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RESUMO

A modificagdo do poliimetacrilato de metila) (PMMA) com
poli(epicloridrina-co-6xido de etileno) [(P(EPI-co-EQ)] foi realizada a partir da
polimerizagdo do metacrilato de metila (MMA) em presenca do elastémero.
Para tanto, misturas contendo 0, 10, 20, 30 e 40% do elastémero, peréxido de
benzoila, como iniciador, e dimetacrilato de etilenoglicol (DEGMA), como
reticulante para 0 MMA, nas proporgdes de 0, 1, 3 e 5% em relagdo a massa
de MMA foram polimerizadas & temperatura de 60 °C por 96 horas . A
miscibilidade das misturas foi avaliada por analise dindmico-mecanica (DMA),
sendo observado para todas as composices o alargamento da transi¢do
vitrea em conseqiéncia da formagdo de microregides com diferentes
composicdes e densidades de reticulagdo. Ensaios de intumescimento
possibilitaram a caracterizagdo da rede, fornecendo junto com os resultados
de DMA informagdes sobre a heterogeneidade das misturas, de composigdo e
de densidade de reticulagdo. Também forneceu evidéncias sobre a possivel
reacdo de enxertia do elastdmero no PMMA e sua participagdo como co-
reticulante. A cinética de formagdo das redes foi acompanhada por DSC,
avaliando-se a entalpia de reagdo, a converséo e a energia de ativagdo, em
experimentos conduzidos nos modos dindmico e isotérmico. Este estudo
mostrou que o elastdmero ndo sé participa da reagdo de polimerizagdo do
MMA, como também influencia de forma complexa a cinética de cura. Ensaios
mecanicos de flexdo utilizando microamostras mostraram que misturas de
mesma composicéo, mas com densidade de reticulagdo e formagédo de rede
diferentes, apresentaram comportamento variando de tenaz a rigido.



ABSTRACT

The modification of poly(methyl methacrylate) (PMMA) with
poly(epichlorohydrin-co-ethylene oxide) [(P(EPi-co-EO)] is conducted with
the polymerization of the methyl methacrylate in the presence of the
elastomer. With this purpose, mixtures containing 0, 10, 20, 30 and 40 wt%
of the elastomer, benzoyl peroxide as the initiator, and ethylene glycol
dimethacryiate (EGDMA), as the crosslinking agent for PMMA, in the
proportions of 0, 1, 3 and 5 wit% in relation of the MMA weight are
polymerized at 60 °C for 96 h. The miscibility of the mixtures is evaluated by
dynamical-mechanical analysis (DMA) and for all compositions a
broadening of the glass transition is observed. This profile is attributed to the
formation of microregions with distinct compositions and crosslinking
densities. The network was characterized by swelling experiments and
DMA, as well. Those methods yielded information on the heterogeneity of
composition and crosslinking densities of the mixtures. They also provided
evidences on a possible graft polymerization between the elastomer and the
PMMA and the elastomer participation as a crosslinker. There are also
evidences, that the graft copolymerization between the elastomer and
PMMA take a place during the network formation and that the elastomer
participate as co-crosslinker for the PMMA. The kinetics of the network was
followed by DSC and the reaction enthalpy, the conversion, and the
activation energy were evaluated. These experiments were carried out in
the dynamical and isothermal modes. This study showed that the elastomer
not only participates in the MMA polymerization forming a grafting
copolymer but also influences in a complex way, the cure kinetics. Flexural
tests using microsamples showed that mixtures of the same composition,
but with distinct crosslinking densities and network formation showed a
behavior varying from tough to rigid.
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| - INTRODUGAO

Materiais poliméricos tém apresentado consideravel destaque nas
Ultimas décadas devido as suas inGmeras aplicagbes nas mais diversas
areas. No entanto, apresentam uso pratico limitado na forma de material
puro, sendo a combinac¢do de diferentes polimeros responsavel pelo grande
desenvolvimento da area de materiais.

Dentre os principais tipos de materiais desenvolvidos, incluem-se os
copolimeros de enxertia, 0s copolimeros em bloco, as blendas e as redes
poliméricas interpenetrantes (IPNs).

As blendas sdo definidas como misturas fisicas de dois ou mais
polimeros. As IPNs também sao misturas de polimeros, porém estes se
encontram na forma reticulada. A idéia de IPNs surgiu com a possibilidade
do controle da extensdo de segregacao de fases e da morfologia através da
reticulagdo. Muitos pares de polimeros sdo imisciveis. Entretanto, seus
respectivos monomeros ou oligbmeros podem formar uma solucdo
homogénea. As IPNS sao obtidas, entdo, a partir de solugdes homogéneas
de mondmeros, oligdmeros e seus respectivos reticulantes. As IPNs sao
classificadas de acordo com o seu método de obtengdo em seqlienciais e
simultaneas. Nas IPNs seqienciais, uma primeira rede (polimero reticulado)
é intumescida pelos mondmeros reticulante e iniciador da segunda rede,
seguida da polimerizagdo. Nas IPNs simultdneas, as duas redes séo
formadas simultaneamente, sendo que as rea¢des envolvidas na formagéo
de cada rede sejam independentes. No caso de apenas um componente se
encontrar na forma reticulada, tem-se uma semi-iPN.

Durante a rea¢do de polimerizagédo e reticulacdo, a miscibilidade da
mistura diminui, em decorréncia do aumento da massa molar, resultando
em separacao de fases. Esta separagdo de fases pode ser cineticamente
retardada e topologicamente restringida pela formagéo de uma estrutura
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reticulada, resultando em um certo grau de mistura. Isto é chamado de
“miscibilidade forcada” [1]. Uma questdo que surge naturalmente é se ha
alguma limitagcéo para melhorar a miscibilidade somente via reticulagéo, ou
seja, se & possivel obter IPNs homogéneas a partir de um certo par -
polimérico somente com a ajuda de reticulacéo.

Os fatores que controlam a extensdo da miscibilidade foram
estudados por Park e cols.[2] e os principais sdo. a densidade de
reticulagdo [3], o método de polimerizacdo e a miscibilidade dos
componentes poliméricos, que & importante para que os mondémeros ou 0s
pré-polimeros formem solugdes ou redes intumescidas durante a sintesef4].
Recentemente, Widmaier [5] estudou IPNs compostas de poliestireno
reticulado e poli (a-metil estireno) linear, constatando que as IPNs exibiram
uma forte tendéncia a separar fase uma vez que a maior parte apresentou
duas temperaturas de transicdo vitrea (Tg), enquanto que as blendas
lineares com mesma composi¢do mostraram somente uma Tg [6, 7]. Neste
caso, a reticulagéo induziu a separagao de fases. Entretanto, Frisch e cols.
[8] obtiveram algumas IPNs misciveis partindo de pares poliméricos
imisciveis, concluindo que polimeros lineares imisciveis podem tornar-se
completamente  misciveis quando polimerizados e reticulados
simultaneamente. Deste modo, alguns trabalhos [9, 10, 11, 12] tentam
elucidar a fungdo da reticulagdo sobre a miscibilidade de IPNs com fortes
interagbes intercomponentes, onde a reticulagdo e as interagOes sejam
independentemente controldveis. Coleman e cols. [13] estudaram os efeitos
da reticulagdo sobre o grau de mistura de pares poliméricos com fortes
interagdes intercomponentes, como o poli (etileno-co-acetato de vinila)
(EVA) e resina fendlica, observando que ocorre separagédo de fases com o
aumento da densidade de reticulacéo.

Como foi dito, muitos trabalhos [1, 9, 14, 15] tentam elucidar a fun¢do
da reticulagao na miscibilidade e propriedades destas misturas. Para
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predizer as propriedades destes materiais, as suas caracteristicas
estruturais sdo extremamente importantes, e dependem da histéria do
processo de formacgao da rede. Desta forma, o conhecimento da cinética de
formagéo das redes, e seus efeitos sobre a segregagdo de fases e sobre a
morfologia torna-se crucial para o entendimento e controle das
propriedades de IPNs. Existem algumas teorias de formagdo de redes
usadas para descrever as relagoes entre a massa molar dos polimeros e a
converséo ou tempo de reagdo durante a reticulagdo. Essas teorias incluem
métodos estatisticos e cinéticos [16-25], e simulagdes em espacos
n-dimensionais, como o método da percolagdo [26, 27, 28).

Na Ultima década, aproximagdes estatisticas tem sido usadas para
descrever a gelificacdo polimérica. Esses modelos consideram as
propriedades médias do sistema reacional e como resultados, ndo podem
lidar com correlagdes a longas distancias de uma maneira exata e direta,
como a heterogeneidade resultante. Modelos baseados na descricdo
termodinamica da energia livre de Flory-Huggins [29], tentam explicar a
extensdo dos efeitos da densidade de reticulacdo sobre a miscibilidade,
como por exemplo, o modelo de Donatelli e cols. [30], explicando a
formacéo de IPNs e semi-IPNs.

Um ndmero consideravel de evidéncias experimentais levam 2
conclusdo de que a miscibilidade aparente entre os componentes de IPNs,
cujas blendas correspondentes sdo heterogéneas, aumenta gradualmente
com o acréscimo da densidade de reticulagdo da primeira ou da segunda
rede [31]. Usualmente, em IPNs seqlienciais a influéncia da primeira rede é
mais pronunciada. Sperling e cols. [32], Yeo e cols. [33] e Frisch e cols.
[34], propuseram modelos para estimar as dimensdes das fases em IPNs e
a sua dependéncia com a densidade de reticulagéo.

Willians e cols.[35, 36], com base na descricdo termodindmica da
variacdo da energia livre de mistura, de acordo com a teoria de
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Flory-Huggins, com a extensdo da reacdo durante a sintese de IPNs
simultdnea e seqliencial e de semi-IPNs, concluiram que a polimerizagéo
sequencial gera um sistema imiscivel com menor extensio de segregacao
de fases do que a polimerizacdo simuitanea, uma vez que o gel
intumescido pode segregar quase todo mondmero inicial quando a
gelificagéo é alcancada.

1.1 - SISTEMA EM ESTUDO

Neste trabalho sdo estudadas misturas de poli{metacrilato de metila),
PMMA, com o elastdmero poli(epicloridrina-co-oxido de etileno, P(EPI-co-
EQ), com composigdo equimolar dos comondmeros. O MMA é polimerizado
e reticulado em presenca do elastémero.

Dentre os metacrilatos, o poli(metacrilato de metila) foi o que
encontrou maior aplicagdo tecnoidgica devido as suas propriedades [37].

0 OCH,
N\ /
¢’ H

|
+Cc—C )5

|
CH, H

PMMA tem propriedades elétricas especificas que fazem dele unico.
Sua resistividade superficial € maior que a de muitos materiais, sendo que
as suas caracteristicas mais importantes sio: semeihanga ao vidro,
resisténcia a agentes atmosféricos, ao impacto e ao risco, aliados ao custo
relativamente baixo, alta transparéncia e facil processabilidade. Devido as
suas caracteristicas oOpticas é usado em vidragas, painéis, letreiros e
principaimente em outdoors, pois sua resisténcia a radiacdo solar é de
suprema importancia. Além disso, é comumente usado na fabricacao de
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lentes de contato e na area odontolégica. E conhecido comercialmente
pelos nomes: perspex, lucite e plexigas [38].

Apesar de suas inGmeras propriedades positivas, o PMMA é um
polimero muito quebradico necessitando de aditivos para as suas inimeras
aplicagbes. A obtencdo de novos materiais a partir do PMMA vem sendo
investigada na tentativa de se obter materiais para fins especificos, com
melhores propriedades fisicas e mecanicas, e que sejam economicamente
viaveis [39].

A poli(epicloridrina), PEPI, é um importante elastdmero industrial
linear [40, 41], que de acordo com o método de obtengdo, apresenta
fragbes cristalinas e amorfas com diferentes taticidades. PEP! de aita
massa molar foi pﬁmeiramente preparado pela Hércules em 1957 [42), mas
so foi introduzido no mercado em 1965 com o nome de Herclor. Seu
produto comercial geralmente é obtido pelo processo Vandenberg [43] e
apresenta acoplamento predominantemente cauda-cauda.

Diferentes elastdmeros podem ser obtidos a partir da epicloridrina:
homopolimero, copolimero [44] e terpolimero [45]:

O
/N
Cl—CH,—CH—CH, —-———(CH;—?HO)E
CH.CI
poli(epicloridrina)
/N /O\
Cl—CH,~CH-CH, + CH;~CH, ———-—(CHz(r'JH-—O—CHZCHZO);

CHCI

poli(epicioridrina-co-6xido de etileno)
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{CH,CHO)—(CH,CH,0)—(CH,CHO)—
| l
CH.CI OCH,CH=CH,

poli(epicloridrina-co-6xido de etileno-co-alquil glicidi! éter

Dentre as indmeras propriedades da PEPI, pode-se citar a boa
resisténcia ao calor. O homopolimero, devido a sua resisténcia ao ozénio e
aos 6leos, é indicado para, vedantes, diafragmas, componentes de valvulas
e bombas. O copolimero, pela sua flexibilidade e resisténcia a baixas
temperaturas, é indicado para pecas automotivas e de refrigeragdo, além
de diafragmas de bombas, selantes e revestimentos de cilindros para
impresséo [46, 47] . O terpolimero é utilizado nos casos onde a reticulagéo
do elastémero com sistemas a base de enxofre é desejada.

