Trabalhos...

94

CINETICA DE POLIMERIZACAO E RETICULACAO DO METACRILATO DE
METILA EM PRESENCA DE ELASTOMEROS DE EPICLORIDRINA

Sandra Maria Rocha, Maria Isabel Felisberti
Instituto de Quimica, UNICAMP - C.P. 6154 - 13083-970, Campinas-SP, Brasil
e-mail: rocha@igm.unicamp.br

Abstract: Kinetics studies of polymerization of methyl methacrylate (MMA) in presence of
epichlorohydrin elastomers have been carried out by means of differential scanning
calorimetry (DSC). MMA containing different concentration on epichlorohydrin (10, 20, 30
and 40 wi%), benzoyl peroxide as initiator and ethylene glycol dimethacrylate (EGDMA) at
different concentrations as crosslinker was polymerized into the DSC cell. The kinetic
parameters such as conversion and heat of reaction have been determined by DSC. The
experimental results suggest a grafting reaction of MMA onto elastomer.

Blendas de poli{metacrilato de metita) (PMMA) e poliepicioridrina (PEPI) tem sido
estudadas através de técnicas de andlise térmica e espalhamento de neutrons de baixo
angulo', cujos resultados apontam para a miscibilidade, atribuida a interagdes envolvendo o
grupos carbonila do PMMA e os hidrogénios o da PEPI. O objetivo do presente trabalho €
avaliar a influéncia da densidade de reticulagio do PMMA sobre a miscibilidade de misturas
de PMMA com PEPI € com o copolimero equimolar de dxido de etileno com epicloridrina,
P(EPI-co-EOQ). Resultados de analise dindmico-mecinica mostram que baixas densidades de
reticulagiio podem conduzir a um estreitamento ¢ methor defini¢do das transi¢des sugerindo
um aumento da miscibilidade. Porém, o aumento da concentragdo do reticulante acaba por
conduzir a imiscibilidade’. Park e cols.’ determinaram varios fatores que controlam a
extensdo da segregagio de fases em misturas reticuladas: miscibilidade dos componentes,
densidade de reticulagio, método de sintese, cinética de formagdo das redes e de
segregacio de fases. Sendo assim, estudou-se a cinética de reticulagdio do PMMA em
presencga da PEPL

A cinética de formagio de redes envolvendo reagio radicalar pode ser facilmente
acompanhada por calorimetria diferencial de varredura (DSC). Para tanto, foram preparadas
misturas de PEPI e de P(EPI-co-EQ) com o mondmero metacrilato de metila (MMA) nas
proporgoes: 60, 70, 80 e 90% em massa de MMA, contendo 1% em massa de peroxido de
benzoila, como reticulante, ¢ dimetacrilato de etilenoglicol (DMAEG) nas proporgdes de 0,
1,2 e 3 % em massa em relagdo a0 MMA, como reticulante. Estas misturas foram curadas
no forno de um DSC, sendo acompanhado o calor de rea¢3o em experimentos conduzidos
no modo dindmico a taxa de 10°C/min.

~ Os resultados obtidos para o calor de reagio (AH) de polimerizagio e reticulagio do
MMA na presenga dos elastdmeros encontram-se na tabela 1. Observa-se que o AH
corrigido em relagdo a massa de MMA aumenta até 10% em massa de PEPI ¢ 20% em
massa do P(EPI-co-EO). Na tabela 2 sio mostrados os calores de reagdo para misturas
contendo 60% em massa de MMA e diferentes teores de reticulante. Observa-se que o
aumento da concentragio do reticulante causa o aumento do calor de reagdo e o aumento
da velocidade de reagio, assim como na presenga do elastomero (figura 1). Estes resultados
aparentemente contrariam a idéia de que a presenga do elastomero cause o aumento da
viscosidade do meio reacional, dificultando a mobilidade e difusio do MMA em solucio,
diminuindo consequentemente a velocidade global da reagdo. Como neste caso ocorre 0




Trabalhos...

contrario, sugere-se que os elastomeros participem da reacdo radicalar, formando um
copolimero de enxertia de PMMA nos elastémeros.

Tabela 1. Calor de reagio corrigido para MMA em presenca de PEPI e P(EPI-co-EO).

% massa AH (J/g)
MMA + PEPI MMA + P(EPI-co-EQ)
0 5493 5493
10 5872 5527
20 5194 579.4
30 425.4 346.8
40 293.0 389.8

Tabela 2. Calor de reagio corrigide para MMA em presenca de 30% em massa de PEPl e
de P(EPI-co-EQ) com diferentes teores de DMAEG.

% massa de DEGMA AH (J/g)
MMA + PEPI MMA + P(EPI-co-EQ)
0 4254 346.8
1 623.7 358.7
3 525.8 4232
5 431.8 482.6
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Figura 1: Convers3o em fungdo da temperatura (oo (%) x T): a) MMA contendo diferentes
concentragbes em P(EPI-co-EQ), sem reticulante; b) MMA contendo 30 % em massa de
P(EPi-co-EQ) e diferentes teores de reticulante.
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