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RESUMO

A miscibilidade e o comportamento mecdnico de PMMA-co-GMA) ¢ NBR
eontendo 16 ¢ 29 % em acrilonitrila ¢ estudada através de DSC e de ensaios de tragdo. Os
resultados mostram que as misturas sdo imisciveis, mas a NBR-29 interage fortemente com
a fase metacrilica, que pode ser observada pela agdo plastificante do elastomero em
amostras ricas no copolimero metacrilico.

INTRODUGAO

Diferentes polimeros podem ser combinados
com a finalidade de se obter materiais com
propriedades diferenciadas e, portanto, comn maior
potencial de aplicagio.

Por exemplo, elastémeros adicionados em
pequenas quantidades a tenmoplasticos € a termofixos
conferem a estes propriedades de resisténcia ao
impacto [1]. O Poli{metacrilatc de metila)} PMMA ¢
um exemplo classico de termopldstico quebradigo,
porém de grande aplicagdo tecnolégica gragas a
aditivos que lhe conferem aita resisténcia ao impacto.
Estes aditivos constituem-se de uma fase elastomérica
dispersa na matriz vitrea. A composig3o, a morfologia,
€ o tamanho da fase dispersa determinam a eficiéncia
do aditivo.

Por outro lado, também tem sido bastante
explorada a possibilidade de combinagio de
termofixos e termoplésticos com clastdmeros, com a
finalidade de reforgo do altimo [2}. Por exemplo, a
modificagdo das propriedades da borracha NBR com
actilatos e epoxidos [3], resultou em materiais com
maior resisténcia a fadiga e ao calor.

Neste trabalho, estudou-se misturas de NBR
[Borracha Nitrilica ou Poli(butadieno-co-acrilonitrila)]
e P(MMA-co-GMA) ou Poli(metacrilato de metila-co-
metacrilato de glicidila) com diferentes composicdes,
no intuito de avaliar o comportamento mecinico ¢
térmico das mesmas.

Comercialmente a  NBR  apresenta
composigdo variando entre 15 ¢ 50% em massa de
acrilonitrila. Possui boa resisténcia a hidrocarbonetos
alifaticos, 4gua, sais inorginicos, glicéis ¢ produtos
petrolificos, nfo sendo resistentes a acidos ¢ bases
fortes e i temperaturas elevadas. A penneagio a
gases, a temperatura de transicdo vitrea (Tg) ¢ a
rigidez aumentam com o aumente do teor de
acrilonitrila no elastémero [4].

O P(MMA-co-GMA) é um copolimero
aleatério [5], abtido via polimerizagiio radicalar con-
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tendo 5 mol % de unidades GMA [6]. O anel oxirano
presente nas unidades GMA é passivel de reagio coin
agentes nucleofilicos como aminas, anidridos, etc.[7),
sendo entfo possivel reticula-lo, por exemplo, com
diaminas.

EXPERIMENTAL

O P(MMA-co-GMA) foi sintetizado segundo
Blonquist e Wassenman [7]. O copolimero foi
caracterizado por cromatografia por permeagsio em gel
{GPC), calorimetnia diferencial de varredura (DSC) ¢
por determinag3o quimica do teor de oxaranos [8].

A NBR (nitriflex) contendo 16 e 29 % em
massa de acrilonitrila foi caracterizada por GPC, DSC
e analise elementar (CHN).

As misturas de NBR e P(MMA-co-GMA)
foram obtidas a partir da liofilizagdo de solugdes dos
copolimeros, nas proporgdes desejadas, em benzeno.
A partir desta misturas foram preparadas duas séries
de amostras: uma com ambas as fases reticuladas ¢
outra com somente o elastdmero reticulado,

Para a reticulagdo ou vulcanizagdo da fase
elastomérica foi empregada a seguinte formulagio:
para 100 partes de NBR foramn adicionadas 3.0 partes
de ZnO, 0.5 partes de Acido Estearico, 0.4 partes de
Enxofre ¢ 3.0 partes de Tetra Metil Dissulfeto
Tiuram; para a reticulagdo da fase acrilica foi
adicionada ainda p-Fenileno diamina na proporgio de
I equivalente em relagfio ao niimero de grupo oxirano
presente na amostra. A adigfio foi feita em calandra e,
posteriennente, as amostras foram prensadas com 4
MPa e aquecidas a 140°C, por 30 minutos.

