 40 60 80 100

MMA (mol%)
Figura 10. Densidade do copolimero em fung&o da concentrecéo de MMA
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Observa-se que acima de 50 mol% em MMA a densidade dos
copolimeros € menor do que a esperada considerando-se aditividade de
volume. Isto implica que o volume livre no estado vitreo para estes copolimeros
€ maior do que o esperado para copolimeros aleatérios cujas as unidades
monomeéricas n&o diferem muito entre si com respeito a volume e a rigidez, e
ndo apresentem interacdes relevantes entre elas.

A analise conjunta dos dados de densidade e ACp sugere alguns
aspectos interessantes para os copolimeros P(S-co-MMA): copolimeros ricos
em MMA apresentam maior volume livre no estado vitreo (densidade menor) e
este, por sua vez, aumenta ainda mais na regido de transigdo vitrea (elevado
ACp). As causas possiveis para estes efeitos seriam trés: a presenca de
unidades estirénicas perturbaria o empacotamento das cadeias devido a
presenga do anel benzénico rigido; as interacdes de repulsdo entre os
monbdmeros e, finalmente, a combinag&o destas duas possibilidades.

V.2, Blendas

IV.2.2. Blendas de PEPI com PMMA e PS

Os dados temperaturas e larguras de transicdo vitrea, obtidas a partir
das curvas de DSC (Figura 11), além dos dados sobre ¢ aspecto btico para as
blendas de PEFI e PMMA preparadas a partir de solugdo em THF, encontram-
se na Tabela VI. A largura da transicdo vitrea (AW) ¢ assumida como o©

intervalo entre o inicio e o final da transicdo, expresso em °C.
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40%
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Temperatura (°C)

Figura 11. Curvas de DSC para blendas de PMMA e PEPl em THF

Tabela VI: Temperatura de transigao vitrea (Tg), largura de transigio (AW)
e aspecto otico da blendas de PMMA e PEPI em THF
PMMAW(%) Tg®¥{(°C} AW (°C) Aspecto

otico

0 -20 8 Transparente
20 =11 13 Transparente
40 -11; 5 10; 27 Transparente
50 -13; 21; 118 11, 36; 10 Transparente
60 -5, 35 8: 51 Transparente
80 -7; 40; 88 4, 25,39 Transparente
100 118 16 Transparente

{a) meia largura

Pelas analises de DSC, pode-se observar que somente a composicdo
contendo 20 % em massa de PMMA apresentou uma Unica transicdo vitrea
estreita e deslocada em relagéo & da PEPI pura, indicando que foi obtida uma

mistura miscivel nesta composigdo. Na composicdo com 40% em massa de
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PMMA pode-se perceber a presenca de duas fases com transicdes proximas,
bem definidas, com valores deslocados em relacdo aos dos componentes
puros, mostrandc que esta mistura & parcialmente miscivel. Com 50% em
massa de PMMA, nota-se a existéncia de trés transicées, sendo que as duas
com valores mais baixos encontram-se deslocadas em relagéo a transicéo da
PEPl, e uma transicdo de baixa intensidade na regido do PMMA (118°C),
indicando que parte do PMMA n&o se misturou com a PEP|. Nas composigdes
com teores maiores de PMMA (60 e 80%), pode-se também observar a
miscibilidade parcial das misturas, pois foram detectadas pelo menos duas
transicdes ocorrendo em faixas de temperatura intermediarias as da PEP! e do
PMMA.

Apesar da heterogeneidade das misturas, os filmes obtidos s&o
transparentes devido & semelhanca de indice de refragcéo entre os polimeros,
1,495 e 1,49, respectivamente, indicando que o aspecto visual ndo é um critério
confidvel de avaliagdo de miscibilidade neste sistema.

A miscibilidade entre polimeros é fortemente influenciada pelo tipo de
solvente utilizado. Para se verificar se a imiscibilidade das blendas PEPI/PMMA
n&o é devida ao THF, foram também preparadas blendas usando-se cloreto de
metileno, que tem um parametro de solubilidade superior ao do THF
(SrHe=18,6x107, 8ch:ck=19,8x10°, 8ps=17,6-19,8x10°, Spwwn=17,4-27 2x10°
Spepi=17,6-20,0x107 (Jim3) 124142

Na Figura 12 s&o mostradas as curvas de DSC para estas misturas e na

Tabela Vil est@o os dados referentes & transparéncia 6tica e os resultados da

analise térmica.