Blendas de poli(metacrilato de metila) com PEPI e P(EPI-co-EOQ)
obtidas a partir de misturas em solugdo em um solvente comum tem sido
estudadas através de técnicas de andlise térmica [48-50), cujos resultados
apontam para a miscibilidade, embora haja controvérsia quanto a esta
miscibilidade [51, 52]. Em analogia ao estudo de blendas de poli(cloreto de
vinila) (PVC) com PMMA, a miscibilidade é atribuida a interacées
envolvendo o grupo carbonila do PMMA e o hidrogénio o da PEPI [53);

H
—(—cnz—c::—o-),—l
H—C—Cl
H
00\\ /OCH3
T
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O estudo da miscibilidade em blendas poliméricas é de grande
importéncia prética, uma vez que o grau de mistura e a estrutura das fases
no estado sdlido governam as propriedades fisicas e quimicas destes
materiais.

Com base nos dados da literatura sobre a miscibilidade de biendas
de PMMA com P(EPI-co-EQ), este trabalho se propde a avaliar a influéncia
da densidade de reticulacdo do poli{metacrilato de metila) (PMMA) sobre a
miscibilidade de misturas de PMMA com P(EQO-co-EPI), obtidas a partir da
polimerizagéo in situ do MMA. O interesse por estudar as misturas de
PMMA com elastdmeros de epicloridrina, além do fato delas serem
relatadas na literatura, se baseia em:

* A combinacéo de polimero vitreo (PMMA) com elastdmero pode resultar
em um termoplastico tenacificado ou em um elastémero reforgado,
dependendo da proporgéo entre eles, do comportamento de fases e da
morfologia.

o Se a reticulagdo induz a segregacio de fases em misturas néo
reticuladas misciveis, talvez seja possivel modificar as propriedades de
impacte de termoplasticos induzindo-se a formagdo de uma fase
elastomérica a partir da reticulagido de uma mistura miscivel. Neste
caso, a vantagem seria a alta adesdo entre as fases, em fungdo da
miscibilidade entre os componentes.

Para o estudo proposto, foram preparadas misturas com diferentes
composigdes e densidades de reticulagéo.

A miscibilidade das misturas foram avaliadas por andlise dindmico-
mecanica, DMA. As caracteristicas da rede formada, como a densidade de
reticulacdo e fragdo soluvel, foram determinadas a partir de ensaios de
intumescimento. A cinética de formagéo das redes foi acompanhada por
calorimetria diferencial de varredura, DSC, em experimentos conduzidos
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nos modos dindmico e isotérmico. E finalmente, as propriedades mecanicas
das misturas foram determinadas a partir de ensaios de flexao,
relacionadas a microestrutura do material.

O trabalho esta dividido em capitulos, onde sdo abordados os
seguintes aspectos: Capitulo I - Avaliagio da miscibilidade e
caracterizacéo da rede formada por misturas PMMA/P(EPI-co-EQ): neste
capitulo sdo discutidos os resultados de analise dindmico-mecanica e os
ensaios de intumescimento; Capitulo Hll — Estudo cinético: neste capitulo
sdo abordados os modelos e métodos para avaliagdo dos parametros
cinéticos, e discutidos os resultados obtidos a partir da cura dindmica e
isotérmica, bem como os métodos utilizados para tratamento destes dados:
Capitulo IV — Ensaio Mecanico de Flexdo: este capitulo aborda os efeitos
da reticulagdo do PMMA, sobre as propriedades mecanicas.



Il = AVALIAGAO DA MISCIBILIDADE E CARACTERIZACAO DAS
REDES DE PMMA/P(EP|-co-EO)

II.1 - INTRODUGAO

A morfologia de sistemas poliméricos multifasicos, copolimeros,
blendas e redes poliméricas interpenetrantes (IPNs), depende da cinética,
do grau de polimerizagdo e reticulacido dos sistemas reativos, da
miscibilidade e da dindmica de separagdo de fases [54]. Os métodos
comumente utilizados como critérios de miscibilidade para misturas
poliméricas, séo bastante discutidos. No entanto, o mais empregado, é a
detec¢do de uma unica temperatura de transicéo vitrea, obtida a partir de
varias técnicas experimentais, dentre as quais, a calorimetria diferencial de
varredura, DSC, e a anélise dindmico-mecénica, DMA [55, 56].

Por outro lado, em se tratando de material reticulado, a sua
caracterizacéo deve abranger aspectos como a densidade de reticulagédo e
fragdo solivel. Para sistemas multifasicos, a caracterizagéo da rede pode
ser muito Util para esclarecer questdes relacionadas a segregacao de fases
e a morfologia. A forma mais simples de se caracterizar uma rede é através
de ensaios de intumescimento.

I1.1.1. - ANALISE DINAMICO-MECANICA

A analise dindmico-mecénica é uma das técnicas mais eficazes na
avaliacdo do comportamento viscoelastico de misturas poliméricas e da
miscibilidade.

G comportamento dindmico-mecénico pode ser avaliado em
experimentos envoivendo cisalhamento, tracdo ou flexdo. De modo geral, a
analise dindmico-mecanica consiste na aplicagdo de uma tensdo ou
deformagéo oscilatéria ou tensio de pequena amplitude em um sélido ou
liguido viscoso, medindo-se a deformagdo sofrida ou a tenséo,
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respectivamente, sob variagdo de frequéncia ou de temperatura [57].
Normaimente, o material € submetido & uma deformacgdo senoidal. Se o
comportamento viscoelastico for linear, o material respondera a oscilagdo
com uma tenséo também senoidal, porém defasada de um angulo § em
relagéo a deformacéo devido & dissipacéo de energia [58]. Através do DMA,
podem ser medidos o médulo de armazenamento, E’, 0 médulo de perda,
E”, e o fator de perda ou damping, tan s, que € a razéo entre 0s modulos,
ou seja: tan & = E"/E'.

O médulo de armazenamento é uma medida da energia mecanica
que € armazenada pela amostra na forma de energia elastica. O médulo de
perda reflete a energia mecanica convertida em calor produzido pelas
relaxagdes que o material pode sofrer. Pode-se medir E'WE”e tan 3 em
funcdo da temperatura, da freqiéncia e do tempo.

A principal vantagem desta técnica sobre o DSC no estudo de
transicbes, é que o DMA é cerca de 1000 vezes mais sensivel na
determinacdo de transicbes de fases, possibilitando a deteccdo de
relaxagdes secundérias tais como as relaxagdes p e y, que ndo podem ser
detectadas por DSC [59]. A figura 1i.1 mostra uma curva tipica do moédulo
de armazenamento, identificando as regibes com diferentes
comportamentos. A regido viscoelastica da curva corresponde a regido de
transicdo vitrea e esta relacionada nas curvas do médulo de perda e fator
de perda a um maximo, e com uma queda brusca na curva do méduio de
armazenamento. Qutras relaxagdes podem ocorrer no estado vitreo, isto é,
em temperaturas menores do que a temperatura de transi¢édo vitrea, Tg.
Estas relaxagbes sdo chamadas de relaxagbes secunddrias, sendo
designadas pelo alfabeto grego, B, y etc., de acordo com a diminuigcdo da
temperatura.
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Figura Il.1. Representacdo esquematica de curvas obtidas por DMA em

fungdo da temperatura para polimeros.

IL1.2 = ENSAIO DE INTUMESCIMENTO

Polimeros reticulados ndo dissolvem em nenhum solvente, uma vez
que as cadeias estdo ligadas umas as outras. Mas, na presenca de
solventes onde as cadeias lineares sdo soluveis, os polimeros reticulados
intumescem, incorporando solvente enquanto as cadeias puderem ser

distendidas.

11
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A teoria do intumescimento foi desenvolvida por Flory e Rehner [60] e
considera que o fendmeno é controlado por trés forgas: 1. a variacdo de
entropia pela mistura solvente-polimero, 2. a variagdo de entropia
conformacional causada pela redugdo no nimero de conformagbes das
cadeias, em consequéncia de seu estiramento e 3. A entalpia de mistura do
solvente e polimero.

O intumescimento depende do grau de interagdo entre as moléculas
de solvente e do polimero, que pode ser relacionado com o parametro de
interacéo solvente/polimero, .

Através de ensaios de intumescimento, podem ser determinadas a
fragdo de material solivel e a densidade de reticulagéo [61-63]). Com o
intumescimento, ocorre um aumento no volume do polimero e de acordo
com o modelo utilizado por Flory-Huggins [29], este aumento de volume
deve ocorrer sem que haja variacdo na densidade do polimero (V,). O
volume do polimero intumescido pode ser obtido pela equacao [64]:

V= molp1 + (ms-mo)l P2

onde m, € a massa do polimero seco, m, a massa do polimero intumescido
e p1 € p, as densidades do polimero e do solvente, respectivamente.

A razéo entre 0 volume do polimero seco e do polimero intumescido
forece a fragdo volumétrica do polimero no gel intumescido [65]:

02 = (Mo/p2) / V,

O coeficiente de intumescimento q, é dado pelo inverso da fragéo
volumeétrica (2)[65]:

q=1/¢2 = (Vo + mvy) /v,
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onde v, € v; s&o respectivamente, 0 volume molar do polimero seco e o
volume molar do solvente.

A partir dos dados de coeficiente de intumescimento no equilibrio, da
densidade do polimero, do volume molar do soivente e do pardmetro de
interag&o polimero-solvente, pode-se determinar M., que € a massa molar
meédia entre os nds da rede polimérica [66]:

Mc = [(p2v1 °° J( % - x1)

Normalmente, uma rede polimérica é caracterizada através do grau
de intumescimento no equilibrio (9), a fragéo solivel do polimero (fs) e a
massa molar entre os nés da rede (M.). Para o sistema em estudo estes
parametros foram influenciados pela composi¢éo das misturas, pelo teor de
reticulante e pela extensao da segregacdo de fases. No caso de IPNs, as
caracteristicas de intumescimento sédo de interesse, pois séo intrinsecas de
cada material, refletindo tanto a composicdo do material quanto o niimero
de fases, o estado do material (vitreo ou elastomérico), a densidade de
reticulagéo quimica e o entrelacamento topologico [67].

A eficiéncia da extragdo de um dos componentes de uma mistura vai
depender do grau de intumescimento, que é determinado pela afinidade
polimero-soivente, e no caso de misturas reticuladas, pela densidade de
reticulagéo e pela morfologia.

A literatura apresenta alguns estudos [67-71] utilizando ensaios de
intumescimento para sistemas poliméricos multicomponentes, visando a
obtencéo da informagdes a nivel estrutural e morfolégico. Neste trabalho os
ensaios de intumescimento foram realizados, em principio, com o intuito de
avaliar a densidade de reticulacdo, determinar a fracdo soluvel e a sua
composicao.
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I.2 - EXPERIMENTAL
il.2.1 - OBTENGAO DAS MISTURAS

O P(EPI-co-EQ) (Zeon Chemicals Inc.) foi purificado a partir da
solubilizagao de cerca de 10 g do polimero em 50 mi de tetrahidrofurano
(THF) — Merck, seguida de precipitacdo com um néo-solvente, o éter de
petrleo — Merck. O polimero foi seco sob vacuo até massa constante. O
mondmero metacrilato de metila, MMA, foi cedido pela Hoechst e destilado
previamente ao uso.

Foram preparadas misturas de P(EPl-co-EQ) com PMMA nas
composigdes de 0, 10, 20, 30 e 40 % em massa de P(EPI-co-EO), usando-
se peréxido de benzoila ( 0,1 % em relagdo & massa do MMA) como
iniciador e dimetacrilato de etilenoglicol (DEGMA) como reticulante para o
MMA. Foram preparadas amostras com 0, 1, 3 e 5% de reticulante em
relacdo a massa de MMA. O elastdmero e os mondmeros metacrilicos
(MMA e DEGMA) foram misturados formando uma solugdo e fevados para
cura a 60°C por 96 horas em moldes de teflon e em seguida secos sob
vACuo por 48 horas.

