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Abstract

The aim of this work is the study of the miscibility of blends of
poly(methylmetacrylate), (PMMA) and poly(epichlorohydrin-co-ethylene oxide), copolymers
(ECO). A commercial ECO was fractionated and fractions with different compositions and
molecular weight were obtained.

The PMMA blends and different ECO fractions were characterized by differential
scanning calorimetry, DSC, the results indicate that the miscibility of PMMA and ECO

copolymers is governed by the composition of copolymer.

Resumo
Este trabalho tem como objetivo a determinacdo da janela de miscibilidade de blendas de
poli(metacrilato de metila), PMMA, com copolimeros poli(epicloridrina-co-6xido de etileno),
ECO. O copolimero ECO comercial foi fracionado, obtendo-se fragdes com diferentes
composi¢des € massas molares.
As blendas de PMMA e das diferentes fragdes de ECO obtidos por casting foram
caracterizadas por calorimetria diferencial de varredura (DSC). Os resultados indicam que a

miscibilidade ¢ governada principalmente pela composi¢do do copolimero.
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Poli(metacrilato de metila)
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Introducio

A miscibilidade de blendas poliméricas ¢ fun¢do da natureza dos polimeros e da sua
massa molar. No que diz respeito a massa molar, o seu aumento geralmente causa uma
diminui¢do da miscibilidade. Quanto a natureza quimica, polimeros contendo grupos capazes
de interagir através de ligagdes de hidrogénio e interagdes dipolo-dipolo, sdo os que
apresentam maior probabilidade de serem misciveis entre si .

Uma forma de promover a miscibilidade entre polimeros ¢ a utilizacdo de
copolimeros. Assim, uma blenda entre A e B pode ser imiscivel, mas a blenda entre A e BC
pode ser miscivel’.

Normalmente os polimeros sintéticos apresentam uma distribuicdo de massas molares
ampla, causada pela natureza estatistica do processo de polimerizagdo. Uma completa
descri¢do da distribuicdo de massas molares ¢ necessdria para entender as propriedades
fisicas, mecanicas e reoldgicas de polimeros. Do ponto de vista tecnologico, a alta
polidispersidade confere aos polimeros boas caracteristicas de processabilidade e de
propriedades do produto acabado. Do ponto de vista termodindmico, a alta polidispersidade
dificulta muitas vezes o entendimento e a discussdo do comportamento de polimeros,
principalmente em misturas. Desta forma, torna-se util o fracionamento de polimeros, que
além de proporcionar fracdes com diferentes massas molares, pode resultar em fragdes com
diferentes composi¢des, no caso de copolimeros.

O objetivo deste trabalho ¢ a determinacgao da janela de miscibilidade do PMMA com
copolimeros poli(epicloridrina-co-6xido de etileno). O ECO ¢ um copolimero que apresenta
ampla distribui¢do de massa molar e de composi¢do, desta forma o fracionamento resulta em
fragdes que diferem tanto em massa molar, como em composi¢do. Na literatura é descrito que
o poli(metacrilato de metila), PMMA, ¢ miscivel com a epicloridrina, e com o poli(6xido de
etileno), PEO’, ainda que hajam controvérsias *.

As fragdes de ECO obtidas a partir do fracionamento pela adicdo de ndo-solvente
foram utilizadas para preparar as blendas com PMMA. A miscibilidade das blendas foi

investigada por calorimetria diferencial de varredura, (DSC).

CONGRESSO BRASILEIRO DE ENGENHARIA E CIENCIA DOS MATERIAIS, 14., 2000, Sdo Pedro - SP. Anais 48502



Experimental

Materiais Utilizados
Os materiais utilizados neste trabalho estdo descritos na Tabela 1:

Tabela 1: Polimeros de partida

Material Mn®Kg/mol | Mw/Mn® Origem
ECO equimolar 130 10 Zeon-Chem.Inc
PMMA atatico 41 2.5 Sintetizado em Laboratorio®

(a) Dados obtidos por GPC.

(b) Polimerizagdo radicalar em solugio’.

Fracionamento por adi¢do de um ndao-solvente (FS)

Foram preparadas solugdes a 2 % m/V de ECO, em tetrahidrofurano, THF anidro. As
solugdes filtradas foram transferidas para funis de separagdo, aos quais adicionou-se aliquotas de
nao-solvente. Como ndo-solventes foram utilizadas a agua e o etanol.

A precipitagdo do copolimero foi detectada pela turvagdo da solugdo e conseqiiente
separacao de fases. A fase rica em polimero, foi recolhida, centrifugada a 2000 rpm por 20
minutos e lavada com dalcool. Diferentes fragdes foram recolhidas com subsequentes adigdes de

nao-solvente. As fragdes foram secas a vacuo por 48 horas a temperatura ambiente.