39



1V, Resultados e Discusséo

i s——
T —————

Tabela VII: Temperatura de transigao vitrea (Tg), largura de transicdac (AW)
e aspecto otico da blendas de PMMA e PEPI em CH,Cl,.
PMMAW(%)  Tg®(°C) AW (°C) Aspecto ético

G ~20 8 transparente
20 -10; 69 18; 7 transparente
40 -10; 9 4:. 27 transparente
50 11 46 transparente
60 -6; 113 21; 24 transparente
80 -6, 41,112 4,30, 29 transparente
100 118 16 transparente

(a) meia largura

PMMA 100%

80%

8 60%

=

il

1 50%
40%
20%

‘\ 0% (PEPH)
i i 2 1 a | :
50 0 100 150 200

50
Temperatura (°C)

Figura 12. Curvas de DSC para blendas de PMMA e PEP] em CH.Cl

Pelos dados de DSC, pode-se observar que ndo ha mudancas
significativas na miscibilidade com a alterag8o do solvente, visto que, com
exceg@o da composicdo de 50% em massa de PMMA, todas as outras
apresentaram pelo menos duas fases. As mistura contendo 60 e 80% de

PMMA mostram duas e trés transicbes, respectivamente, com valores mais

40



IV, Resultados e Discussao

wssssm— sstmrramss—— e O
i —— i e ——— T —

proximos aos dos homopolimeros, sugerindo gue a imiscibilidade &€ mais
intensa nestas composigdes.

O efeito de solventes sobre a miscibilidade em blendas é conhecido e
compreendido, como por exemplo, para blendas de poliestireno (PS) e poli{vinil
metil éter) (PVME)®. Estas blendas apresentam uma unica fase quando
obtidas a partir de solugdo em THF, tolueno e benzeno, porém sao
heterogéneas quando obtidas a partir de solugdes em cloroférmio e cloreto de
metileno. Este efeito & explicado em termos de interacdes preferenciais entre
um polimero com o solvente, resultando na solvatagao preferencial deste e na
segregacdo do outro polimero. Neste caso, a blenda obtida encontra-se em
uma situagdo fora do equilibrio termodinamico. Se a evaporagac do solvente
for suficientemente lenta, a mistura poderd atingir o equilibrio, restaurando a
homogeneidade™,

As diferencas observadas nas curvas de DSC para as blendas
PMMA/PEPI obtidas a partir de solugdes em THF e CH.Cl» provavelmente
refletem as interacdes polimero-solvente. E importante ressaltar que se as
blendas PMMA/PEPI estivessem fora do equilibrio, o primeiro aguecimento no
ensaio de analise térmica permitiria a restauracéo total ou parcial do equilibrio,
fazendo com que a curva obtida no segundo aguecimento da amostra
apresentasse grande diferenga em relagdo a curva obtida para o primeiro
aquecimento. Isto, entretanto, ndo foi observado, o que indica fortemente a
imiscibilidade das blendas PEPI/PMMA.

Fernandes e cols.® constataram anteriormente, atraves de analises de
DSC e dindmico-mecanica, a miscibilidade em blendas de PEPI e PMMA

preparadas em solug&o e por mistura mecénica, bem como o alargamento da
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transic&o vitrea. Este efeito foi atribuido as flutuagdes de composicdo que
existem em misturas misciveis, ou seja, & existéncia de segmentos de PEPI
contendo mais ou menos PMMA ao redor, e ndo & segregacéo termodinamica
das fases. Higgins e cols.** também analisaram esta blenda através de outra
técnica, o espalhamento de luz de angulo baixo (SANS), e contestam esta
interpretag@o. De acordo com este estudo, o alargamento da Tg deve-se
possivelmente a existéncia de fases separadas com diferentes Tgs dentro da
mistura polimérica, embora os autores ndo considerem esta hipotese
conclusiva devido & complexidade do sistema. Em um outro trabalho
desenvolvido por Reading e cols.®, onde foi utilizado a calorimetria diferencial
de varredura modulada (MDSC), detectou-se a presenca de duas transicdes
largas em blendas contendo mais que 70% em PMMA, que foi atribuida 3
imiscibilidade entre os polimeros, mas também de maneira néo conclusiva.

