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RESUMO

Blendas e semi-IPNs de poli(metacrilato de
melila) (PMMA) e  potiepicloridrina (PEPI}  foram
preparadas a partir da solubilizagdo da PEPI (nas
proporgdes em massa de 10, 20, 30 e 40%) no
mondmero metacrilico contendo per6xido de benzoila
como iniciador da polimerizagdo e dimelacrilato de
etileno glicol (0, 1, 3 e 5% em relacio ao teor de
mondmero) como reticulante. A miscibilidade das semi-
IPNs foi estudada em funcdo da composicio e da
densidade de reticulagio. Observou-se uma unica Tg
para lodas as blendas e no caso das semi-IPNs, um
alargamento das fransigdes, como consequéncia da
microheterogeneidade da mistura.
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INTRODUGAO

Materiais  potiméricos sdo de extrema
importancia no mundo moderno devido 4 sua grande
aplicacdo em uma variedade de &reas. No entanto,
raramente apresentam uso préatico na forma de malerial
pure. Varios adilivos podem estar presentes, nos quais
esido incluidos pigmentos, antioxidantes, retardantes de
chama e um segundo polimero. A coexisténcia de dois
ou mais polimeros como um copolimero ou uma bienda
muitas vezes modifica as caracteristicas individuais dos
homopolimeros, tornando possivel sua aplicagio para
uma determinada finalidade ",

As blendas, definidas como mislura fisica de
dois ou mais polimeros, tém sido uteis para a obtencgdo
de materiais de alla performance com propriedades no
encontradas num simples polimero, podendo ser
obtidas a partir de solugdes num solvente comum aos
componentes da blenda, por mistura mecéanica dos
polimeros no estado fundido ou por reticulados
poliméricos interpenetrantes (IPNs).

Uma rede polimérica interpenetrante ¢ a
combinagde de dois ou mais polimeros, ambos na
forma de rede, sendo que pelo menos um ¢ sintetizado
efou reticulado na presenga do oulro, por mecanismos
ndo interferentes. A interpenetragio é de natureza
fisica, de modo que ndo deva existir nenhuma ligagao
quimica entre as redes. Dependendo do método de
sintese, as IPNs podem ser classificadas em
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simultdneas (SINs) e sequenciais (SIPNs). Quando
somente um dos polimeros é reticulado, é chamada de
semi-iPN.

A polimerizagdo simuitinea envolve a mistura
de mondmeros de baixa massa molar e 0s seus
respectivos agentes reticulantes, onde a polimerizagao
e a reticulagdo ocorrem simultaneamente. As IPNs
sequenciais s30 preparadas intumescendo um polimero
reticulado com o segundo mondmero que contém o
agente reticulante, seguindo-se a polimerizagio do
segundo mondmero.

Assim como nas misturas simples, nestes
sistemas poliméricos usualmente ocorre
heterogeneidade devido a  imiscibilidade dos
componentes, resulando em separagdo de fases que
pode ser cinética ¢ topologicamente controlada pelo
entrelagamento  das cadeias”. Os fatores que
controlam a extensdo da miscibilidade foram estudados
por Park e cols. ¥ e os principais sdo: a densidade de
reticulagdo, o meétodo de polimerizacdo e a
miscibilidade dos componentes poliméricos, que &
imporante para que os monémeros ou pré-polimeros
formem solugcdes ou redes intumescidas durante a
sintese.

O crescente interesse no estudo de IPNs esta
associado com o efeito favoravel da estrutura reticulada
na miscibilidade. Sabe-se que muitos pares poliméricos
sd0 imisciveis devido & entalpia da mistura
desfavorave! e a uma pequena contribuicdo entropica.
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Entretanto, no processo de obtengdo de uma IPN, a
presenca da estrutura reticulada pode retardar ©
processo de separagdo de fase, resultando em um grau
de mistura. Isto & chamado de miscibilidade for¢ada.

Deste modo, muitos trabalhos tentam elucidar a
funcao da reticulacdo sobre a miscibilidade de |IPNs.
Enquanto em misturas imisciveis a reticulagdo pode
atuar como impedimente fisico para separagdo de fase,
tem sido observado que em misturas de polimeros
lineares imisciveis a reliculagdo pode causar a
segregacao de fases. Coteman e cols.' estudaram os
efeitos da reticulagdo sobre o grau de mistura de pares
polimeéricos com fortes interagdes como poli{etieno-co-
acetalo de winila) (EVA) e resina fenolica, observando
que ocorre separa¢do de fase com o aumento da
reticulagio. Jiang e cols ™ fizeram estudo semelhante
em IPNs de poliestireno (PS) e poli{acrilatc de
butila) (PBA). Oultra estudo foi feilo por Frisch e cols.'”
sobre o comportamento de fases de IPNs e semi-IPNs
de poli{carbonato uretanc) e poliimetacrilate de
metila) (PMMA), cujas blendas lineares sdo misciveis e
as IPNs imisciveis.

Neste trabalho sdo preparadas biendas de
PMMA e PEPI por polimerizagdo in situ e semi-IPNs em
que 0 PMMA £ reticulado, avaliando-se a influéncia do
metodo de preparo da blenda e da densidade de
reticulagdo sobre a miscibilidade.

EXPERIMENTAL

A PEPI foi purificada dissolvendo-a em THF
(- 10% em massa ), sequida de filtragdo e precipitagao
em éter de petrolec. O mondomero metacrilato de metila,
MMA, foi destilado previamente ao usoc.

