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O estireno € o comonomero geralmente utilizado na copolimerizacdo de resinas de policster insatu-
rado. Variecées ne razdo entre o estireno e 08 grupos insaturedos no poliéster afetam as propriedades
finais da resina curada. Ensaios de andlise dindmico-mecdnica revelam que a separagdo de fases na
resina curada ¢ dependente do teor de estirenc ¢ que @ temperatura de iransigdo vitrea também varia
em funcdo deste. A estabilidade térmica e as propriedades mecdnicas podem ser estabelecidas a partir

do controle do teor de estireno utilizedo.

INTRODUCAO

Existe, atualmente, um grande interesse cientifico e
tecnoldgico nas relagbes entre estrutura e propriedades no
campo de termofixos utilizados como matrizes em compdsitos
(Bellenger et al 1992). Dentre estes, as resinas de poiiéster
insaturado, UP. constituem o maior segmento.

A morfologia de um material polimérico pode ser
altamente afetada pela relacao entre a cinética de polime-
rizagao e a termodinimica da separagio de fases. lsso é espe-
cialmente importante na preparagio de poliestirenc de alto
impacto a partir da poiimerizacio de estireno na presenca
de um elastdmero. Uma resina UP é um sistema similar,
exceto por ser um polimero de massa molar relativamente
baixa dissolvido em estireno, ST. Nesse caso, nao se observa
separagao de fases macroscdpica. mas o desenvolvimento de
uma microesttutura formada por areas com larga variagao
na densidade de reticulagdo (Jacobs e Jones 1992).

Alguns pesquisadores (Hsu e Lee 1993} assumem que
a copolimerizagao UP/ST resulta na formagao de uma es-
trutura heterogénea obtida através de fortes reagdes intra-
moleculares e separacdo de fase. Zheng et al (1988) estu-
daram o efeito de tratamento térmico na separagae de fases
UP/ST. constatando que o tratamento a -3°C acelerou a se-
paracio de fases e a 150°C esta foi eliminada. Abdel-Azim
et al (1994} analisaram o efeito da estrutura da resina no
comportamento da cura, enfocando a influéncia do tipo de
glicol e monémero utilizados. Urban et al (1991) mostraramn
a evidéncia da homopolimerizagio do $T acompanhando a
cura de um sistema UP/ST a 23°C por 200 h através de
FTIR.

Estudos da solubilidade de resinas UP com ST tém
sido amplamente divulgados. A influéncia da massa mo-
lar e da natureza quimica da resina UP também tem side
investigada. Geralmente, um aumento na massa molar di-
minui & miscibilidade, sendo que esta pode ser controlada
pela composicio do comondmero (Buffd e Borrajo 1994).

A cinética de cura em lungio da composigio do co-
mondémero também tem sido muito estudada, para varias
faixas de temperatura (Huang e Chen 1993). Modelos tém
sido propostos para descrever a conversao na cura com es-
tireno {Ramis e Salla 1992) e para propor mecanismos de
formacao da microestrutura (Hsu e Lee 1991).

Também de grande importincia nos estudos relati-
vos a essas resinas, destaca-se a modificacio de suas pro-

priedades finais pela adigao de termopldsticos e elastomeros
(Suspéne e Pascault 1990; Lem e Han 1983; Das et al 1994;
Sanchez et al 1994).

QO efeito do teor do comondmero também mosira ter
grande influéncia nas propriedades finais.

Nesse trabaiho estudamos a influéncia do teor de ST
nas propriedades térmicas e mecdnicas de uma resina UP
comercial, através de ensaios dinimico-mecinicos, andlise
termogravimétrica e ensaios mecanicos de flexdo.

EXPERIMENTAL

A resina utilizada, RESAPOL 10-203, teve a com-
posigio determinada por. HYRMN, a temperatura de transi-
¢io vitrea (Tg) por DSC e massa molar média per GPC.
0 teor de estirenc foi determinado gravimetricamente por
evaporagio 4 vdcuo até massa constante.

Urna massa de amostra foi submetida a vacuo e varias
aliquotas foram retiradas em fungéo do teor de estireno eva-
porado. Essas aliguotas foram curadas em moldes, a tempe-
ratura ambiente, por 24 h, pds curadas por 48 h a 60°C eem
seguida submetidas a iratamento a vicuo por 2 h a 70°C.
Como iniciador de cura foi utilizade o peréxido de metil-etil-
cetona (1% em massa). A resina foi fornecida pré acelerada
com octoaio de cobalto.

Foi também pteparada uma amostra a guat adiciona-
ram-se 20% em massa de estireno a resina original.

Em todos os casos foram obtidos cilindros de aproxi-
madamente 2 mm de didmetro.

Analisaram-se amosiras com 6, 7, 18, 24, 38 e 58%
de estireno.

Os ensaios dinamico-mecanicos foram realizados no
DMA 938 Dynarnic Mechanical Analyzer - TA Instruments,
4 taxa de aquecimento de 5°C/min, no intervalo de tem-
peratura de -120 a 200°C, sendo as amostiras submetidas
deformagio com ampiitude de 0,2 mm, a frequéncia de 1 Hz.