1i.2.2 ~ ANALISE DINAMICO-MECANICA

O estudo do comportamento viscoeldstico e das relaxagtes
secundarias foram realizados no analisador dindmico-mecanico DMA 983 -
TA Instruments, no intervalo de temperatura de -60 a 150 °C, sendo as
amostras submetidas a deformagéo com amplitude de 0,2 mm & frequéncia
de 1Hz. O aquecimento foi programado de forma a variar a temperatura de
3 em 3 °C, permanecendo a amostra o tempo necessério para atingir o
equilibrio térmico e realizar a medida.
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11.2.3 - ENSAIO DE INTUMESCIMENTO

As amostras previamente pesadas foram colocadas em recipientes
contendo tetrahidrofurano (Merck), sendo a variagdo da massa medida em
funcdo do tempo em uma balanga analitica. Apés o equilibrio, as amostras
intumescidas foram pesadas, secas sob vacuo e a seguir calculados o grau
de intumescimento no equilibrio (q) e a fragdo soldvel (f,). A partir do
material extraido foram obtidos filmes, que foram analisados por
espectroscopia de absorgéo no infravermelho, na regido entre 4000 e 450
cm™ no equipamento Perkin Eimer 1600 series FTIR, obtendo-se a razio,
‘1", entre a intensidade relativa das bandas de absor¢éo caracteristicas do
elastdmero e do metacrilato. O experimento foi realizado em duplicata.

1.3 - RESULTADOS
11.3.1 — ANALISE DINAMICO-MECANICA

As misturas PMMA/P(EPI-co-EQ) sao transparentes
independentemente da composigdo e teor de reticulante. Portanto, as
misturas ou s&o misciveis ou imisciveis com fases com dimensoes menores

do que /20, onde X € 0 comprimento de onda na faixa de luz visivel.

As curvas do logaritmo do médulo de perda (E") e do logaritmo do
modulo de armazenamento (E’) em funcéo da temperatura para 0 PMMA
com diferentes teores de reticulante sdo mostradas na figura I11.2. As
temperaturas correspondentes as transigbes foram assumidas como sendo
aquelas correspondentes ao maximo dos picos observados nas curvas de
Log E" x T, cujos valores, juntamente com os méximos das curvas de Log
tan 3 x T, estdo listados na tabela 11.1. As curvas de Log tan § x T para as
amostras analisadas encontram-se no anexo |.
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Figura I1.2. Curvas de LogE”" x T(a)e Log E' x T (b) para o PMMA com
diferentes teores de reticulante: 0 (--), 1 (@), 3 (0) € 5 (A) % em
massa de DEGMA.
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Tabela IL.1. Temperaturas correspondentes as transigbes observadas para
o PMMA com diferentes teores de reticulante.

— =
1 4; 118* 11; 129*
3 7, 123* 12; 135*
5 2; 99* 7. 114*

¢ Transico vitrea, as demais temperaturas referem-se as relaxagdes
secundarias do PMMA

Como pode ser observado para o PMMA linear, a curva de LogE xT
apresenta somente uma queda acima de 100 °C, correspondente &
transicdo vitrea. No entanto, a curva de Log E” x T apresenta dois picos:
um pico largo com maximo a 18 °C, atribuido a relaxacdo B e outro com
méaximo a 108 °C correspondente a transicdo vitrea. A transigdo B é uma
relaxacéo de baixa magnitude, que tem pouca influéncia sobre 0 médulo de
armazenamento e deste modo, sobre as propriedades macroscopicas do
PMMA (material rigido na faixa de temperatura da transicdo B). Esta
relaxacéo é atribuida 4 rotagio do grupo éster carboxilico [72, 73]. Ainda
para 0 PMMA, estudos de RMN e medidas dielétricas, revelaram
relaxagoes rotacionais de grupos CH; e -OCHa;, sendo conhecidas como
relaxagéo y, ocorrendo a temperaturas inferiores 2 relaxacéo B [74, 75]. Ja
a transicdo vitrea envolve relaxagbes de varios segmentos da cadeia
polimérica, acarretando em alteragbes no modulo de armazenamento e
consequentemente nas propriedades macroscépicas.
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Para as amostras reticuladas também séo observados dois picos nas
curvas de Log E” x T (Figura I1.2a). No entanto, o pico referente a transigdo
vitrea desloca para temperaturas mais altas em decorréncia da reticulagao,
para amostras contendo até 3% em massa do reticulante. A amostra com
5% em massa do reticulante DEGMA, apresenta temperaturas de transicéo
inferiores as apresentadas pelo PMMA néo reticulado. Isto ndo é esperado,
uma vez que 0 aumento do teor de reticulante deveria tornar o material
mais rigido, deslocando deste modo a Tg para valores mais altos. O médulo
de armazenamento na regido eléastica também é afetado pela reticulacéo,
sendo esperado que 0 aumento da densidade de reticulacido cause o
aumento do médulo elastico. Na figura 1.3 so apresentados os valores do
modulo de armazenamento (E’) a 150 °C, obtidas das curvas da figura 11.2b,
juntamente com os valores da Tg em fungdo do teor de reticulante. A
temperatura de 150 °C foi escolhida justamente pelo fato do material estar
na regido de comportamento elastico, onde a influéncia da reticulagéo pode
ser facilmente observada. O médulo a 150 °C para amostras de PMMA
aumenta com o teor de reticulante indicando, em principio, o aumento da
densidade de reticulagdo. Portanto, ndo ha uma explicagdo dbvia para a Tg
da amostra com § % de reticulante ser inferior 4s demais amostras.

O que se nota nas curvas de Log E' x T é que a transi¢do vitrea para
a amostra com 5% de DEGMA é mais larga comparativamente as demais
amostras. A largura de uma transicéo reflete o ndmero de relaxagdes, ou
seja, quanto mais larga uma transicdo, maior 0 nimero de relaxacées. Em
se tratando de PMMA reticulado, as diferentes relaxagdes poderiam estar
associadas a modos de relaxagbes similares, porém com tempos de
relaxacéo distintos em fungéo da vizinhanga dos grupos ou segmentos.
Portanto, os resultados sugerem que principalmente na amostra com 5% de
DEGMA haja regiGes com diferentes densidades de reticulagéo. Esta ampla
distribuicdo de tempos de relaxagdo, associada 4 ampla distribuicdo de
reticulacdo ou microheterogeneidades, pode levar a distorgdes na
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determinacéo da Tg, uma vez que ela é atribuida a0 maximo da curva de
Log E” x T. A relaxagdo secundéria aparentemente é pouco influenciada
pela reticulagio.

De acordo com Crawford e cols. [76], em estudos com resinas epdxi,
o M. n&o tem praticamente nenhuma influéncia sobre a relaxacéo
secundaria de resinas epoxi, como o observado para 0 PMMA, entretanto
controla a relaxagéo primaria, que é associada a transigdo vitrea. Neste
estudo, os valores obtidos para Mc e q diminuiram com o aumento do teor
de reticulante, indicando um aumento da densidade de reticulagdo, que por
sua vez causou o deslocamento da Tg para temperaturas mais altas.
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Figura I.3. Dependéncia da Ty (m)e do médulo de armazenamento (e) a
150 °C com o teor de reticulante para o0 PMMA.

Para o P(EPI-co-EQ) puro, analisando-se as curvas de Log E' e Log E”
em fungdo da temperatura (Figura 11.4), observa-se uma Gnica transicéo,
atribuida a transi¢do vitrea (Tabela 11.2). As curvas de Log tan 3 x T para as
amostras analisadas encontram-se no anexo |.
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Figura I1.4. Curvas de Log E” x T (a) e Log E' x T (b) para as misturas
lineares contendo: 0: (—), 10: (—), 20: (s), 30: (0) e 40: (A) e
100 (e0) % em massa de P(EPI-co-EQ).
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Tabela I1.2. Transigbes observadas para o PMMA, o P(EPI-co-EQ) e para
as misturas PMMA/P(EPI-co-EQ).

10 10: 97 16; 118
20 12: 72 15; 111
30 0: 57 6; 84
“ 14: 42 -9; 63
100 -45 36

Como pode ser observado na figura I1.4, as curvas de médulo de
perda para as blendas de PMMA/P(EPI-co-EQ), ou seja, amostras sem
reticulante, apresentam dois picos: o pico a temperatura mais aita é
atribuido a transicdo vitrea, enquanto o pico a temperatura mais baixa é
atribuido em parte a relaxagdo secundaria do PMMA. Observa-se também,
que a transigdo vitrea é deslocada para temperaturas mais baixas e sofre
um alargamento com o aumento do teor do elastdmero. A transicédo que
ocorre a temperatura mais baixa, também é fortemente influenciada pela
presenca do elastomero e, se ela fosse apenas uma transicdo secundaria,
ndo deveria ser observada variagdo significativa nos valores de médulo de
armazenamento na mesma faixa de temperatura, o que nZo é o caso
(Figura 11.4b). Portanto, sugere-se que esta transicdo tenha também uma
contribuicéo de uma transicdo relativa a uma fase mais rica no elastémero,
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ou seja, as blendas néo sdo totalmente misciveis. Na figura N5 &
apresentada a dependéncia das temperaturas relativas as transigdes em
fungdo do teor de P(EPI-co-EQ). Observa-se o deslocamento das duas
transicoes, tendendo & sobreposicdo, indicando mais uma vez que a
transicéo que ocorre a temperatura mais baixa também é influenciada pela
composicao.

T (°C)

O +—r————T—

% P(EPI-co-EQ)

Figura IL.5. Terhperatura das transigbes correspondentes aos maximos
dos picos das curvas de Log E* x T, para as misturas
PMMA/P(EPI-co-EO).
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Estes resuitados aparentemente discordam dos obtidos por
Femandes e cols. [48-50], que consideram as blendas de PMMA com
elastdmeros de epicloridrina misciveis, mas vdo em diregdo as conclusdes
obtidas por Higgins e cols. {51] através de medidas de espathamento de
neutrons de baixo anguio, de que as misturas séo imisciveis. Temos ainda
que considerar que a miscibilidade é afetada pela massa molar dos
componentes da mistura € muitas vezes pelo método de preparagéo. Nos
exemplos da literatura, as massas molares para os elastdmeros de
epicloridrina s@o menores do que as usadas neste trabalho, e o método de
preparacdo utilizado foi a dissolugdo dos polimeros em um solvente
comum.

Em estudos de miscibilidade de blendas € comum a avaliagdo da
transi¢cdo vitrea. Poucos s&o os estudos que consideram as transigdes
secundarias. Flores e cols. [77] estudaram o comportamento dindmico-
mecéanico de blendas de PVC e PMMA na faixa de temperatura relativa a
relaxacdo secundaria destes dois polimeros, e concluiram que a
miscibilidade da blenda parece ser uma fungdo da escala de tempo do
experimento, ou seja, a blenda apresenta comportamento de mistura
heterogénea na regido dos movimentos moleculares relacionados a
relaxacéo B, mas comportamento de mistura homogénea na escala dos
segmentos de cadeia responsaveis pela relaxagdo a. Isto &, a relaxacdo p
pode ser decomposta em contribuicdes dos dois componentes puros pela
variagéo de freqliéncia, enquanto a relaxagao o ou transigdo vitrea é Gnica
em toda a faixa de frequéncia avaliada.

No caso das blendas PMMA/P(EPI-co-EQ) a avaliagdo da transicao
secundaria, principalmente com relagdo a sua contribuicdo no médulo de
armazenamento foi fundamental para demonstrar que se trata de uma
sobreposicdo de transi¢des: transicdo secunddria e transigdo vitrea de uma
fase rica em elastomero.
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Com o intuito de avaliar a influéncia da reticulagcdo do PMMA na
miscibilidade do PMMA com P(EPI-co-EQ), foram preparadas amostras
com diferentes teores de reticulante para 0 PMMA. Observa-se nas curvas
de Log E” x T (Figura 11.6 a 11.9) para todas as composicdes estudadas o
deslocamento e alargamento das transi¢des. As temperaturas de transicao
referentes as amostras com diferentes teores de elastdmero e diferentes
teores de reticulante encontram-se na tabela i1.3. As curvas de Log Tan 3 x
TelLogE xT, encontram-se no anexo |.

Tabela I1.3. Transigbes observadas para as misturas reticuladas de PMMA

com P(EPI-co-EQ), a partir das curvas de Log E" x T.
o | mies | 10w | mz | os | aew
1 9; 115 12; 99 9; 87 9; 69 0; 57
3 12; 123 15; 102 12; 84 6; 75 -5; 66
5 12; 99 6; 111 9; 99 6; 84 0, 87

A partir dos dados da tabela [1.3, foram construidos graficos da
temperatura em fun¢do do teor de reticulante para as transicdes que
ocorrem em temperaturas mais baixas (Figura 11.10a) e em temperaturas
mais altas (Figura 11.10b). Observa-se que as transicdes que ocorrem em
temperaturas mais baixas sdo menos afetadas pelo teor de reticulante do
que as transicoes que ocorrem em temperaturas mais altas. Além disso, o
aumento da concentracdo de elastdmero nas misturas torna mais
acentuada a dependéncia da Tg com o teor de reticulante.