Foram obtidas amostras contendo 90, 75, 50
e 25 % em massa de NBR.

As amosiras foram submetidas a ensatos de
Tensdo “versus” Deformagdo, numa Maquina
Universal de Ensawos EMIC MEM 500, com
velocidade de deslocamento das barras de 50 mm/min
¢ cela de carga de 500 N modo Tragdo, obedecendo a
Norma ASTM (D882-64T).
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A analise térmica das amostra foi realizada
num catorimetro DSC 2910 - Differential Scanning
Calorimeter - TA Instruments, na faixa de temperatura
de -100 a 180°C, com taxa de aquecimento de
20°C/min. Os resultados apresentados neste trabalho
referem-se ao segundo aquecimento das amostras.

"RESULTADOS E DISCUSSAQ

Na Tabela I sfio apresentadas algumas
propriedades dos polimeros de partida.

TABELA I. Propriedades dos polimeros de partida.

Polimero Teorde | Teor Tg Mn Mw
oxirano de (°C) (g/mol} | Mn
%(a) | acrile- | () d) {d

nitrila

% (b)
P(MMA- 49 — 113 | 16000 § 33

co-GMA)
NBR-16 — 16 -44 —_ —_
NBR-29 — 27.7 222 1 15000 | 34
0

() Andlise quimica; (b) Analise elementar; (c) DSC; (d) GPC.

Na Tabela @I, sdo apresentadas as
temperaturas de transigdo vitrea em fungio da
composigio para misturas de POIMMA-co-GMA) com
NBR-29 ¢ NBR-16, com ambas fases reticuladas.

TABELA II. Temperaturas de transi¢do vitrea para as
misturas P(MMA-co-GMA) com NBR-29 e NBR-16.

de Young (E), Tensdo de Ruptura (o), Deformagdo
de Ruptura (sy) e Tenacidade (), para as amostras
com NBR-29 e NBR-16, respectivamente,
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Figura |. Curvas de DSC para misturas de NBR e
P(MMA-co-GMA) com ambas as fases reticuladas: (a)
NBR-29 e {b) NBR-16.

% Tgr (O Ter (°C)
INASsa
NBR | NBR- |NBR- | NBR- | NBR-
29 16 29 16
100 -22 -4 — —
90 -2 -43 123 120
75 -21 -43 125 121
50 -22 -42 118 125
25 -19 - 44 122 125
0 — — 115 115

TABELA IN. Propriedades mecdnicas das misturas

P(MMA co-GMA) e NBR-29.

Na figura 1, sfo apresentadas as curvas
obtidas por DSC para os polimeros puros ¢ suas
misturas ¢om ambas as fases reticuladas.
Independentemente da composiciio da NBR e das
misturas, observa-se duas transigdes vitreas, cada uma
correspondente as transigdes dos polimeros de partida;
ou seja, todas as misturas estudadas sdio imisciveis.
Amostras com somente a fase elastomérica reliculada
apresentam o mesmo comportamento.

Nas Tabelas I e IV, sdo apresentados
resultados obtidos nos ensaios mecdnicos: o Médulo

% E (MPa) Sp eg (%) a(
NER (MPa)
Elastémero Reticulado
100 06%03 08104 10514 | 0,4x0,02
90 0,8+0.2 1,2+0,3 180+21 | 0,710,1
75 13202 1,710,3 150+£23 | 0,9%0,2
50 46%02 4,0+0,5 133+16 | 1,0+0.2
25 4318 40+ 1.5 34%7 03101
0 4451217 | 241 1.8+£0,7 | (8t M10?
Ambas as Fases Reticuladas
90 0,6%0,1 2003 217+28 { 0,840,1
75 1,4+0.2 3+l 223+ 18 { 1,0%0.1
50 34%08 4016 | 217127 1,603
25 [ 45412 34206 | 56215 [ 03201
0 561 %230 21 2,0+0,1 | 0,02+001
Os resultados mostram que