Caracterizagdo das fragoes de ECO

Foram realizadas analises de ressonincia magnética nuclear (RMN'H) & temperatura
ambiente, nos espectrometros de ressonancia magnética nuclear Bruker AC 300/P e Varian
Gemini 2000, com campo B = 7,05 Tesla, utilizando dimetilsulféxido deuterado, DMSO-dg,
como solvente. A massa molar e sua distribui¢do foram determinadas por cromatografia de
permeacao em gel no cromatografo liquido de alta eficiéncia, com bomba de injegdo Waters 510,
injetor U6K, detector de indice de refragdo Waters 410, coluna de styragel HR 5E, com

eficiéncia de separagio na faixa de 2000 a 4x10° daltons, utilizando THF anidro como solvente.

Blendas de PMMA e de ECO
As blendas de PMMA e ECO, foram preparadas por “casting” a partir de solugdes em
THF anidro nas composi¢oes 20, 40, 60 e 80 % em massa. Apds 48 horas de agitagdo as
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solugdes foram transferidas para placas de Petri e mantidas em uma camara fechada sob fluxo
lento e constante de argdnio, com o objetivo de arrastar o solvente. Em seguida as blendas foram
mantidas em estufa a vacuo por 8 horas a 70 °C, para a eliminagdo do solvente residual.

A calorimetria diferencial de varredura foi utilizada para avaliar a miscibilidade das
blendas. Cerca de 10 mg de cada composi¢do da blenda foram pesadas em porta amostras de
aluminio. Os experimentos foram conduzidos em atmosfera de argonio (fluxo de 50 cm?/min) no
equipamento DSC 2910 TA Instruments, seguindo o programa de andlise: temperatura inicial de
—80 °C; rampa de aquecimento de 20 °C/min até 160 °C; isoterma de 3 minutos; rampa de
resfriamento de 20 °C/min até —80 °C; isoterma de 10 minutos e rampa de aquecimento de
20 °C/min até 160 °C.

O primeiro aquecimento teve como objetivo eliminar a historia térmica do material, desta

forma, para fins analiticos, utilizou-se somente o segundo aquecimento.

Resultados e Discussao

Fracionamento por adi¢dao de um ndo solvente (FS)

Para diferenciar as fragdes obtidas com os dois ndo-solventes (dgua e etanol), adotou-se a
seguinte convencao:

e O numero que sucede a sigla “FS” refere-se ao ndo-solvente utilizado, sendo: 1 para a agua,
ou 2 para o etanol.

e O numero que vem apos o hifen representa a porcentagem volumétrica de ndo-solvente
adicionado para obter a correspondente fragao.

A caracterizagio por RMN'H revelou que o copolimero foi fracionado por
composi¢do. A nao resolu¢do dos picos da PEPI, e a proximidade dos deslocamentos
quimicos dos hidrogénios dos segmentos epicloridrina e 6xido de etileno, dificultou a analise
quantitativa de algumas fragoes.

A epicloridrina, EPI, (Figura 1), possui um carbono assimétrico, podendo gerar
diferentes acoplamentos de segmentos na polimerizagdo. Isto é devido a possibilidade de
quebra de uma das duas ligag¢des (C-O), o grupo epoxi da EPI, gerando a unidade monomérica
—|CH2—CH(CH2C1)-O- denominada cabega (H) ou o grupo O—CH,—CH(CH,)CI- denominado

cauda (T) .
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H2C \?H-CHQCI

Figura 1: Estrutura da epicloridrina, EPI.
Na Tabela 2 encontram-se os deslocamentos quimicos, as atribuigdes e constantes de
acoplamento para as diferentes regioseqiiéncias da PEPI .
Tabela 2: Deslocamentos quimicos, atribuicdes e constantes de acoplamento para

diferentes regiosequéncias da PEPI .

Deslocamento Segmento Atribuic¢ao: Constante de
Quimico (ppm) Acoplamento (Hz)

3,62 T-H:T-H e T-H:T-T CH,Cl 11,8
3,75 T-T:H-H e H-H:T-H CH; 6,4
3,62 T-H:T-H e T-H:T-T

3,51 T-T:H-H e T-H:T-T CH, 6,7
3,66 T-T:H-H e H-H:T-H

3,85 T-T:H-H e H-H:T-H CH 5,6

Através da analise de RMN'H, foi possivel obter a razio molar de epicloridrina por
oxido de etileno (EPI/EO), para o ECO e suas fracdes. O homopolimero de 6xido de etileno,
PEO, apresenta um unico sinal em aproximadamente 3,5 ppm relativo aos hidrogénios
metilénicos dos segmentos CH,O°. A epicloridrina apresenta um espectro com sinais
caracteristicos na faixa de 3,65 a 3,80 ppm’.

Na Tabela 3 sao apresentadas as caracteristicas das fracdes de ECO.

Tabela 3: Caracterizacio das fracoes do copolimero ECO.