Modificagdo do Poli(metacrilato de metila)...

26

— p—re— . - .

Y T N i\
zl.l S A A ‘
— \

g \

|

| | ] | L | g | ]
-100 -50 0 50 100 200

T (°C)

Figura 11.6. Curvas de Log E’x T para as misturas PMMA/P(EPI-co-EQ)
contendo 10% em massa de P(EPl-co-EQ) e O; (~), 1: (@), 3:

(0) e 5: (A) % em massa de reticulante.
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Figura Il.7. Curvas de Log E"x T para as misturas PMMA/P(EPI-co-EOQ)
contendo 20% em massa de P(EPI-co-EQ) e 0: (—), 1: (@), 3: (0)

e 5: (a) % em massa de reticulante.
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Figura 1.8, Curvas de Log E’x T para as misturas PMMA/P(EPI-co-EQ)
contendo 30% em massa de P(EPI-co-EQ) e 0: (—), 1: (e), 3:
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Figura 11.10. Temperatura das transicées em fungéo do teor de DEGMA
para as misturas contendo: O (m), 10 (®), 20 (a), 30 (¥v) e 40
(¢) % em massa de elastomero.



Modjficacdo do Polifmetacrilato de metila)... 31
e e 8o —

De maneira geral, os efeitos da reticulagdo no comportamento de
fases das misturas PMMA/P(EPI-co-EQ) podem ser resumidos em: 1. A
transic&o a temperatura mais alta desloca-se para valores mais altos com o
aumento da densidade de reticulagdo e 0 pico correspondente a ela na
curva de Log E”xT torna-se mais largo; 2. A transigdo a temperaturas mais
baixas é menos afetada, tanto na posicdo como na intensidade. Porém,
para blendas de mesma composicdo ha um deslocamento da transigéo
decomrente da reticulagéo, indicando que a fase a qual esta associada esta
transicéo, contém PMMA. Também séo observadas alteragbes nas formas
das curvas de Log E"xT, que sugerem segregacdo de fases das misturas
induzida pela reticulagdo. Para a amostra contendo 40% do copolimero
(Figura 11.9), que ja apresenta uma grande separagdo de fases no estado
linear, a transicdc a temperaturas mais baixas sofre um alargamento,
deslocando-se para temperaturas mais altas com aumento da densidade
de reticulacéo e a transicdo vitrea da fase mais rica em PMMA sofre um
deslocamento ainda mais pronunciado com o aumento do teor de
reticulante em comparagéo as amostras contendo 10 % em massa do
copolimero. Se levarmos em consideracdo o efeito de diluentes na
eficiéncia da reticulagéo, temos que as amostras com menores teores da
borracha (menor concentragdo do diluente) deveriam apresentar maior
densidade de reticulagdo e, portanto, uma maior dependéncia da Tg com a
densidade de reticulacdo. Isto, entretanto, ndo acontece. A amostra com 40
% em massa de P(EPI-co-EQ) é a que apresenta uma maior dependéncia
da Tg com a densidade de reticulagdo em relagdo a amostra que sé tem
10% em massa da borracha. Este resultado s6 pode ser entendido se
assumirmos que o aumento da densidade de reticulagdo acarrete um
aumento do grau de segregacéo de fases.

Com a reticulagdo do PMMA, observa-se para todas as composicoes
o alargamento da transicdo vitrea, em consequéncia das microregides que
véo sendo formadas. Tem sido observado {78) que blendas misciveis
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podem segregar fases quando um ou todos o0s componentes sao
reticulados. Este fato pode ser faciimente entendido, lembrando-se que a
capacidade de intumescimento do polimero diminui com o aumento da
densidade de reticulagdo. A exclusdo do polimero linear, no caso o
elastémero, da rede de PMMA, cria regides com diferentes composicées,
causando o alargamento da transicdo vitrea e o surgimento de novas
transicbes associadas a novas fases. Entretanto no caso das misturas
PMMA/P(EPI-co-EO), a segregacdo nao é total, pois coexistem fases que
séo misturas homogéneas ou com gradiente de composicéo.

11.3.2. = ENSAIO DE INTUMESCIMENTO

Os dados obtidos nos ensaios de intumescimento, o coeficiente de
intumescimento, q, e a fragdo soluvel, fs, estdo listados nas tabelas 11.4 e
It.5, respectivamente, e mostrados em graficos em fungédo do teor de
DEGMA (Figuras 1.11 e 11.12).

Tabela 11.4. Coeficiente de intumescimento (q) em fun¢do da composicédo e
do teor de reticulante.

%massa | A massa P(EPI-co-EO) L LT
DEGMA | 02 | 10 20 30' : S 40
0 0 3,00 + 0,02 8,00 t 0,01 21 ,00 + 0,02 8,00 + 0,01
1 1,10+£0,0111,40£0,01{200+0,01{260+0,01]230+£0,02
3 1,20+£0,02|11,560+£0,01{1,60+0,01|2,30£0,02|2,00+0,01
5 1,00+001]1,10+0011150+0,01]200+0,02]|2,30%0,01
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Tabela I1.5. Fragdo soluvel (f;) em fungcdo da composicdo e do teor de

reticulante.

% massa| % massa P(EPI-co-EQ) e
0 0,20+ 0,01 0,60+ 0,01 0,90+ 0,01 0,70+ 0,01
1 0,08+ 0,01 0,07+ 0,01 0,05+ 0,01 0,15+ 0,01
3 0,20+ 0,01 0,10+ 0,01 0,30+ 0,01 0,15+ 0,01
5 0,08+ 0,01 0,10+ 0,01 0,20+ 0,01 0,15+ 0,01

O coeficiente de intumescimento para o PMMA praticamente néo
varia com o teor de reticulante. Na tabela 11.6 sdo apresentados os vaiores
de M. calculados a partir do q e calculados segundo a teoria de Fiory-
Rehner [60]. Este resultado ndo é esperado, pois 0 aumento do teor de
reticulante deveria causar o aumento da densidade de reticulacdo, e
portanto, a diminuigdo da capacidade de intumescimento. Uma possivel
explicacdo seria que a polimerizacdo em bulk do MMA resultasse em
reticulag&@o. Entretanto, o PMMA linear sintetizado nas mesmas condi¢cbes
dos reticulados mostrou-se soltvel.

Tabela 11.6. Valores de Mc para a reagédo de polimerizacédo e reticulagdo do

PMMA.
%DEGMA Mc cak_:_-:; _(Qémo_l"'_) Mc exp. (g'-"_‘"."1')' .
0 ] ]
1 18270 1890
3 6146 1557
5 3714 1532
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Figura I1.11. Coeficiente de intumescimento (q) em fungdo do teor de
reticulante para as misturas contendo O: (m), 10: (@), 20: (a),

1 2 ' 3 4 5
% DEGMA

30: (¥) e 40: (+) % de P(EPi-co-EQ).
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Figura 11.12, Fragéo solavel (f;) em fun¢éo do teor de DEGMA para as
misturas contendo 10: (m), 20: (@), 30: (a) e 40: (v) % de
P(EPI-co-EQ).

Na polimerizacdo e reticulagdo do MMA, séo gerados grupos vinilicos
e divinilicos, que poderéo reagir formando ciclos, reticulagbes e reticulagdes
muitiplas ou ainda, permanecer sem reagir [79, 80]. O ciclo é formado
quando o macroradical ataca o grupo vinila na mesma cadeia, enquanto
que a reticulagdo multipla é formada quando um radical ataca uma dupla
ligacdo de uma outra cadeia j& conectada no radical em crescimento
(Figura 11.13) [81].



reticulagao miuitipla

radical central

reticulagido vinila lateral

Figura I1.13. Representacdo das reag¢bes envolvidas na reacdo de
polimerizag¢&o e reticulacdo do MMA [81].

De acordo com Naghash e cols. [79], as cadeias de PMMA em
crescimento se tornam reticuladas internamente, apresentando uma
estrutura proxima a um microgel, e durante a formacao da rede, ocorrem
reagdes entre estas particulas ou microgéis, levando a macrogelificagio.
Este fendmeno esta relacionado a maior reatividade do DEGMA em relagao
aoc MMA.

Para as misturas, observa-se um pequeno aumento de ¢ com o
aumento da concentracdo de elastdmero, indicando que o elastdmero atua
como diluente para a reticulagdo do PMMA, diminuindo a sua densidade de
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reticulagdo. Para as amostras de mesma composigdo, observa-se uma
diminui¢ao de g com o aumento da concentragao de DEGMA (Figura 11.11).
A fracdo solavel aumenta com o teor de elastdmero, que é o polimero
linear, porém ¢ inferior ao conteudo do elastdbmero para a maioria das
misturas (Figura I1.12). Mesmo para as misturas com PMMA linear, ou seja,
obtidas sem reticulagdo, observa-se uma fracdo de material insolivel. A
fracéo soluvel diminui com o aumento do teor de elastomero.

Para as amostras contendo 20 e 40% em massa de elastomero, a
fracdo solldvel independe da concentragdo de DEGMA, e €
significativamente menor do que o teor da borracha (Figura 11.12). Para a
amostra com 10%, observa-se uma dependéncia complexa entre a fragéo
solivel e a concentragcdo de DEGMA, que atinge valor maximo a 3% do
reticulante. No entanto, independente do teor de DEGMA, a fragéo soluvel €
maior do que a quantidade de elastbmero presente nas amostras. A
amostra com 30% de elastdmero apresenta um comportamento similar as
de 20 e 40%, mas na amostra com 3% de reticulante a fragdo solavel é
igual a quantidade de elastomero.

A fracdo extraida foi analisada por espectroscopia no infravermeiho,
obtendo-se a composicao relativa (r), a partir da razdo da intensidade
relativa das bandas de absor¢do a 1750 cm™ e 2850cm™, que sdo bandas
caracteristicas do metacrilato e do elastomero, respectivamente, ou seja:

r=ls/1
onde |, € a altura da banda de absorq?élo EI:orrespondente ao ve-o do PMMA
e |z é a altura da banda de abhsor¢ao correspondente do vcy do P(EPI-co-

EO). Na figura .14 é apresentada a dependéncia de r com a composicdo
das misturas e com o teor de reticulante.
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Figura 11.14. Composicéo relativa (r) em fungédo do teor de reticulante para
as misturas originalmente contendo 10: (m), 20: (e), 30: (a) € 40:
(v) % de P(EPI-co-EQ).

Observa-se para as amostras lineares, que a composicéo do material
extraido é praticamente independente da composigo inicial, exceto para a
amostra com 10% de elastdmero. Com a reticulagéo, entretanto, hd uma
forte dependéncia da composi¢do do material extraido com a reticulagéo e
composi¢éo inicial das misturas.
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O aumento do teor de elastdmero nas misturas reticuladas afeta
pouco o coeficiente de intumescimento (Tabela il.4), para um mesmo teor
de reticulante, comparativamente & composi¢ao da fragdo solivel (Figura
11.12). Quanto maior o teor de elastdmero, mais rica é a fracdo solivel em
PMMA. Este resultado indica que o elastémero prejudica ou diminui a
eficiéncia da reticulagdo do PMMA. Por outro lado, os valores de q
deveriam refletir esta interferéncia do elastomero na reticulagao,
apresentando uma dependéncia maior com a composi¢céo das misturas, o
que n&do é verificado. As cadeias lineares sdo extraidas, enquanto que a
fragéo reticulada apresenta equilibrio de intumescimento que pouco varia
com o teor de reticulante e de elastdmero.

O fato da fragdo sollvel conter PMMA e ser inferior ao conteudo de
elastdmero para algumas misturas mostra claramente que parte do P(EPI-
co-EO) fica retido na rede insolGvel. Este fato, associado a presenca da
fracdo insoluvel em amostras sem reticulante, sugere que o elastomero
reage com o PMMA, constituindo uma rede insolGvel.

Os resultados de intumescimento indicam, entdo, a presenca de
heterogeneidade nas misturas, também constatado por DMA, e sugerem a
formacéo de copolimeros de enxertia PMMA-co-P(EPI-co-EQ), que
contribui para a formacgéo da rede.

E importante ressaltar que as microheterogeneidades devem estar
relacionadas a flutuagdes ou gradientes de concentragdo, pois nao foi
possivel observar fases distintas através de microscopia eletrénica.
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Il - CINETICA DE FORMAGAO DE REDE EM MISTURAS
PMMA/P(EPI-c0-EO)

il.1 - INTRODUGAO

O conhecimento da cinética de formacéo de redes poliméricas tem
sido muito il para a compreensdo da estrutura, da extensio da
segregacio de fases e da morfologia de materiais.

Para sistemas poliméricos, as técnicas comumente utilizadas na
avaliagéo da cinética da reagdo sdo de andlise térmica.