independentemente da composi¢io da NBR, e da
reticulacdo da fase metacrilica, o médulo e a tensio de
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ruptura aumentan: com o aumento da concentragio de
P(MMA-co-GMA). J4 a defonnagio na ruptura e a
tenacidade awmentam com o aumento do teor em
copolimero metacrilico até 50%, indicando a agdo
reforgante da fase metacrilica com relagio a NBR. A
partir de 50% em P{MMA-co-GMA) as misturas
tornam-se quebradigas, apresentando altos valores de
tensfio de ruptura, ou seja, as misturas apresentam
comportamento de matertais rigidos.

TABELA [V. Propriedades mecénicas das tnisturas

P(MMA-o-GMA) e NBR-29.
% E (MFPa) ap Ep (%) o (J)
NBR (MPa)
Elastémero Reticulado

100 (13+5)10~ | 0,5+0,1 [ 50056 1.5+0.2

30 0.9+0,2 1,0+03 [ 188445 0,5+0,]

23 200+ 80 61 812 0,03 +0,01

Ambas as Fases Reticuladas

90 0,1140,05 | 0.8+0,2 | 326147 1,1£04

73 0,4440,03 | 2,508 | 385t146 1608

50 3x1 60104 | 260144 1,3+£02

_ 25 239144 8§11 1244 0,14 + 0,053

Os resultados mostram que as propriedades
mecinicas das misturas sfo determinadas pelo
elastomero até composi¢des contendo 50 % emn massa
do copolimero metacrilico e a partir desta, a fase
metacrilica determina as propriedades. Esses
resultados isolados sugerem morfologia de fase
dispersa com inversio de fase para composicio em
torno de 50 %. No entanto, quando comparamos
amostras de mesma composigdo com ambas as fases
reticuladas ¢ com somente a fase -elastomérica
reticulada, vemos que a reticulagfo afeta muito as
propriedades mesmo 4 concentragdes baixas do
copolimero metacrilico, onde esperariamos a dispersio
do P(MMA-co-GMA) na matriz elastomérica. Este
fato nos indica que deve haver certo grau de co-
continufjdade de fases, responsdvel pelos efeitos
observados,

A influéncia da composigdo da NBR nas
propriedades das misturas pode ser melhor visualizada
comparando amostras de mesma composi¢io, por
exemplo, as amostras contendo 25% em NBR. Neste
¢aso, o médulo de Young e a tensdo na ruptura sdo
maiores para a amostra com NBR-16. No entanto, a
NBR-29 apresenta maior resisténcia mecanica que a
NBR-16. Portanto, a diferenga de comportamento
entre as misturas com NBR-16 e NBR-29 deve-se
Provavelmente 4 interagdes entre a fase elastomeérica e
a fase metacrilica, promovendo um certo grau de
mterpenetragdo e plastificagdo da fase metacrilica no
caso da mistura com NBR-29. Estas interagdes entre a
fase metacrilica ¢ a NBR-29 tem sido comprovadas
através de anélise dindmico-mecanica (6}
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CONCLUSAO

Misturas de P(MMA-co-GMA) com NBER
sdo imisciveis, independentemente da composigio do
elastomero.

Apesar de imisciveis ha ainda um certo grau
de interagdo entre a fase metacrilica e a NBR-29, que
pode ser identificada pela agdo plastificante deste
elastdmero.
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SUMMARY

In this work we prepared blends based on
Poly(methyl methacrylate-co-glyeidil methacrylate),
PAMA-co-GMA), and Poly (butadiene-co-acryio-
nitrile), NBR. P(VMMA-co-GMA) can be crosstinked by
opening of oxirane rings with p-phenilenediamine, for
example. NBR can be vulcanized using a conventional
Jormuiation based on sulfur. The influence of blends
composition , crosslinking density of NBR and
P@AMMA-co-GMA) phases, acrylonitrile content in
NBR, on mechanical and thermal properties were
investigated.
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