Os dados sobre as massas molares dos polimeros usados por estes

autores, bem como os dos polimeros deste trabalho encontram-se na Tabela

VL.

Tabela Vill. Massas molares dos polimeros PMMA e PEP!I

PMMA PEPI
Mw! Mw/Mn® Mw'® Mw/Mn®@
(Kg/mol) (Kg/mol)
Fernandes?® 130 2,5 555 2,0
Higgins® 130 22 566 2,0
Reading* 199 2,0 195 2.5
Este trabalho 103 2.5 627 3,7

(a) determinada por GPC
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A diferenga entre o comportamento de fases observada pelos diferentes
autores pode ser entendida em termos de massa molar. A blenda PMMA/FEPI
tem sido discutida na literatura como apresentando um comportamentoc de
fases do tipo LCST (temperatura critica de solucdo inferior), como indicado

esquematicamente na Figura 13%.

Temperatura (°C)

k1 A ]

PEBL 20 AD 60 BD PMMA

Composicio {w%)

Figura 13. Diagrama de fases para a blenda PEPI/PMMA®.

A teoria de Flory-Huggins prevé a diminuicio da janela de miscibilidade
com o aumento da massa molar dos componentes de uma mistura polimérica,
e este fato tem sido constatado experimentaimente, como pode ser visto na

Figura 14 para a blenda PS/PVME?".
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Figura 14. Diagramas de fases para blendas PS/PVME. A massa molar de

PVME permanece constante e de B varia na seguinte ordem: (O)}10000,

(®)20400, (4)51000 correspondem as curvas no grafico™.

Os dados da Tabela Vil mostram que nao ha uma grande diferenca
entre os valores de Mw para os polimeros usados por Fernandes e cols.®
Higgins e cols.® e neste trabalho. Entretanto, a polidispersdo da PEP! usada
neste trabalho € maior, significando que ha cadeias maiores e menores do que
as do elastomero dos demais autores. Parece razoavel que a fragdo de uma
massa molar maior seja entdo responsavel pela imiscibilidade.

A miscibilidade parcial observada em algumas composicGes reforca esta
idéia. As cadeias maiores nao se solubilizam no PMMA, as de massa molar
intermediaria solubilizam-se parcialmente e as menores se solubilizam.

E interessante observar que no trabalho de Reading e cols.* ha
evidéncias de separacdo de fases, apesar da PEP| ter uma massa molar
bastante inferior a dos demais trabalhos. Neste caso, provavelmente o

aumento de massa molar do PMMA seja a causa da imiscibilidade.
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As blendas de PEP|I com PS mostram um comportamento de
imiscibilidade total (Figura 15 e Tabela IX), pois em todas as composicdes s3o
observadas duas transi¢gdes nas mesmas regifes dos homopolimeros. Os
filmes apresentam heterogeneidade em escala macroscopica, pois além de
serem todos opacos, nas composicdes com teores maiores de PS pdde-se
perceber a existéncia de fases elasticas macroscépicas, correspondentes &
PEPI, mescladas com fases mais rigidas, correspondentes ao termoplastico.

A existéncia de picos endotérmicos ao redor de 0°C nas amostras
contendo 80,60 e 50% de PS deve-se possivelmente & condensacéo de agua
no equipamento de DSC durante a etapa de resfriamento até —80°C, e ndo 3
umidade das amostras, pois elas foram exaustivamente secas antes de serem
analisadas.

Os valores de variagdo de capacidade calorifica (ACp) para estas
blendas indicam que ha segregacdo total de fases, pois os valores
experimentais s&o muito préximos dos calculados com base apenas na
proporgdo de cada componente da mistura.