A analise térmica inclui varias técnicas onde a propriedade de um
material € medida em fungdo do tempo ou da temperatura num sistema
com um regime de temperatura controlada.

Dentre as técnicas de analise térmica, a calorimetria diferencial de
varredura, DSC, é uma das mais utilizadas em estudos cinéticos, pois
fornece informagdes quantitativas e qualitativas a respeito das mudancgas
fisicas e quimicas relacionadas a processos endotérmicos e exotérmicos,
e/ou mudangas na capacidade calorifica dos materiais.

Os modelos cinéticos descrevem a mudanga de alguma propriedade
macroscopica com o tempo ou com a temperatura. Em muitos sistemas
poliméricos, o conhecimento da velocidade da reagdo e o entendimento de
como a velocidade varia com a temperatura sao de extrema importancia. O
estudo cinético tem se tornado muito pratico e efetivo com a utilizacdo de
técnicas de andlise térmica. Entretanto, envolve muitos calculos que séo
realizados de acordo com o modelo adequado ao experimento que esta
sendo aplicado. Dentre os principais métodos para a avaliagdo dos
parémetros cinéticos tem-se o de Borchardt & Daniels [82], o ASTM E-698
e 0 isotérmico [83], sintetizados na tabela I11.1.
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Tabela Ill.1. Modelos usualmente utilizados em estudos cinéticos

Borchardt & Daniels Expenmento dlnémnco Cura de termorigidos
Barret Uma dnica analise Polimerizagdo de
termoplasticos
Decomposicdo de
Termoplasticos
ASTM E-698 Minimo de trés analises a|Cura de termorigidos
diferentes taxas de | Polimerizagéo de
aguecimento termoplasticos
Decomposigdo quimica
Isotérmico Minimo de trés Reacbes autocataliticas
experimentos isotérmicos | Reagdes de ordem n
em temperaturas
diferentes

Os experimentos podem ser conduzidos em condi¢bes isotérmicas ou
nao-isotérmicas (modo dindmico), cujos resultados devem ser expressos
como a fragdo decomposta ou formada do material ou como a conversio
(«) em fungéo da temperatura ou do tempo.

Em muitos estudos cinéticos, a variagdo da concentragdo dos
reagentes ou produtos com o tempo, & observada sob condigdes
isotérmicas. Muitos experimentos s3o realizados em uma série de
diferentes, mas, constantes temperaturas. A energia de ativagdo para o
processo estudado é determinada a partir da dependéncia da constante de
velocidade com a temperatura, segundo a equagdo de Arrhenius. O tempo
gasto em uma série de experimentos isotérmicos é uma desvantagem a ser
considerada, principalmente quando a quantidade de material é limitada.
Por isso, tem sido dada atencdo especial a estudos cinéticos onde as
reagbes sdo conduzidas com temperaturas controladas, aumentando

constantemente de acordo com o programa desejado [84].
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Existem varios modelos teéricos e empiricos para representar as
transformacbes observadas. Para cada modelo, a velocidade de reagéo
pode ser expressa matematicamente por uma fungdo f(a), onde o é a
conversdo. No entanto, ndo hd uma comrespondéncia direta de uma
determinada equacdo matematica com um modelo, j& que mais de um
modelo pode ser descrito por uma mesma fungdo matematica. A analise
dos resultados experimentais de o« em fungdo do tempo (t) num
experimento isotérmico, poderd indicar qual a forma matematica da fungéo
f(a), de acordo com a equacgéo geral:

da/dt = k(T)f()

onde o € a converséo, t € o tempo, T é a temperatura e f(«) é a fungéo que
representa o modelo que descreve a cinética de reagéo. A dependéncia da
constante de velocidade, k(T), com a temperatura pode ser descrita pela
equacéo de Arrhenius:

k(T) =A e-Ea!RT

onde Ea € a energia de ativagdo, A é o fator pré-exponencial, R é a
constante universal dos gases, e T a temperatura. Entretanto, a maioria das
reagdes acontecem com absorgdo ou liberagdo de calor, afetando a
temperatura do sistema, tornando conveniente trabalhar em condigdes néo
isotérmicas, nas quais as mudangas do material sd0 medidas em fungdo da
temperatura (T), € 0s par@metros cinéticos, k e Ea, serdo determinados a
partir das medidas de do/dT.

Bauduin e cols. [85] estudaram a polimerizagdo em massa do
metacrilato de metila (MMA) e do metacrilato de pentafluorofenila (MAPF)
na presenga de 2,2-azo-bis(2-metilpropionitrila) (AIBN) e de
peroxidicarbonato de bis(4-terbutiiciclohexila) por DSC no modo isotérmico.
A velocidade global da reagdo de polimerizagdo dos dois mondémeros com
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AIBN e do MAPF com os dois iniciadores foi calculada a partir da equagéo
de Tobolsky [86]. Também foram encontradas a entalpia molar de
polimerizagéo e a energia de ativacdo. As entalpias de polimerizacdo
encontradas para os dois mondmeros apresentaram valores proximos & 50
kJ.mol"! e energia de ativagdo de 85,5 + 6,7 e 69,3 + 5,7 kJ.mol"' para o
MMA e MAPF, respectivamente.

Pimentel e Arbilla [87] simularam as transformagbes nao-isotérmicas
da liga metdlica Cu-Al e do oxalato de calcio monohidratado, utilizando
diferentes modelos para tratamento de dados cinéticos. Os resultados
obtidos foram confrontados com os experimentais, concluindo que os
diferentes modelos para o tratamento dos dados conduzem a resultados
similares.

Miranda e cols [88] estudaram a cinética de reticulagdo da resina
epoxi DGEBA com trés anidridos ciclicos na presenca de trietilamina como
iniciador, utilizando a técnica de DSC e método néo-isotérmico. A energia
de ativacdo da reagéo de reticulagdo do DGEBA foi determinada usando os
métodos de Kissinger [89], Osawa [90], de meia largura [91, 92] e Barret
[93], apresentando valores entre 60 e 100 kJ.mol”". Os valores obtidos
pelos métodos meia largura, Kissinger e Osawa foram similares, mas
diferiram significativamente dos obtidos pelo método de Barret, cujos
valores da energia de ativagéo foram muito aitos. A diferenca foi atribuida a
invalidez de assumir a ordem de reagdo como de primeira ordem e a
dificuldade de exclusdo da influéncia do efeito difusional na velocidade de
reacao, fato evitado pelos outros métodos. Entretanto, 0 método de Barret
mostra-se especialmente Util, pois fornece informagdes relativas sobre os
diferentes estagios da reacgéo.

Durante muito tempo, houve controvérsias na literatura em torno do
estudo da cinética de reagbes em condigdes ndo-isotérmicas, mas por outro
lado, foi claramente demonstrado que as equacdes da cinética isotérmica
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podem ser aplicadas a cinética dindmica [88], por exemplo, para resinas
epoxi.

O modelo de Barrett [93] assume que a area total do pico na
curva de DSC, “A”", (Figura 111.1), corresponde ao calor total da reacgéo, AH,
enquanto que o calor liberado a um tempo t, corresponde a area parcial “a”.
Se assumirmos que a quantidade de calor liberado é proporcional ao
nimero de moles que reagiram, n, tem-se:

alA = n/n,
entao:;
dnidt = (dH/dt).(-n,/A)

onde n, € o numero de moles inicial do reagente. A quantidade de reagente
presente em qualquer tempo t &€ dado por:

n = n, - (n,alA)
Da equacéo de velocidade dada por:
v = dn/dt = k(n’)"

onde v & a velocidade de reacdo, k é a constante de velocidade e x é a
ordem de rea¢éo, obtém-se a expressio da constante de velocidade:

k = (n/A)" ™ (dH/dt)/(A - a)*
Para uma reacgéo de primeira ordem:
k = (dH/dt)/(A - a)

O método de Barrett assume a reagdo como sendo de primeira
ordem. Para reagbes que nao seguem cinética de primeira ordem observa-
se um desvio da linearidade para a curva de In k versus 1/T, ou seja, a
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equacdo de Arrhenius ndo se aplica. Entretanto, o método fornece
informagbes adicionais sobre a formagéo da rede, isto €, os processos de
iniciagdo, gelificacéo e vitrificagao [88].

No caso de experimentos dindmicos onde a temperatura é variada,
tem-se:

k = (dH/dt)(dUdTYNA - a)

Experimentaimente determina-se dH/dT, obtendo-se
informacgdes sobre a dependéncia de k com a temperatura e com a
convers&o.

A partir de experimentos isotérmicos, Salla e cols. [94] estudaram a
influéncia de trés aminas terciarias usadas como promotores na cinética de
cura de resinas de poliéster insaturadas, catalisadas por um peroxido
organico. O modelo cinético utilizado por Salla ndo pressupde o
conhecimento da equagéo de velocidade experimental f(a), porém assume
que o mecanismo de reacdo a uma dada conversdo independe da
temperatura. Desta forma, o modelo estabelece uma relagdo linear entre o
logaritmo do tempo necessario para atingir um determinado grau de cura ou
conversao (o) com o inverso da temperatura de cura (T), de acordo com &
expressao:

Int = A + E/RT ( para um valor constante de « )

O modelo proposto tem sido utilizado para calcular a energia de
ativacdo em fungdo da conversdo de acordo com o tipo e a quantidade de
promotor utilizado. Através da relagdo entre o tempo (t) e a temperatura de
cura (T), é possivel prever valores de tempos de cura em diferentes
temperaturas. Também é possivel prever o processo de cura fora do
intervalo de dados experimentais.
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Os métodos utilizados para o tratamento dos dados obtidos por DSC
para a polimerizacdo do MMA em presenga de P(EPI-co-EQ) foram: o
método isotérmico, o método de Barret e o método de Salla. Nenhum
método fornece todas as informacgdes necessarias a respeito da cinética de
formacéo das redes. No entanto, cada um apresenta alguma vantagem
sobre o0 outro. O método isotérmico tem a vantagem de eliminar a
interferéncia dos efeitos térmicos e de decomposicio, engquanto que o
método de Barret torna possivel o conhecimento dos diferentes estagios de
formacao da rede, e 0 método de Salla fornece os valores da energia de
ativagéo em funcéo da converséo.

il.2 - EXPERIMENTAL

A cinética de formacdo das redes foi avaliada a partir de dados
obtidos por calorimetria diferencial de varredura (DSC-analisador térmico
TA 2910). Para tanto, foram preparadas misturas de poli(epicloridrina - co -
oxido de etileno) [P(EPI-co-EO)] com o mondmero metacrilato de metila
(MMA) nas composi¢oes de 10, 20, 30 e 40 % em massa de elastomero,
usando-se perdxido de benzoila na proporgédo de 0,1 % em relagéo a
massa de MMA, como iniciador e dimetacrilato de etilenoglicol (DEGMA)
como reticulante para o MMA. Foram preparadas amostras com 0, 1,3 e
5% em massa de reticulante em relagdo a massa de MMA. As misturas
foram curadas no forno de um DSC, sendo acompanhado o calor de reagéo
em experimentos conduzidos no modo dindmico a taxa de 10°C/min e no
modo isotérmico em trés temperaturas diferentes, 70, 80 e 90°C por 60min.
Apos a cura isotérmica, cada amostra foi resfriada até a temperatura
ambiente, seguida de aquecimento & taxa de 10°C/min até 200°C, para se
determinar um eventual calor de reagdo residual, que foi levado em
considerac¢do no calculo da entalpia de reacéo total.



li.3 - RESULTADOS

i1.3.1. METODO DINAMICO

Na etapa inicial do estudo cinético da reacéo de polimerizagdo e
reticulacdo do PMMA, os experimentos foram conduzidos ne modo
dinamico, permitindo a determinagéo da entalpia de reagio (AHreaga0), bem
como da faixa de temperatura onde ocorre a reacdo. Na figura lll.1, sdo
apresentadas as curvas da cura dindmica para o MMA com 0,1,3e5%em
massa de DEGMA.

Endo
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Figura lll.1. Curvas da cura dinGmica do PMMA, em presenca de diferentes
teores de DEGMA: — 0, —1,-—3 e —5%.
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A eficiéncia da técnica de DSC para a determinagdo do AHreagso
depende da velocidade em que a reagéo ocorre. Assim para reagbes muito
lentas, o erro envolvido na determinagdo € maior, porque parte da
informagéo é perdida devido a propria sensibilidade do equipamento: se a
reacdo & lenta, pouco calor € liberado ou absorvido em um tempo longo, e,
portanto, pode ndo ser detectado. Este efeito & mais significativo em
experimentos isotérmicos. Em experimentos dindmicos as amostras séo
aquecidas a uma determinada taxa, fazendo com que a velocidade da
reagdo va aumentando em consequéncia do aumento da temperatura. No
caso da cura de MMA com P(EPI-co-EQ) conduzida isotermicamente,
ocorre uma mudanca no estado do material (liquido viscoso — sélido
vitreo), que acarreta uma significativa desaceleragdo da reagao quimica.