A resina livre de estireno foi analisada em um ca-
lorimetro diferencial de varredura, DSC 2910 Differential
Scanning Calorimeter - TA Instruments, no intervalo de
temperatura de -80 a 150°C, a taxa de aquecimento de
20°C/min, em panela de aluminio.
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A andlise termogravimétrica de amostras com ieores
de 6, 24, 38 e 58% em estireno foi realizada no Du Pont
951 Thermogravimetric Analyser i taxa de aquecimento de
10°C/min. em atmosfera de argdnio, na faixa de tempera-
tura de 25 a 1000°C.

Amostras com teores de estirenc de 6, 24, 38 e 58%
foram submetidas a ensaios de flexdo em uma mdquina MTS
810, com célula de carga de 100 kgf e velocidade de desloca-
mento igual 2 0,015 mm/s, segundo a norma ASTM D-790.

RESULTADOS

A caracterizagio da resina forneceu os dados resumi-
dos na tabela 1.

Tabela 1: Composigao da resina utilizada

Resina Ortoftdlica

4cido ortoftalico 57%

propilenoglicol 12%

icido fumarico 23%

dietilenoglicol 8%

estireno 38%

Tg {DSC) 19°C
Mn (GPC) 3560 g/mol
Mw (GPC) 4780 g/mol

Da andlise dindmico-mecinica sio mostradas as cur-
vas de médulo de perda em fungio da temperatura para
as composigoes utilizadas (figura 1). Percebe-se uma clara
mudanga no compottamento dall transido vitrea em fungao
do teor de estireno na resina. A medida que este aumenta,
o pico da curva E” desloca-se para temperaturas mais al-
tas. Observa-se ainda um alargamento nas transigdes para
amostras com maiores teores de estireno. Para a amostra
com 18% em estireno observa-se um ombro a aproximada-
mente 50°C e um maximo a 78, sugerindo que as resinas
UP sejam constituidas por duas fases: uma fase UP reticu-
lada com estireno e outra de poliestireno. Isto implica que
resinas UP homogeneas 36 sio obtidas a baixos teores de es-
tireno. A amostra com 38% apresenta ainda uma transigio
a -78°C que vai se tornando menos definida a medida que
se diminui o teor de estireno. sendo portanto atribuida a
reiaxacoes secunddrias do poliestireno.
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Figura 1: Curvas de E”x T para a resina ortoftilica com
diferentes teores de estireno,
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A partir das temperaturas relativas as transicdes ob-
tidas para as amostras com feores de estireno de 6, 7, 18,
38 e 58%, nas curvas de E” em fungdo da temperatura, e
para a resina livre de estireno por DSC, construi-se o dia-
grama de fases, figura 2. Para o poliestireno foi estimada a
temperatura de transicio vitrea igual a 100°C.
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Figura 2: Diagrama de fases UP/ST.

As curvas termogravimétricas da figura 3 mosiram
que as amostras com 6§ e 38% so as que apresentam a me-
not e a maior estabilidade térmica, respectivamente. As
derivadas das curvas da figura 3 fornecemn a temperatura na
qual a velocidade de degradagio é maxima {TDM), tabela 2.
A TDM atinge valor maximo para a composi¢io com 38%
em estireno. Este comportamento deve estar associado &
densidade de reticulagio e do grau de segregacio de fases
nas amostras de diferentes camposigoes.

Tabela 2: Tg e TDM para a resina ortoftilica com diferentes
teores de estireno

[ % de ESTIRENO | Tg (°C) | TDM (°C}
58 81 370
38 -78, 78 387
24 - 373
18 66 -
7- 54 -
6 47 350
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Figura 3: Curvas termogravimétricas para a resina or-
toftalica com diferentes teores de estireno.

A figura 4 mostra o comportamento mecénico da re-
sina UP nas diferentes composi¢des, obtido em ensaios de
flexio. A amostra com 6% ndo se rompeu e apresenta ca-
racteristicas de material ductil. A amostra com maior teor
em estireno, 58%, mostra uma resisténcia levemente abaixo
da amostra com 38% que corresponde & composigdo comer-
cial. Ji a amostra com 24% € a que resiste a uma maior
carga.

25 T T Y T T
Q
o -3
o
o én o
20 4 o & “a oy
AA AA
o & v “
axr 2,
© ?v vvv -
; ] o : i
o ar
ED o &
@ &
0 10+ o & ° §Ts -
& o ST24
s - STas
s ° v 8T58]
s
=
&
po o B9 e a 9 ogoobog
0__§=9w== .
0 2 4 6 8

Dellexég (mm)

Figura 4: Curvas carga x deflexio para a resina ortoftilica
com diferentes teores de estireno.
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CONCLUSAQ

Verificou-se a importincia do teor de estireno nas
propriedades finais de uma resina UP pelas técnicas DMA,
TGA e ensaios mecinicos. Comprovou-se por DMA, que a
separacio de fases  mais aceniuada & medida que se au-
menta o teor de estiteno na resina, provavelmente devido &
maior copoiimerizagao do ST. Tanto a estabilidade térmica
quanto as propriedades mecaninas se mostraram afetadas
pelo teor de estireno. Qs resuitados obtidos sugerem que
o teor de comondmero pode estabelecer propriedades em
fungio da aplicacio desejada.
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SUMMARY

The styrene is the comenomer frequently used for
crosslinking unsaturated polyester resins. Variations in the
ratio of styrene to unsatutated groups in the polyester affect
the resulting properties. Dynamic mechanical tests show
that the phase separation in the cured resin and its glass
transition temperature depend on the styrene content. The
thermal stability and the mechanical properties can also be
controled by the styrene content.
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