Tabela IX: Temperatura de transigao vitrea (Tg}, largura de transigao (AW),
variagdo de capacidade calorifica {ACp) calculada e experimental e

aspecto otico da blendas de PMMA e PS
PS  Tg®(°C) AW(°C) ACp(exp) ACp (calculada) Aspecto

W(%) Jg'1°C“1 Jg”1°C'1 otico
0 -20 8 0,49 transparente
20 -18; 100 7:10 0,13; 0,22 0,10; 0,22 opaco
40 -19; 109 8: 8 0,23; 0,20 0,20; 0,17 opaco
50 -19; 109 8; 10 0,26; 0,20 0,24, 0,14 opaco
60 -20; 108 9,10 0,33; 0,14 0,29; 0,11 opaco
80 -20; 108 8, 10 0,43; 0,08 0,39; 0,06 opaco
100 100 29 0,28 transparente

(a) meia aitura
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Figura 15. Curvas de DSC para blendas de PEP! e PS

IV.2.2. Blendas de PEPI e P(S-co-MMA)

Os dados referentes ao aspecto 6tico, temperaturas de transigdo vitrea,
larguras das transicdes e valores de capacidade calorificas, obtidas a partir das
curvas de DSC (Figuras 16 a 20) para as blendas de PEPI e P(S-co-MMA)
encontram-se nas Tabelas X a XiV.

E importante destacar que como as massas molares e a polidispersao
dos copolimeros n&o variam muito entre si (Tabela lil), estes fatores n&o
devem ser a causa da diferenca observada para o comportamento de fases

das biendas.
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Tabela X: Temperatura de transicdo vitrea (Tg), largura de transi¢cdo (AW),

variacdo de capacidade calorifica (ACp) calculada e experimental e

aspecto 6tico da blendas de P(S-co-MMA) 1:9 e PEP!

P(S-co-MMA) Tg*“ AW  ACp(exp) ACp Aspecto
W(%) {°C) (°C) Jg*C' (calculada) 6tico
J g~1o c-‘!

0 -20 8 0,49 transparente
20 -14 25 0,44 0,46 transparente
40 5 23 0,40 0,43 transparente
50 6 59 0,52 0,42 transparente
60 39 84 0,63 0,41 transparente
80 85 37 0,31 0,38 transparente
100 115 17 0,35 transparente

(a) meia largura

=— ENDO

i

P(S-co-MMA) 1:9
100%

50%

40%

20%

0% (PEPD)
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50

100

150

200

Figura 16: Curvas de DSC para as blendas (a) P(S-co-MMA) 1:9 e PEP1.
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Tabela Xl: Temperatura de transicao vitrea (Tg), largura de transigdo (AW),

variagdo de capacidade calorifica (ACp} calculada e experimental e
aspecto otico da blendas de P{(S-co-MMA) 1:3 e PEPI

P(Sco-MMA)  Tg¥ AW ACp (exp) ACp Aspecto
W(%) (°C) (°C) Jg'°C' (calculada) 6tico
J 9-10 c-‘i

0 -20 8 0,49 fransparente
20 -8 32 0,46 0,47 transparente
40 4 48 0,43 0,45 transparente
50 S 68 0,51 0,44 transparente
60 25 99 0,63 0,43 transparente
80 32 131 0,65 0,41 transparente
100 114 14 0,39 transparente

(a) meia largura

P(S-co-MMA) 1:3
100%

80%

60%

\ 50%

40%

\—j 20%
0% (PEPI

1 L | i H . | 1 i f
-50 0 50 ,100 150 200
Temperatura (C)

-— ENDO

Figura 17: Curvas de DSC para as blendas P(S-co-MMA) 1:3 e PEPI
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Para as blendas de PEPI com o copolimero contendo 90 e 75 mol em
MMA (Figuras 16 e 17) observa-se uma Unica transicdo vitrea para todas as
composigcdes, indicando miscibilidade devido as interacdes entre os H « da
PEPI e os grupos carbonila do MMA, As transicdes s&o largas, especiaimente
nas blendas ricas em P(S-co-MMA), refletindo a existéncia de
microheterogeneidades, causadas provavelmente pela aita massa molar da
PEP! em relag&o a dos copolimeros.

Os dados de capacidade calorifica (ACp) indicam que a regra da
aditividade é obedecida nas blendas contendo 20, 40 e 80 % em massa de
P(S-co-MMA) 1:9 e nas blendas com 20 e 40 % em massa de P(S-co-
MMA)1:3. As outras composi¢des mostram valores superiores aos calculados
provavelmente devido & microheterogeneidade destes polimeros. A presenca
de diversos microambientes faz com que a capacidade calorifica total seja uma
func@o das capacidades calorificas de cada microambiente.

A transparéncia dos filmes condiz com os resultados da analise térmica,
mas, como dito anteriormente, este critério deve ser avaliado com cuidado em
virtude da proximidade dos indices de refracdo dos polimeros.