Trabalhando no modo dindmico, o material praticamente passara de liquido
viscoso a solido elastico com uma queda da velocidade de reagéo menor

do que no modo isotérmico devido ao aquecimento continuo. Desta forma,
o método dinamico pode fornecer valores mais confiaveis sobre a entalpia
de polimerizagdo. Entretanto, é importante considerar a possibilidade de
que a variagdo na temperatura conduza & modificagbes nos mecanismos
das reagdes envolvidas ou mesmo a imiscibilidade termodinamica, no caso
das misturas.

Os dados obtidos para a entalpia de reag@o (AHeso) de€
polimerizagido e reticulagdo do MMA na auséncia e na presenca do
elastdmero e agente reticulante encontram-se na tabela Il1.2. Os valores de

AHreacso Para as misturas foram normalizados em relacéo a massa de MMA.

Os valores de AHeas0 apresentam uma dependéncia complexa com
a composicdo das misturas e com o teor de reticulante. As analises foram
feitas em duplicata, e o desvio aparente calculado foi menor do que 1%.
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Tabela lil.2. Entalpia de reacéo obtida a partir da cura dindmica do MMA na
presenca de P(EPI-co-EQ), e de diferentes concentragdes de

reticulante.
S N ——— T Y -
% massa de _ — %massa deDEGMA =
B s ST B R S0
o I o e 3 i .' 5 T —
0 | 547:3 | 611t3 | 4672 598 £ 3
10 553 + 3 488+ 2 560 + 3 600 + 3
20 578+ 3 500 + 2 606 + 3 623+ 2
30 473+ 2 420+ 2 421+ 2 476+ 2
40 389 + 2 522+ 3 496 + 2 740+ 4

De maneira geral, podemos tirar as seguintes informag¢des dos
dados de AH....0- @ entalpia de reagdo de polimerizagdo do MMA na
presenca do elastomero aumenta para as amostras contendo 10 e 20% em
massa de P(EPl-co-EQ), diminuindo para as demais concentragdes. Ou
seja, a entalpia de reagdo do MMA em algumas composigdes de misturas €
maior do que para o mondmero puro. Este resultado s6 pode ser entendido
se assumirmos que o elastomero participa da reagdo. Uma provavel reacéo
seria a abstracdo de atomos de hidrogénio da cadeia do elastdmero por
radicais monomeéricos ou mesmo macroradicais, ou ainda reagles
envolvendo o grupo clorometileno, formando um radical na cadeia
elastomérica. Este radical poderia combinar com outros radicais ou reagir
com mondémeros conduzindo & enxertia do PMMA no elastdmero e
possivelmente a sua reticulagdo. Por outro lado, o aumento da
concentracdo do elastomero acamreta aumento da viscosidade, o que limita
a difusao de mondmeros, podendo chegar a caso exiremo de trapeamento
de mondmeros e radicais, impedindo que a conversdo seja total. Esta
hipétese explicaria a diminuigdo do AH,..s para amostras néo reticuladas
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contendo 30 e 40% em massa do elastobmero. Assim, a reacio de
polimerizacdo do MMA em presen¢a do elastdmero seria governada pela
extensdo da reacdo de enxertia e pela viscosidade do meio reacional, além
dos fatores inerentes a homopolimerizagcéo do MMA.

No caso da reacdo de polimerizagdo/reticulagdo do PMMA, o
comportamento é ainda mais complexo: 0 AH...cac para a polimerizagdo do
MMA em presenca de 1 e 5% em massa de reticulante é superior ao do
MMA puro, enquanto que para a polimerizagdo com 3% do reticulante, a
entalpia é inferior ao MMA. Possiveis explicagdes estariam relacionadas
com a formagéo do estado gel, com a densidade de reticulagdo e com a
formagdo de microgéis (Capitulo 11.3.2). Com 0 aumento da concentragao
do reticulante o ponto de gel deve ocorrer a conversées menores e a
variagao da densidade de reticulagdo com a conversdo devera ser maior. O
aumento na densidade de reticulagdo provoca uma diminuigdo da
capacidade da rede em comportar todo o mondémero ainda por reagir.
Como consequéncia, mondmeros comeg¢am a ser expulsos da rede, criando
regides com diferentes densidades de reticulagdo. A variagdo da entalpia
com o teor de reticulante deve estar refletindo variagdes na cinética da
reacdo, como consequéncia da gelificagdo e expulsdo do MMA da rede,
que podem gerar estruturas com monémero aprisionado. Para misturas de
MMA com o copolimero P(EPI-co-EQ), a entalpia de reagdo assume
valores minimos para os teores de 1 e 3 % de reticulante para amostras
com até 30% em massa do elastdbmero.

Os dados obtidos nos experimentos dindmicos além de permitirem
uma avaliagdo da entalpia de reacéo (AH ess0), também foram utilizados
para determinar a energia de ativagédo aplicando-se o método de Barret.

A partir dos dados obtidos da cura dinamica, foram construidos
graficos de conversdo em func¢do da temperatura (Figura 111.2), onde ficou



constatado o efeito catalitico do agente reticulante, DEGMA conforme
observado por Naghash e cols. [79].

100 =1

a (%)

r — 1 T T T T T
80 90 100 1"|0 120 130 140 150 160
T(°C)

Figura lIl.2. Curvas de o x T para 0 PMMA com diferentes teores de
DEGMA: 0: (m), 1: (@), 3: (a) € 5 (¥) % em massa.

A converséo “critica”, o., correspondente & gelificagdo, foi calculada
segundo a teoria de Flory [29] para gelificacdo, e determinada
experimentalmente a partir das curvas de In k versus 1/T( Figura I11.3). A
teoria de gelificacdo de Flory para descrever o crescimento da cadeia
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polimérica e a formagdo do gel, considera a funcionalidade dos
mondmeros, e a converséo no ponto de gel sendo dada pela express&o;

e = (1 + 2p)
onde p. é a densidade de reticulacéo.

Experimentalmente, o valor de o, foi determinado assumido-se como
sendo igual a conversédo correspondente ao ponto de maximo nas curvas
de In k em fungéo de 1/T (Figura 11.3). No ponto de gel ocorre uma rapida
recombinagdo das cadeias, levando a aceleragéo da reacdo. Os valores de
ac para o PMMA com diferentes densidades de reticulagdo estdo na tabela
10.3.

0 P

l,_,...-l

LU
i 1 "
..

In K
i

: ,

-" L3 r L] I L ' Ll I L) 'I Ll ' ¥
2100 210° %10° &10° H10° 210° x10° a10°

1T (K)

Figura lIL.3. Curvas de In k x 1/T do PMMA com diferentes teores de
DEGMA: O: (w), 1: (@), 3: () € 5 (¥) % em massa.
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Tabela lI.3. Parametros cinéticos para a reagdo de polimerizagdo e
reticulagdo do PMMA, obtidos utilizando o método de Barrett.

0 - - 1 0.98 145 100
1 18270 1890 0.98 0.80 141 100
3 6146 1657 0.97 0.74 135 122
5 3714 1532 0.94 0.65 132 121

A conversdo no ponto de gel calculada diminui ligeiramente com o
aumento do teor de reticulante, comparativamente aos dados
experimentais. A massa molar média entre os nés da rede, M., determinada
experimentalmente (Capitulo 11.3.2), também é menor do que os vaiores
calculados, considerando-se a funcionalidade e a proporgdo dos
mondmeros, implicando no fato de que a densidade de reticulagdo das
redes do PMMA é maior do que a esperada. Embora tanto 0 a. como o M,
experimentais sejam menores do que os valores previstos teoricamente, ha
uma correlagéo entre ambos. Se M, é menor, isto significa que a gelificagéo
deve ocorrer a valores de o, menores. Ou seja, © 'comportamento
observado seria andlogo a de um sistema onde fosse utilizado uma maior
quantidade de reticulante. Como 0 DEGMA é mais reativo que o0 MMA, a
gelificacdo observada experimentalmente pode estar refletindo a
microgelificacdo. Também observa-se que a temperatura no ponto critico
(T¢) diminui com o0 aumento do teor de reticulante.

A energia de ativacdo para a reagdo de polimerizagao e reticulagéo
do MMA aumenta com o teor de reticulante, provavelmente devido a efeitos
difusionais.

As curvas de In k versus 1/T para as misturas lineares PMMA/P(EPI-

co-EQ) sdo mostradas na figura il1.4, e os valores de o, estdo listados na
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tabeta 111.4. Do mesmo modo que para o PMMA, observa-se no geral, que o
valor de o, das misturas diminui com o aumento do teor de reticulante. Isto
pode estar relacionado, com a alta viscosidade do meio reacional.

Tabela lil.4. Parametros cinéticos obtidos pelo método de Barrett para as
misturas de PMMA e P(EPI-co-EQ).

f¥3w5*~!”fﬁ¢:ﬂﬁ%="r7ﬂf%i"';;7;f33)[ T
fﬂgﬂ‘°£°1.{ua3ﬂux ST ;:_;;ﬁ,j;“ﬂhn“ﬂ4)

0 138 96

10 1 122 134

3 134 114

5 130 126

0 138 08

20 1 - - 185

3 59 134 116

5 58 130 128

0 - - 124

30 1 53 119 202

3 51 113 223

5 47 112 143

0 - - 144

40 1 67 129 148

3 52 119 177

5 69 147 118
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Figura IH4. Curvas de In k x 1/T das misturas lineares
PMMA/P(EPIl-coEQ), contendo diferentes teores de
elastomero: 0: (m), 10: (@), 20: (a), 30:(v) e 40 :(¢) % em
massa.

A regido linear (10 < o < 40%) da curva de In k versus 1/T foi
utilizada para a determinagio da energia de ativagéo, cujos valores estéo
listados nas tabelas HL.3 e Il.4. Tanto para o PMMA, como para as
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misturas, a tendéncia é que a energia de ativacdo seja maior para amostras
reticuladas. Este comportamento indica mais uma vez, uma peculiaridade
com respeito a influéncia da reatividade do agente reticulante sobre o
processo de formacg&o da rede. Por um lado, acelera a reacéo, diminuindo a
temperatura de inicio da reagdo e o valor de T., mas causa também o
aumento da energia ativagdo. Aqui é importante lembrar que a faixa de
converséo utilizada para o célculo de energia de ativacéo foi de 10 a 40%,
abaixo de o, antes da gelificagdo. Portanto para um mesmo teor de
elastdmero, a energia de ativagdo vai estar diretamente relacionada pelo
balango de dois fatores: a viscosidade do meio e a extenséo da segregacéo
de fases.

Estes dois fatores sdo dependentes entre si: a maior viscosidade
pode dificultar e até mesmo impedir a segregacéo de fases em tempo real,
entretanto, a segregacdo de fases pode originar fases com menor
viscosidade, ricas em mondmeros, onde a reagdo de polimerizagdo sera
mais rapida. Como ha evidéncias da formacgéo de copolimeros de enxertia e
reticulagdo PMMA-co-P(EPI-co-EQ), a difusdo das cadeias do elastdmero
de reticulos densos & impedida, aumentando a probabilidade de que com o
aumento de conversdo e formacdo de microgéis, haja a expulsdo
preferencial do MMA, formando regides ndo sdé com densidade de
reticulagdo, mas também com composicdo diferenciada. Este modelo de
formagdo da microestrutura de misturas de PMMA-P(EPi-co-EQ) é
sustentado pelas evidéncias dos ensaios de DMA e intumescimento: as
misturas apresentam heterogeneidades tanto em relagdo a composicao,
como a distribuicdo da densidade de reticulagdo. Ndo ha como prever qual
dos fatores que influencia a cinética de reag¢ao ird predominar.
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l1.3.2 - METODO ISOTERMICO

Reacbes radicalares normaimente sdo autocataliticas, sendo que a
sua cinética obedece a seguinte equagio:

do/dt = -k(1 - a)" (1)

onde do/dt @ a velocidade da reagfo, a é a conversdo no tempot, k é a
constante de velocidade especifica e n é a ordem da rea¢do. Os dois
pardmetros béasicos (do/dt e o) necessarios para a determinacéo de k sdo
obtidos a partir das curvas de DSC, como as mostradas pela figura 1IL.5,

que correspondem a mistura contendo 10% em massa de P(EPI|-co-
EO).
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Figura HI.5. Cura isotérmica a diferentes temperaturas da mistura
PMMA/P(EPI-co-EQ) contendo 10% em massa de
P(EPI-co-EQ).