Obtencgido das Semi-IPNs. Foram preparadas
blendas e semi-IPNs de PEPI e PMMA nas
composigdes de 10, 20, 30 e 40% em massa de PEPI,
usando-se perdxido de benzoila como iniciador e
dimetacritato de etilenoglicol {DEGMA) como reticulante
para 0 MMA. Foram preparadas amostras com 1, 3 e
5% de reticulante em relagdo a massa de MMA. A
PEP! e o0s mondmeros metacrilicos (MMA e
DEGMA) foram misturados, levados para cura a 6§0°C
por 72h em moldes de tefion e em seguida secos sob
vacuo por 48h.

Analise dinamico-mecénica. Os ensaios foram
realizados no analisador dindmico-mecanico
DMA 938 - TA Instruments, no intervalo de temperatura
de 60 a 150°C, sendo as amostras submetidas a
deformagdo com amplitude de 0.2mm, & frequéncia
de 1 Hz. O aguecimento foi programado de forma a
variar a temperatura de 3 em 3°C, permanecendo a
amostra a cada temperatura o tempe necessario para

atingir 0 equilibrio térmico e mecénico e realizar a
medida.

RESULTADOS E DISSCUSAO

Os ensaios dindmice-mecanicos das semi-tPNs
forneceram as curvas correspondentes ac modulo de
perda (E") em fungdo da lemperatura mostradas na
fiqura 1.

Como pode ser observado, as curvas mostram
duas relaxacdes, sendo a de menor temperatura
atribuida as relaxacgdes secundarias do PMMA, e a que
acorre a temperaturas maiores a transiclo vitrea da
mistura. Com o aumento da concentracdo de PEPI
ocorre 0 alargamento € o abaixamento da 1ransicao
vitrea da blenda, alé a completa sobreposigdo da
relaxagdo secundaria e da transigdo vitrea, como pode
ser observado para a blenda contendo 40% em massa
de PEPI. O comportamento de fases das blendas de
PEP! e PMMA obtidas por polimerizagéo in situ e similar
ao observado para mistura mecanica ou em solugdo
destes dois polimeros ™, ou seja, as blendas s&o
misciveis, apresentanda uma umica Tg. Na Tabela |, séo
apresentados os valores da temperatura de transi¢do
vitrea (Tg) e demais relaxagdes oblidas das curvas E’
x T e tand x T. A Tg foi assumida como a temperatura
correspendente aos maximos das curvas de E" x T e
tans x T. A Tg varia linearmente com a COMPOSiCa0
das btendas, como pode ser observado na figura 2.
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Figura 1: Curvas de E" x T das blendas de PEPI e

PMMA.

Tabela | : TransigBes observadas para as blendas de

PEPI e PMMA
% em massa de Tg ("C)FE" Tg (°C) tana
PEP! -
0 21; 108" 21126
10 18; 93* 18:. 108~
20 15, 757 -24, 90
30 21, 63* 21, 84
40 9 9: 57
100 -21 -18

* Transigdo vitrea, as demais temperaturas referem-
se as relaxacdes secundarias do PMMA
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Com a reticulagdo do MMA, observa-se para
todas as composigdes o alargamento da transigio
vilrea, Na figura 3 sdo mostradas as curvas de
log E” x T para as misturas contendo 30% em massa de
PEP! sem reticulante e com 1, 3 € 5% em massa de
reticulanie. Tem sido observado™ que blendas
misciveis podem segregar fases quando um ou todos 0s
componentes sac reliculados. Esle fato pode ser
facilmente entendide, lembrando-se que a capacidade
de intumescimento do polimero diminui com o aumento
da densidade de reticulagdo. A exclusdo do polimerc
linear, no caso a PEPI, da rede de PMMA, cria regifes
com diferentes composicdes, causando o alargamento
da transigido vitrea. E necessarioc observar que a
concentracio de 1% em massa de reticulante parece
haver uma segregagic mais exiensa que se reflele em
picos mais definidos em faixas de temperatura proximas
as transi¢cdes dos componentes puros.

1201
IOOh
80-
80-
aol

T(°C)

20
o]

-20

-40 L n I n I3 1 i L I L i
o] 20 40 60 80

°/o PEPI

Figura 2: Temperatura de transigio vilrea para as
blendas de PMMA e PEPI. Valores obtidos das
curvas de log E" x T. (I'1-Tg e A - relaxagao
secundarnia do PMMA).

Em IPNs, além das interagles entre os
componentes e da densidade de reticulagdo, deve-se
considerar também a cinélica de fermacdo das redes
para compreender o comportamento de fases das
mesmas. O DEGMA atua como inibider em reacdes de
polimerizagéo‘g’. de forma que o aumento de sua
conceniragdo retarda a reagdo, conduzindo a um
sistema com maior densidade de reticulagdo. Como a
ifteracdo entre PMMA e PEP! ¢& suficienle para
promover a miscibilidade, a separagdo de fases é
consequéncia da reliculagdo ou da diminuicdo da
capacidade de intumescimento da PEPI com PMMA. No
caso de uma cinética mais lenta de formacio da semi-
IPN, h4 uma maior possibilidade de formag3o de uma
rede de PMMA com distribui¢do mais homogénea de
pontos de reticutagdc. Caso contrario, a reagdo rapida
conduz a uma rede com regides com alta densidade de
reticulagio e outras com baixa. Isto é suficiente para
criar microregides diferenciadas. Este modelo explica os

resultados observados por DMA para as semi-IPNs com
diferentes densidades de reticulagio.
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Figura 3. Curvas de E™ x T da semi-IPN com 30% em
massa de PEPI, contendo 1, 3 e 5% de

reticulante.
CONCLUSOES

Blendas de PMMA e PEPI, obtidas por
polimerizacdce in situ do MMA, e as semi-IPNs

apresentam uma unica transicdo vilrea, indicando
miscibilidade. Porém, a reticulagdo do PMMA causa o
alargarmento da transigdo vitrea como consequéncia da
microheterogeneidade das misturas.
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