Blendas com o copolimerc contendo 50 mol % em estireno e PEP)
apresentam transicées vitreas ainda mais largas, sendo que na composicdo de
80% e 60% em massa de P(S-cc-MMA) 1:1 sdo observadas duas transicbes

largas, deslocadas em relac8o as transicdes dos componentes puros (Tabela

Xil e Figura 18).
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Tabela Xll. Temperatura de transigao vitrea (Tg), largura de transicao (AW)
e aspecto otico da blendas de P(S-co-MMA) 1:1 e PEPI

P{S-co-MMA) Tg® AW Aspecto 6tico
W(%]) (°C) °C)

0 -20 8 transparente
20 -13 14 fransparente
40 0;84 32; 34 opaco

50 25 74 opaco

60 47 100 opaco

80 23; 98 63; 20 opaco
100 104 8 transparente

(a) meia largura
Devido ao grande alargamento das transices, a determinacdo da
variagdo da capacidade calorifica torna-se dificil e incerta, portanto, este

parametro nao foi determinado para as blendas de P(S-co-MMA) e PEPI.

P(S-co-MMA) 1:1
100%

80%

60%

50%

1 40%
i

-—— ENDO

20%
0% (PEPI

1 A 1 4 i i i 5
-50 0 50 100 150 200

Temperatura (°C)
Figura 18. Curvas de DSC para a blenda P(s-co-MMA) 1:1 e PEPI.

Ja copolimeros contendo 75 mol% em estireno sdo imisciveis com a
PEPI, pois s&o observadas duas transigbes vitreas bem definidas na regido de

transi¢&o dos polimeros puros para todas as composicdes (Tabela Xill e Figura
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-——M“""'" — — ———— ——

19). Alem disso foram obtidos filmes opacos, caracteristicos de sistemas

heterogéneos.

A variacao de capacidade calorifica mostrou um comportamento aditivo,

comprovando a existéncia de duas fases distintas, sem

P(S-co-MMA) 3:1
100%

80%

microheterogeneidades.

60%

50%

40%

20%

| ///

0% (PEPI

1 : i . ! . ) ;
40 0 40 80 120 160

) Temperatura (°C
Figura 19. Curvas de DSC para a blenda P(5-co-MMA) 3:1 e PEPI.

Tabela Xill. Temperatura de transigio vitrea {Tg), largura de transicdo
(AW), variacao de capacidade calorifica {ACp) caiculada e experimental e
aspecto otico da blendas de P(S-co-MMA) 3:1 e PEPI

P(S-co-MMA) Tg® AW  ACp (exp) ACp Aspecto
W(%}) {°C) {°C) JgC?'  (calculada) 6tico
Jg~1ec-1
0 -20 8 0,49 0,49 transparente
20 -20; 104 8. 9 0,39;0,06 0,39; 0,08 opaco
40 -20; 104 8 8 0,27;0,12 0,29, 0,12 opaco
50 -22: 103 99 0,22; 0,17 0,25, 0,16 opaco
80 -22; 97 7: 10 0,17; 0,20 0,20, 0,12 opaco
80 -21, 100 7;10 0,084,022 0,10:0,25 opaco
100 105 13 0,31 0,31 fransparente

(a) meia altura
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As blendas com copolimeros contendo 90% de estireno, P(S-co-MMA) 9:1,

mostraram-se imisciveis com a PEP] até a composicdo de 50% em massa do

copolimero, e apresentaram também aditividade de ACp. Blendas contendo 60

e 80% em massa do copolimero sdo transparentes e apresentam uma

transicdo larga na regido intermediaria as transigbes dos dois polimeros

(Tabela XIV e Figura 20), sugerindo a formacéo de misturas misciveis.