Fracio | Razdo molar | Mn® Kg/mol Mw® Kg/mol % em massa de
EPI/EO cada fracao
ECO 1,3 130 1450 —
FS1-16 2,1 242 2505 26
FS1-16,5 2,0 80 909 13
FS2-30 1,8 39 465 3,15
FS2-45 2,6 196 1560 1,7

(a) Dados obtidos por GPC.
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A primeira fracdo obtida com o ndo-solvente etanol (FS2-30), apresentou-se parcialmente
soluvel e por isso foi filtrada. Sendo assim a massa molar determinada corresponde apenas a
fracdo soluvel. Este fato explica a menor massa molar da fracdo FS2-30 em relagdo a massa da
fracao FS2-45, quando se esperava justamente o contrario.

A 4gua mostrou-se um nado-solvente mais efetivo que o etanol na precipitagdo de ECO
a partir de solu¢des de THF, pois menores volumes do primeiro resultaram em maior fragao
de precipitado. Entretanto, para ambos nao-solventes nao foi possivel recuperar 50 % do
polimero original. No fracionamento com agua, apos o recolhimento da fracdo FS1-16,5 a
aparéncia da solu¢do ndo mudou, mesmo com subsequentes adi¢des de dgua, ndo ocorrendo
fracionamento. Obteve-se uma dispersdo estavel, sugerindo que a fragdo de moléculas ECO
com menor massa molar é constituida predominantemente de segmentos de 6xido de etileno,
soluveis em dgua e em etanol.

Os dados da Tabela 3 evidenciam que o ECO além de ter sido fracionado por
composi¢do, também foi fracionado por massa molar. No fracionamento com etanol
verificou-se que este foi mais eficiente que a agua para fracionar por composi¢do, pois foram
obtidas fracdes desde razdo molar EPI/EO 1,8 até 2,6; sendo que o ECO de partida
apresentou razdo 1,3.

Caracterizacdo das Blendas
Na Figura 2 ¢ apresentada a dependéncia da temperatura de transi¢do vitrea, Tg e da

largura da transi¢do, com a composi¢ao das blendas ECO/PMMA.
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Figura 2: Dependéncia da Tg com a composicao das blendas do ECO com PMMA.

A barra indica a largura da transicao.
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As blendas PMMA/ECO apresentam duas transicdes vitreas, indicando a

imiscibilidade em toda a faixa de composi¢do. Entretanto as transicdes ocorrem em

temperaturas intermediarias a dos componentes puros, sendo que o aumento do teor de

PMMA nas blendas causou maior deslocamento das transi¢des em relacdo a dos componentes

puros.
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Figura 3: Dependéncia da Tg com a
composicao das blendas da fracdo FS1-16
com PMMA. A barra indica a largura da

transicao.
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Figura 4: Dependéncia da Tg com a
composicao das blendas da fracao FS1-16,5
com PMMA. A barra indica a largura da

transicao.

As blendas de PMMA com a fracdo FS1-16 (Figura 3), apresentam uma Unica

transicao vitrea, indicando miscibilidade. A fracdo FS1-16 ¢ mais rica em epicloridrina do

que o ECO-ndo fracionado, entretanto a massa molar da fracdo é maior. Este resultado

mostra claramente, que o fator que governa a miscibilidade ¢ a composi¢ao do ECO, e

ndo sua massa molar, uma vez que ¢ esperado uma diminui¢do da miscibilidade com o

aumento da massa molar

r

A principal diferenga entre as fragdes FS1-16 e FS1-16,5, ¢ na massa molar

(Tabela 3), entretanto o comportamento das blendas com PMMA ¢ similar nos dois

casos, (Figuras 3 e 4), refor¢cando a conclusdo de que a miscibilidade das blendas de ECO e

PMMA ¢ mais afetada pela composi¢ao do que pela sua massa molar.
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Na Figura 5 e 6 sdo apresentadas as dependéncias da Tg e da largura da transicdo com

a composicao das blendas de PMMA com as fragdes FS2-30 e FS2-45, respectivamente.
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Figura 5: Dependéncia da Tg com a Figura 6: Dependéncia da Tg com a
composicio das blendas da fracio composicao das blendas da fracao FS2-45
FS2-30 com PMMA. A barra indica a com PMMA. A barra indica a largura da
largura da transicao. transicao.

As fragdes FS2-30 e FS2-45, obtidas utilizando-se o etanol como nado solvente,
diferenciam-se entre si tanto em relacdo a massa molar como em composi¢do, sendo que a
fracdo FS2-30 apresenta tanto a massa molar como o teor de epicloridrina menores que a
fragdo FS2-45. O comportamento das blendas com o PMMA (mostrado nas Figuras 5 e 6), ¢
bastante similar, mostrando novamente que o fator determinante da miscibilidade ¢ a
composicdo do copolimero ECO.

Conclusoes

A composi¢do do copolimero ECO, assim como a sua massa molar, determinam a

miscibilidade das blendas com o PMMA. Copolimeros de ECO com composi¢ao similar tem

sua miscibilidade aumentada com a diminuicao da massa molar da fracdo, como esperado. Por
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outro lado, o aumento do teor de epicloridrina no copolimero ECO em geral resulta no
aumento da miscibilidade com o PMMA.
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