O método assume que o calor liberado ou absorvido em um dado
intervalo de tempo (AH,) € diretamente proporcional ao numero de moles

reagido durante este tempo. Deste modo:
a = AH/AH, (2) e do/dt=(dH/dl)/ AH, (3)

sendo AH, o calor liberado no tempo t e AH, o calor envolvido em um
experimento isotérmico. O modo isotérmico pode ser aplicado em reag¢des
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de ordem n ou autocataliticas e tem como vantagem a minimizagao de
efeitos relacionados a decomposi¢dao. Como a constante da velocidade da
reacdo é uma fun¢do da temperatura, para o calculo da energia de ativagéo
s$80 necessarios pelo menos trés experimentos isotérmicos em diferentes
temperaturas. Na figura I11.6 sdo mostradas as curvas de conversio para as
misturas contendo 10% em massa de P(EPI-co-EQ) em fun¢ao do tempo.

100 - -~ SFD g:l
[ 7 ;
o I
0| o
l ]
A
I
Lo o 4
) A ]
o 0 |
ol 4 ',=
A% i
A i o
A =]
20 | 3 o 0
&}
o]
0 i ljl L 1 1
0 M 20 3 40 50 & W &
termpo (min)

Figura lIl.6. Conversdo em funcdo do tempo da mistura contendo 10% em
massa de P(EPI-co-EQ) a partir da cura isotérmica em

diferentes temperaturas: 70: (1), 80: (0} e 90:(A) °C.

Para a analise dos resultados obtidos para a reagao de reticulacdo do

MMA, utilizou-se o método da velocidade inicial , assumindo-se a cinética
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como sendo de 12 ordem em relagéo a concentragdo de MMA para a faixa
linear da curva de In(1-a) em fungédo do tempo (0 < o <10%). A ordem de
reacdo deve variar com a conversdo devido & propria natureza da reacgéo
(autocatalitica) e devido ao aumento da viscosidade do meio reacional.
Quando o ponto de gel & atingido, a alta viscosidade do meio dificulta a
mobilidade do MMA fazendo com que a cinética seja controlada por
difusdo. A curva de In(1-o) em fungéo do tempo para a amostra contendo
10% em massa de P(EPI-co-EQ) reticulada com 1% em massa de DEGMA,
€ mostrada na figura |I1.7.
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Figura lll.7. Ln{1-a) em fungdo do tempo para a mistura contendo
10% em massa de P(EPIl-co-EQ) e 1% em massa de
DEGMA a 70°C.
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Para uma rea¢do que segue cinética de I? ordem, é valida a
relagdo:

In(1-a)=-kt (5)

Como critério para a escolha da regido linear na curva In(1-a) x t,
aplicou-se o método da regressdo linear para diferentes intervalos de
tempo, avaliando-se o coeficiente angular e principalmente o coeficiente
linear, que deve ser zero, de acordo com a equagéo 5. Este critério

possibilitou a padronizagdo na escolha da regido linear, mostrando-se
reprodutivel.

De um modo geral, constatou-se que a rea¢ido de cura do MMA na
presenca dos elastdmeros segue cinética de primeira ordem no intervalo de
converséao de 0 a 10%. O coeficiente angutar da reta € o proprio valor da
constante de velocidade k. A constante de velocidade foi determinada para
trés temperaturas diferentes, o que permitiu o calculo da energia de
ativacdo para a reagéo de polimerizagdo. Os valores da energia de ativagéo
das misturas de MMA com P(EPI-co-EQ) estdo mostrados nas tabeila I11.5.



Modificacdo do Polifmetacrilato de metila)... 62

Tabela IIl.5. Energia de ativagdo obtida no método isotérmico das misturas
de PMMA e P(EPI-co-EQ) com diferentes teores de reticulante.

10 63+3 67 + 4 71+3 67+4
20 30+2 7114 62+3 137 +£7
30 53+3 74+ 4 73+3 114 £5
40 61+3 129+ 6 83+4 207 £10

Na auséncia do elastdmero, a energia de ativacéo (E,) para a reagéo
de polimerizagao/reticulagdo do MMA néo varia com o teor de DEGMA,
com excegao da amostra com 3% de reticulante, para a qual de observa
uma diminuigao acentuada no valor de Ea. Na figura 111.8 sdo apresentadas
as curvas de conversdo por tempo (o x t) para a reacdo de polimerizagéo
do MMA em presenca de diferentes teores de DEGMA. O aumento da
concentracdo de DEGMA também causa a diminui¢do do tempo de indugdo
para a reacao (tempo necessario para que o processo inicie). A explicacdo
para o fato da Ea ndo variar com o teor de reticulante, esté justamente na
faixa de conversdo analisada no método isotérmico, que é inferior a 10%.
Provavelmente, nesta faixa de conversdo, efeitos relacionados a
viscosidade e a segregacédo de fases ainda sdo pouco significativos, ao
contrario dos resultados obtidos de acordo de acordo com o método de
Barret.
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Figura 111.8. Converséo versus tempo para reagdo de polimerizagdo do
MMA com diferentes teores de DEGMA: 0: (—), 1: (), 3: ()
e 5 (—) % em massa, a 90°C.

As misturas lineares de MMA e P(EPI-co-EQ), apresentam um
comportamento distinto, apresentando energia de ativagdo maior do que o
MMA (Figura [I1.9).

Para as amostras contendo 10% em massa de P(EPI-co-EQ), as
energias de ativacdo séo aproximadamente iguais, ou seja, € como se néao
houvesse a presenca do reticulante no meio.

A amostra ndo reticulada, contendo 20% em massa de P(EPI-co-EQ),
apresenta energia de ativacdo menor em relagdo ao MMA. Esta diminuigéo
pode estar relacionada a participagdo do elastdmero na reagdo. A possivel
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reacao elastdmero/metacrilato também foi observada através da anélise do
AHreac50, NO Modo dindmico. Porém, a energia de ativagdo vai aumentando

a medida que a concentracido de DEGMA aumenta, possivelmente em
funcio do aumento de viscosidade.

180

180 -

DEGMA ( % massa )

Ea (kd.mol)
5 &

8
1

|

[

Figura 111.9. Valores de energia de ativagdo (Ea), obtidos pelo método
isotérmico em fungéo do teor de DEGMA para as misturas
contendo: O: (w), 10: (@), 20: (a), 30:(¥) € 40 :(#) % de P(EP!-
co-EQ).
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A amostra n&o reticulada, contendo 40% em massa de P(EPI-co-EQ)
apresenta energia de ativagfo praticamente igual ao do PMMA, ou seja, é
como se ndo houvesse a presenca do elastdmero, e o efeito da viscosidade
fosse compensado pela reagdo elastdmero/metacrilato. Para as misturas
reticuladas, ha um aumento da E, em relagdo ao PMMA com diferentes
densidades de reticulacéo, talvez sendo mais uma vez consequéncia da
alta viscosidade inicial das misturas em fungao da presenca do elastémero.

Os dados obtidos na cura isotérmica também foram utilizados para
calcular as energias de ativagdo em cada etapa de conversio de acordo
com Salla.

A partir das curvas de « versus tempo em diferentes temperaturas de
cura, foram obtidas as correlacdes tempo-temperatura para cada conversdo
como indicado na figura 111.10, que como exemplo mostra as curvas de In t
versus 1/T para a amostra contendo 10% em massa de P(EPI-co-EQ).
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Figura 1l.10. Curvas de In t versus 1/T para a amostra contendo 10% em
massa de P(EPI-co-EQ) ¢ diferentes graus de conversao.

A energia de ativacdo € obtida a partir da inclinagéo das retas. A
figura 1I.11 mostra a energia de ativagdo, E,, em fungdo da converséo
para amostras contendo diferentes teores do reticulante DEGMA,
correspondente 4 amostra com 10% de P(EPl-co-EQ). A figura Hi.12
mostra a energia de ativagdo em funcio da conversdo para as amostras
com diferentes teores de DEGMA.
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Figura Ill.11. Valores de energia de ativagdo (E,), obtidos pelo método de
Salla, em fungdo do teor de DEGMA para 10% de P(EPI-co-EQ) e
diferentes graus de conversio.

De maneira geral, o comportamento observado a partir dos
resultados obtidos por este método, é similar ao observado anteriormente,
com um modelo cinético de formagéo da rede no qual o elastémero
participa da reagio de polimerizacao e reticulagdo do MMA, catalisada pelo
agente reticulante, DEGMA. No entanto, o comportamento cinético para
diferentes composi¢oes e teores de reticulante &€ complexo, com influéncia
de alguns fatores, como a extensdo da segregacéo de fases, a participagidc
do elastdbmero na reagéo e a diminuigéo da capacidade de intumescimento
do polimero, em consequéncia da separacdo de fases, como ja discutido.
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Figura 1H.12. Energia de ativagio obtidas pelo método de Salla em fungéo
da converséo para as misturas contendo: 0: (a), 1: (b), 3: (¢) e
5. (d) % em massa de DEGMA e 0: (m), 10: (@), 20: (a),
30:(v) e 40 :(¢) % em massa de P(EPI-co-EQ).
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Os valores obtidos para a E, através dos {rés métodos, estéo
sumarizados na tabela 111.6.

Tabela lil.8. Valores de E, obtidos nos métodos isotérmico, Barret e Salla.

% massa |%massal. . . mETARO
b oo M00] 200 300 40
51 100 71169 |68 | 67
45 100 61 |62)61)60
26 122 64 | 50 | 50 | 51
51 121 64 | 65 | 65 | 65
63 96 87 |77 |72 |71
67 134 53| 57|60 ;68
71 114 70170171 | 71
67 126 54 | 56 | 68 | 62
30 o8 66 | 65 | 64 | 63
71 185 70 | 69 | 67 | 68
116 81|79 |78 | 81
137 128 85 |84 82|82
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74 202 28 | 39 | 40 | 45
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Os valores de energia de ativagéo obtidos por Barrett séo superiores
aos obtidos pelo método isotérmico. A principal deficiéncia do método de
Barrett € assumir cinética de primeira ordem, o que € totalmente improvavel
para uma reagdo acompanhada por variagao acentuada de viscosidade e
até mesmo de estado. Entretanto, o método mostrou-se bastante dtil,
fomecendo informagbes sobre a gelificagao.
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Os valores de E, obtidos utilizando o método de velocidade inicial e
de Salla para conversdo a 10% sdo proximos para algumas misturas. O
método de Salla tem a vantagem de ndo assumir ordem para a reacéo e
desta forma considera efeitos como a variacdo da viscosidade, a
segregacao de fases e assim por diante.

Através dos resuitados obtidos pelos trés métodos, é possivel tracar
um perfil da formagdo das redes de PMMA/P(EP!-co-EQ). o DEGMA
acelera a reagéo de polimerizagdo do MMA, independente do teor do
elastbmero. A primeira etapa da reagédo envolve a formagéo de microgéis
com alta densidade de reticulagdo. Nestes microgéis, sdo incorporadas
cadeias do elastdmero. Concomitantemente & formagao de microgéis, ha a
expulsao de material de baixa massa molar das redes formadas, criando
regides com diferentes composigbes, viscosidade e reatividade. As
propriedades dindmico-mecanicas e de intumescimento, refletem a
complexidade da formagao das redes.
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IV - ENSAIOS MECANICOS

IV.1 -INTRODUGAO

Um dos principais fatores além do custo que determinam a utilizagéo
de materiais poliméricos, sdo as suas propriedades mecanicas. Por isso,
para cada aplicacdo, & necessario o conhecimento a respeito do
comportamento mecénico do material e de como este pode ser afetado por
fatores como a massa molar, a copolimerizagéo, a reticulagao, cargas, as
condi¢cdes de processamento, etc.

Como propriedade mecénica entende-se o comportamento  dos
materiais frente as influéncias externas relacionadas & capacidade do
material de desenvolver deformacgdes reversiveis e irreversiveis, além de
resisténcia a fratura.

As propriedades mecanicas dos materiais sio avaliadas por ensaios
que indicam a dependéncia tensdo-deformagéo.

Em ensaios para avaliar as propriedades mecanicas, o material é
submetido a tens&o, de cisathamento, de tor¢do, de compressdo ou de
flexédo, sendo monitorada a deformagéo.

A deformacé&o pode ser elastica ou plastica. A primeira é reversivel, e
desaparece quando a tensdo € removida, e & praticamente proporcional a
tensdo aplicada. O médulo de elasticidade ou médulo de Young é a razéo
entre a tensao aplicada e a deformacéo elastica resultante. Este parametro
esta relacionado com a rigidez do material. A deformagdo plastica & uma
deformagédo permanente provocada por tensBes que ultrapassam o limite
da elasticidade.