Endo

—

P(S-c0.MMA) U1
(100%})

80%
0%

T

50%

%
20%

0% (PEPT}

1 i
-20 s 4

&8 100
TEMPERATURA {9C)

]
140

180

Figura 20: Curvas de DSC para a blenda P(S-co-MMA) 9:1 e PEPI

Tabela XIV. Temperatura de transicio vitrea (Tg), largura de transigio

(AW), variagao de capacidade calorifica {ACp) calculada e experimental e

aspecto otico da blendas de P(S-co-MMA) 9:1 e PEPI

P(S-co-MMA)  Tg® ACp (exp) ACp Aspecto
W(%) (°C) Jg™C'  (calculada) ético
Jgdocn
0 -20 0,49 0,49 transparente
20 -16; 110 0,39; 0,05 0,31; 0,07 opaco
40 -19; 107 0,24; 0,13 0,29; 0,14 opaco
50 -17; 108 0,32; 0,10 0,25; 0,18 opaco
60 27 0,34 — transparente
80 89 0,23 —_ transparente
100 106 0,36 — transparente

(a) meia altura
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Os diagramas de miscibilidade para estas blendas encontram-se na

Figura 21. Nas composicdes em

que estas blendas sio misciveis, observa-se

um desvio negativo da linearidade. Isto é causado pela presenca do

componente elastomérico,

termoplastico.

que da mais mobilidade as cadeias do
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= 1] 40' - .
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w
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Figura 21. Diagramas de fase para as blendas de PEP] e (A) PMMA, (B) P(S-
co-MMA) 1:8, (C) P(S-co-MMA) 1:3, (D) P(S-co-MMA) 1:1, (E) P(S-co-MMA)
31, (F) P(S-co-MMA) 9:1 e (G) PS
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IV.3. Efeito da copolimerizacio na miscibilidade das blendas

O modelo de Paul e cols.* para blendas de homopolimeros e
copolimeros parte do principio de que os parametros de interacdo y para os
diferentes pares de polimeros é independente da composi¢gdo da blenda,
porém é dependente da composigdo do copolimero. Entretanto os resultados
experimentais obtidos para as blendas PEPI/PMMA (Tabela VIi) indicam forte
dependéncia de xeerypmma COM a composicdo, o que se reflete na coexisténcia
de fases misciveis com composices definidas, as quais estdo associadas
diferentes temperaturas de transicfo vitreas. Os parametros de interagéo entre
a PEP! e os segmentos de metacrilato de metila e os segmentos de estireno no
copolimero, xrerimma © xpepys, Nd0 sdo conhecidos e, segundo o modelo de
Balazs e cois.’® e de Cantow e cols.™, a distribuicao dos mondmeros na cadeia
polimérica afeta estes valores. Como aproximacéo, foi considerada apenas a
tendéncia de ypepymma © Ypepus, OU seja, se sdo positivos ou negativos, com
base no comportamento de fases das blendas PEPI/PMMA e PEPI/PS. Assim,
para blendas misciveis de PEPI/PMMA foi atribuido uma valor negativo para
YeepPpMMA.  Para blendas PEPI/PMMA parciaimente misciveis e blendas
PEPI/PS foi atribuido um valor positivo para y. Este fato torna ainda mais
complexa a interpretacdo do comportamento de fases das blendas PEPI/P(S-
co-MMA).

O caso mais simples para se analisar é a mistura PEPI/P(S-co-
MMA,) contendo 80% do elastdmero. Como a correspondente blenda PMMA
PEPI € miscivel, a ela deve estar associado um valor negativo de ypepipmma. A

mistura de PEPI com PS é imiscivel, correspondendo a um valor positivo de
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xeepyps. Na Figura 22 e esquematizado o diagrama de fases para blendas de

PEPI/P(S-co-MMA) contendo 80% do elastdmero.

X
XPEPYPS
O ......................................................................................
APEPIPMMA
i 1 1 } N i 1
0 25 50 75 100

fracdo molar de S no copolimero P(S-co-MMA) (%)

Figura 22. Diagrama de fases para a blenda PEPI/P(S-co-MMA) contendo 80%

em massa de PEPI.

A linha cheia representa o comportamento aditivo dos parametros
XpePPMma € Ypepyps. Experimentalmente, observou-se que blendas contendo
80% de PEPI sdo misciveis, ou seja, yperips-co-Mmay<0, quando o copolimero
contem menos que 75 moi% em estireno. Acima deste teor a blenda & imiscivel
(XperP(s-co-mmay>0). Este comportamento esta de acordo com o previsto pelo
modelo; com um provavel desvio negativo do parametro XPEPUP(S-co-MMA) EM
relag&o a linearidade devido & forte repulséo entre as unidades de estireno e

metacrilato de metila no copolimero, como evidenciado pelos dados de

densidade e variac&o de capacidade calorifica.
Para blendas PEPI/PMMA contendo 60% em massa do elastdmero, foi

observado um caso de miscibilidade parcial (Tabela VII), com duas fases
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coexistindo, sendo atribuidoe um valor positivo para yeepipmma. Na Figura 23

tem-se uma representacado esquematica do diagrama de fases para a mistura
PEPI/P(S-co-MMA) contendo 60% em massa de PEPI em funcdo da

composi¢cdo do copolimero.

Aps/pMma

Janela de miscibilidade

L] N I v T

0 25 50 75 100
fragéo molar de S no copolimero P(S-co-MMA) (%)

Figura 23. Diagrama de fases para a blenda PEPI/P(S-co-MMA) contendo 60%

em massa de PEPL

Analisando os resultades de DSC para as blendas PEPI/P(S-co-MMA)
pbde-se verificar que estas sdo misciveis para teores de estireno menores que
50% em mol.

Pelo modelo de Paul e cols.*, nesta situagio em que yperypmva © ZrEPIPS
s&0 positivos, s6 havera miscibilidade quando o parametro de interagdo do

copolimero, xsmma, Obedecer a seguinte condigdo:

XS/MMA > (/PEPI/ PMMA +/%PEPI/ PS)2
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A interagao da PEPI com os mondmeros de estireno e metacrilato de
metila favorece a miscibilidade por diluir o efeito de repulséo entre eles criando

a janela de miscibilidade observada.

O mesmo comportamento é observado para blendas PEPI/P(S-co-MMA)
contendo menos de 60% em massa de PEPI.

Entretanto, considerar yeepyemua positivo para misturas parcialmente
misciveis € uma aproximagdo grosseira, pois a cada fase miscivel estd
associado um valor negativo para y. Muitc provavelmente a miscibilidade
parcial em blendas PEPI/PMMA é também responsavel pela janela de
miscibilidade na blendas de 20% e 40% em massa de PEP! com o copolimero
contendo 90% em mol de estireno, uma vez gue este comportamento néo era
esperado, visto que as blendas com um teor menor deste mondmero (75% em
mol) mostraram segregacdo de fases.

Outro efeito que o modelo de Paul e cols.* n&o considera é a distribuicéo
dos mondmeros no copolimero. Em um estudo de Winey e cols.® para blendas
de PMMA com copolimeros P(S-co-MMA) aleatérios e alternados, observou-se
que a blenda com o copolimero alternadoe apresentou miscibilidade até a
composicdo de 60% em PMMA, e que a blenda com o copolimero aleatério
apresentou uma janela de miscibilidade menor, de até 28% em PMMA, apesar
deste copolimero ter uma distribuicio dos mondmeros predominantemente
alternada. Esta grande diferenca de faixa de miscibilidade indica que mesmo
uma pequena variagdo na estrutura do copolimero pode alterar drasticamente

as interagdes entre os polimeros e, portanto, a miscibilidade.
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V. CONCLUSAO

Os copolimeros de estireno e metacrilato de metila, P(S-co-MMA),
sintetizados em solucdo apresentam um carater aleatério, de acordo com
analises de RMN'°C{'H}, mas com tendéncia a se alternar.

O comportamento da transicdo vitrea, da variagdo de capacidade
calorifica (ACp) e da densidade dos copolimeros indicam a baixa afinidade
entre os mondmeros de estireno e metacrilato de metila.

Blendas de PEPI e PMMA apresentaram miscibilidade parcial, a qual foi
atribuida & elevada massa molar e distribuigio da PEPI.

As blendas entre a PEPI e os copolimeros P(S-co-MMA) com
distribuicao aleatdria dos mondmeros mostraram um comportamento de fases
muito complexo, existindo a janela de miscibilidade prevista pelo modelo de
Paul e cols.”. Entretanto, este modelo esbarra com a miscibilidade parcial da
mistura PEPI/PMMA, sendo que os parametros de interaco referentes a cada
uma das fases também deveriam ser considerados. Além disso, a distribuicdo
dos mondbmeros no copolimero, que n&o pdde ser determinada
experimentalmente, deve também influir no comportamento observado nas

blendas PEPI/P(S-co-MMA).
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VIl ANEXQO
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