A deformagdo plastca é o resultado de um deslocamento
permanente das moléculas que constituem o material e, portanto difere da
deformacéo elastica onde as moléculas mantém suas posicdes relativas.
Materiais considerados frageis ndo apresentam deformacéo plastica antes
da ruptura. Um material dictil tem um limite elastico além do qual ocorre a
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deformagao permanente. A capacidade que um material tem para resistir a
deformacéo plastica € medida pela tensdo de escoamento, determinada
pela relac@o entre a for¢a que inicia a deformagdo permanente e a area da
secéo transversal. A tenacidade € a medida da energia necessaria para
romper 0 material, e esta relacionada com a area sob a curva tensio-
deformagdo. A figura IV.1 apresenta as curvas que representam estes
comportamentos. Os comportamentos de tensio-deformacéo, fluéncia,
relaxacdo de tenséo ou impacto sdo importantes na determinagdo da
aplicacao e limitagdo de materiais poliméricos.

193 4] (]
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Figura IV.1. Curvas de tensdo-deformagéo para varios tipos de materiais

poliméricos.

As propriedades mecénicas de misturas poliméricas podem ser
methoradas pela formagéao de redes. No caso de IPNs, a formagéo de redes
ou sistemas reticulados normalmente parte de misturas misciveis de
mondmeros, oligdmeros ou polimeros, que sofreréo reagio de cura. Muitos
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polimeros rigidos e quebradigos sdo modificados com elastdmeros, dentre
eles o poliestireno de alto impacto (HIPS), modificado com polibutadieno,
visando a melhoria de sua resisténcia ao impacto.

PMMA é um material puramente sintético, exibindo excelentes
propriedades, mas com a limitagéo da rigidez. Deste modo, Gangopadhyay
e cols. prepararam IPNs e semi-IPNs de PMMA com borracha natural,
visando a melhoria das propriedades do PMMA, através da combinacgéo de
um polimero duro (termoplastico) com um polimero mole (elastdmero). Os
produtos finais foram analisados por ensaios de tragcéo e microscopia
eletrdnica de varredura, cujos resuitados apontaram a melhoria das
propriedades mecénicas, dentre elas a resisténcia a tracéo e tenacidade.

A andlise termomecanica, TMA é uma técnica que mede a
deformagdo sofrida por um material sob a agdo de uma carga nao
oscilatéria em fungdo da temperatura. Os componentes de testes utilizados
em um equipamento de TMA, permitem que os experimentos sejam
conduzidos nos seguintes modos: expansio, compressdo, flexdo e
extensio.

Dentre as aplicagbes do TMA, podemos citar a determinacio da
temperatura das transi¢oes, Tm e Tg, estados relativos de cura, cinética de
cura e ainda, a determinagdo do coeficiente de expansdo térmica (o) em
funcéo da temperatura, além de experimentos dilatométricos.

V.2 - EXPERIMENTAL

Os ensaios mecanicos de flexéo foram realizados em um analisador
termomecénico TMA - 2040 da TA Instruments. Neste equipamento o limite
de forca que se pode aplicar sobre um material é de 1N, o que requer a
utilizagdo de microamostras. Os ensaios foram realizados a 23 °C, com
forca aplicada a uma taxa de 0,2 N/min. As espessuras e larguras das
amostras foram mantidas emtorno de 2,92 e 0,35 mm, respectivamente.



iV.3 - RESULTADOS

Na figura 1V.2 sdo apresentadas as curvas tensdo-deformagdo para
amostras de PMMA com diferentes densidades de reticulagéo.

Figura IV.2. Curvas de tensio-deformagédo para o PMMA com diferentes
densidades de reticulacédo: 0: (m) , 1: (@), 3: (a)e 5 %: (m).

Como pode ser observado, a reticulagdo do PMMA torna-c mais
rigido e duro de acordo com o aumento da densidade de reticulagdo em
relagado ao PMMA néo reticulado. No entanto, as amostras com 3 e 1% de
reticuiante tem um comportamento muito préximo.
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Este aumento da dureza e rigidez era esperado, pois segundo a
literatura [39], mondmeros tetrafuncionais como o dimetacrilatc de
etilenoglicol tem encontrado uso em aplica¢bes que exijam materiais de alta
performance como a odontologia e mais recentemente tem encontrado uso
como revestimento sobre metais para video laser. A grande vantagem
destes materiais € a sua baixa viscosidade, juntamente com a aita
temperatura de transigdo vitrea, dureza e estabilidade térmica quando
totaimente curados. Deste modo, DMAEG tem sido usado para formar
redes altamente reticuladas com uma distribuigdo heterogénea de regides
com baixa e alta densidades de reticulagéo.

Os resultados obtidos dos ensaios de flex&o sdo concordantes com
os dados de DMA, que também indicaram o aumento da densidade de
reticulagdo com o aumento do teor de DEGMA. Entretanto, os dados de
intumescimento mostraram que nao ha diferencga significativa na densidade
de reticulagdo. Portanto, os ensaios de intumescimento devem refletir
principalmente as caracteristicas das microregiées com baixa densidade de
reticulagdo, enquanto que as propriedades mecénicas e dindmico-
mecanicas refletem as propriedades de cada regiso.

As curvas obtidas em ensaios de flexdo para amostras lineares
PMMA/elastdmero sdo apresentados na figura IV.3.



o (MPa)
\‘

Figura IV.3. Curvas de tensdo-deformacdo para as misturas sem
reticulante contendo: 0: (m), 30: (@) e 40 %: (a) de
P(EPi-co-EO).

Como pode ser observado, a presenca do elastdmero causa
mudangas distintas nas propriedades mecénicas do PMMA: as amostras
contendo 30 e 40 % em massa de P(EPI-co-EQ) sdo mais flexiveis e
tenazes que o PMMA puro. As figuras IV.4, IV.5, IV.6 e IV.7 mostram as
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curvas de tensdo-deformagédo para as misturas com diferentes teores de
reticulante e 10, 20, 30 e 40 % em massa do elastdmero, respectivamente.

o (MPa)

o
n—
3
>
8
o
8

Figura V4. Curvas de tensdo-deformagdo para a mistura
PMMA/P(EPI-co-EQ) contendo 10% de P(EPI-co-EQ) e : O:
(m) , 1: (@), 3: (a) € 5 %: () de reticulante.
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o (MPa)

Figura V5. Curvas de tensdo-deformagdo para a mistura
PMMA/P(EPI-co-EQ) contendo 20% de P(EPI-co-EQ) e : 0:
(m), 1: (@), 3: (a) & 5 %: (¥) de reticuiante.
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IV6. Curvas de tensdo-deformagdo para a mistura
PMMA/P(EPI-co-EO) contendo 30% de P(EPI-co-EQ) e : O:
(m) , 1: (@), 3: (A) e 5 %: (¥) de reticulante.
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44

100

Figura WN.7. Curvas de t{ensdo-deformagdo para a mistura
PMMA/P(EPI-co-EOQ) contendo 40% de P(EPl-co-EQ) e : O:
(m) , 1: (@), 3: (a) e § %: () de reticulante.

De maneira geral, observa-se para as amostras com 10 e 20 % de
elastbmero 0 mesmo comportamento frente a reticulagdo, ou seja, elas
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permanecem rigidas, no entanto, deformam mais, tomando-se mais
flexiveis na forma reticulada. Dentre as amostras reticuladas contendo 10%
de P(EPI-co-EQ), o aumento do teor de DEGMA faz com que a amostra
enrijeca. J4 com as amostras contendo 20% de elastdmero, ocorre o
contréario, ou seja, as amostras tornam-se mais flexiveis, apresentando uma
queda no valor do médulo (inclinagao da regido linear da curva o versus &),
com o aumento do teor de DEGMA. As amostras reticuladas contendo 30 e
40% de elastdomero, entretanto, tornam-se mais rigidas em comparagao
com as misturas n&o reticuladas, sendo este efeito mais pronunciado em
amostras com 40% de elastbmero. O comportamento mecanico das
misturas PMMA/PEPI-co-EQ) reflete a composicdo das misturas, mas
principalmente as microestruturas do material. Desta forma, parece viavel o
estabelecimento das propriedades a partir do controle das microestruturas.
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V- CONCLUSAO

As blendas PMMA/P(EPI-co-EQ) obtidas por polimerizag¢ao in situ do
metacrilato de metila em presenca do elastdmero apresentam um
comportamento  dindmico-mecanico que sugere a presenca de
microheterogeneidades. Além disso, o elastdmero participa da reacgéo
formando copolimeros de enxertia e também como co-reticulante do
PMMA.

Na figura V.1 é mostrada uma representagdo esquemética do
modelo para descrever a formagdo de redes de PMMA/P(EPI-co-EQ) do
ponto de vista termodindmico. A primeira etapa envolve a formagédo de
misturas homogéneas de P(EPI-co-EQ) com MMA, reticulante e iniciador,
estando associada a ela uma variagéo de energia livre AGy,. A reacdo de
polimerizagdo do MMA ocorre via radicais livres, os quais reagem nao so
com mondmeros, mas também com cadeias do elastdmero formando em
um primeiro momento copolimeros de enxertia, que podem vir a atuar como
reticulante para 0 PMMA. A este processo de polimerizacdo e formagéo da
rede estara associada uma variagdo de energia livie 2 reagao de
polimerizagdo do MMA, AGx. O aumento da massa molar das cadeias de
PMMA em crescimento tem como conseqiéncia a diminuigio da
miscibilidade. Além disso, a formagéo de uma estrutura tipo rede conduz a
separacéo de fases devido & diminuigdo da capacidade de intumescimento
da mesma com o aumento da densidade de reticulagdo. Estes dois fatores
contribuem para a segregacéo de fases, cuja extensdo depende da
viscosidade do meio e do grau de enxertia. A esta etapa esta associada a
energia AGs,.
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Figura V.1. Representacdo esquemdtica do modelo termodinamico de
formacgédo de redes

A microestrutura resultante para as misturas vai depender, entdo, da
extensdo da enxertia, da conversdo da reacdo e da densidade de
reticulacdo atingida no limite de miscibilidade da mistura. Ou seja, a
microestrutura é determinada pela cinética de formagéo da rede, que
envolve a cinética de reagédo propriamente dita e a cinética de separac¢éo de
fases. A separacdo de fases é limitada pela formagéo do copolimero de
enxertia, portanto a extens@do da segregacdo de fases deve ser
inversamente proporcional ao grau de enxertia.
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Como resultado, as redes de PMMA/P(EPI-co-EQ) apresentam
microestrutura unica para cada condicéo de preparo e composi¢ao.
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ANEXO |

Log Tan

-100 50 0 50 10 150 20

Figural. Curvas de Log Tan 3 x T para 0 PMMA com diferentes teores de
reticulante: 0 (—), 1 (---), 3 (--) € 5 (--}) % em massa de DEGMA.
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Figura ll. Curvas de Log Tan & x T para as misturas lineares contendo: O:
(), 10: (), 20: (), 30: (0) e 40: (A) & 100 (ee) % em massa de
P(EP!-co-EQ).
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Figura ill. Curvas de Log Tan s x T para as misturas PMMA/P(EPI-co-EPI)

contendo 10% em massa de P(EPI-co-EO) e O: (=), 1: (#),3: (0)
e 5: (A) % em massa de reticulante.
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Figura IV. Curvas de Log Tan & x T para as misturas PMMA/P(EPI-co-EPI)
contendo 20% em massa de P(EPI-co-EOQ) e 0: (—), 1: (#),3: (0)
e 5. (A) % em massa de reticulante.
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Figura V. Curvas de Log Tan 3 x T para as misturas PMMA/P(EP|-co-EPI)
contendo 30% em massa de P(EP!-co-EQ) e 0: (---), 1: (#),3: (0)
e 5: (A) % em massa de reticulante.
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Figura VI. Curvas de Log Tan & x T para as misturas PMMA/P(EPI-co-EPI)
contendo 40% em massa de P(EPI-co-EQ) e 0: (—), 1: (8),3: (0)
e 5: (A) % em massa de reticulante.



Modificagdo do Poli(metacrilato de metila)...

Log [E(Pa)]

-0 50 0 80 100 160 a0

Figura V. Curvas de Log E’ x T para as misturas PMMA/P(EPI-co-EPI)
contendo 10% em massa de P(EPI-co-EQ) e : 0 (—), 1 (—),

3 (—) e 5 (--) % em massa de reticulante.



Modificacdio do Poli(metacrilato de metila)... 98
e ————————— e — e ———————
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Figura VI. Curvas de Log E’' x T para as misturas PMMA/P(EPi-co-EP1)
contendo 20% em massa de P(EPI-co-EQ) e : 0 (—), 1 (),
3 (—) e 5 (--) % em massa de reticulante.
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Figura VII. Curvas de Log E’ x T para as misturas PMMA/P(EPI-co-EPI)
contendo 30% em massa de P(EPIl-co-EQ) e : 0 (—), 1 (—),

3 (—) e 5 (-~-) % em massa de reticulante.
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Figura VI, Curvas de Log E' x T para as misturas PMMA/P(EPI-co-EPI)
contendo 40% em massa de P(EPI-co-EQ) e : 0 (—), 1 (),
3 (—) e 5 (--) % em massa de reticulante.



