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Resumo - Este trabalho descreve asíntese de copolímeros graftizados de poli(metacrilato de metila) com poli(óxido de
etileno) epoli(óxido de etileno) epoli(óxido de propileno) via técnica de macromonômero esua caracterização.

Através de análise térmica, foi constatada adiminuição da Tg correspondente à fase rígida devido àpresença de
cadeia lateral flexível eque ocomportamento de fases desses copolímeros é função do percentual,

composição química eestrutura da cadeia graftizada.

Palavras-chaves: copolímeros graftizados, comportamento de fases,
poli (metacrilato de metila), polióxidos, compatibilidade.
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Esquema 1: Representação esquemática de co­
polímeros graftizados A,B,C.

11) Cadeia principal ecadeias graftizadas homopoliméricas.

(2) Cadeia principal homopolimérica ecadeias graftizadas copoliméricas.

(3) Cadeia principal copoliméricas ecadeias graftizadas homopoliméricas.

(4) Cadeia principal edois tipos de cadeias graftizadas homopoliméricas

Análise do Comportamento
de Fases de Poli(Metacrilato

de Metila) Graftizado
com Polióxidos

INTRODUÇÃO

Um copolímero graftizado é constituído de uma molé­
cula linear de polímero (cadeia principal). àqual são liga­
dos, em intervalos, longos ramos de segmentos poliméri­
cos (cadeias graftizadas).

Um copolímero graftizado de monômero M1 eM2 éde­
nominado poli(M1-g-M2) onde M1 se refere à cadeia prin­
cipal e M2 à cadeia graftizada. Um copolímero bigraftiza­
do de monômeros M1, M2 e M3 é chamado poli (M1-g­
M2-g-M3) onde M1 representa a cadeia principal e M2 e
M3 são cadeias graftizadas diferentes entre si. Omaterial
polimérico resultante, apresenta características da cadeia
edas cadeias graftizadas [1-3J.

OS vários métodos de síntese de copolímeros grafti­
zados podem ser agrupados de acordo com o mecanis­
mo envolvido na reação: aniônica, catiônica e radical li­
vre, ou pelo procedimento de síntese utilizado [1.4J.
Nesse caso, os procedimentos de síntese podem ser di­
vididos em três tipos diferentes dos quais o mais utili­
zado recentemente é o método de copolimerização de
um monômero e um macromonômero [5J. Otermo ma­
cromonômero édefinido como um polímero ou oligôme-
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Materiais
Os polímeros abase de óxido de etileno eóxido de pro­

pileno foram secos azeotropicamente em tolueno. Cloreto
de metacriloíla foi preparado pela reação entre ácido me­
tacrílico e cloreto de benzoíla. Metacrilato de metila foi

Este trabalho descreve asíntese de copolímeros de po­
li(metacrilato de meti la) (PMMA), com poli(óxido de etile­
no) (PEO) e poli(óxido de propileno) (PPO) através da técni­
ca via macromonômero. Os copolímeros, cujas estruturas
estão representadas abaixo, foram obtidos e caracteriza­
dos por GPC, IV e RMN. Ocomportamento de fase desses
copolímeros foi estudado através de análise térmica.
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PARTE EXPERIMENTAL

revestimentos, adesivos, emulsificantes, lubrificantes e
produtos farmacêuticos [7].

Os copolímeros graftizados também segregando em
duas fases no estado sólido, podem ser utilizados como
agentes compatibilizantes em misturas poliméricas imis­
cíveis, quando adicionados em pequenas quantidades. Os
agentes compatibilizantes devem se localizar preferen­
cialmente na interface da mistura, aumentando a adesão
interfacial eaestabilidade evitando assim asegregação.

Na indústria de processamento de plásticos, a rigidez
de um material pode ser modificada pela introdução de
uma cadeia graftizada flexível (plastificação interna). Por
outro lado, esta técnica pode ser utilizada para conferir ri­
gidez a materias borrachosos ao utilizar-se cadeia grafti­
zada rígida [10].
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Fig. 1 - Graftização através de macromonômero.

ro que possui um grupo terminal de cadeia polimerizá­
vel.

Pelo uso do método de macromonômero, éfacil contro­
lar o número e o comprimento das cadeias graftizadas e
combinar cadeias principais egraftizadas das mais varia­
das nos copolímeros graftizados [6].

Ograu de compatibilidade entre segmentos diferen­
tes varia desde a completa compatibilidade até a com­
pleta incompatibilidade. Sob inspeção microscópica, um
copolímero miscível consiste de uma única fase. A nível
molecular, as moléculas do segmento-A misturam-se
com as moléculas do segmento-B. Para ocorrer amiscibi­
Iidade, algumas atrações entre os dois segmentos são
importantes para superar, parcialmente, as forças coesi­
vas intramoleculares de um segmento individual. As
atrações entre polímeros resulta de interações específi­
cas entre grupos funcionais no segmento-A com os gru­
pos funcionais diferentes no segmento-B. Essa condição
raramente ocorre eapenas alguns copolímeros são total­
mente miscíveis. A segunda possibilidade morfológica é
um copolímero imiscível. Ea terceira possibilidade é o
caso de um copolímero que não é totalmente miscível
nem totalmente imiscível, este é dito ser parcialmente
miscível. Segmentos parcialmente miscíveis podem for­
mar copolímeros completamente miscíveis quando um
dos segmentos está presente em pequenas quantidades,
entretanto, para maiores quantidades, as fases tendem a
separar [4,7].

Inúmeras técnicas são utilizadas para determinar se
um polímero forma uma única fase ou não. A temperatu­
ra de transição vítrea de um polímero pode ser interpre­
tada como a temperatura na qual o movimento micro­
Browniano dos segmentos das cadeias tornam-se ativos
[8]. Onúmero ea localização das Tg's proporcionam uma
idéia bastante clara da natureza do comportamento de
fase de um copolímero. Por exemplo, um copolímero mis­
cível com apenas uma fase deverá apresentar apenas
uma Tg ecopolímeros de duas fases, duas Tg's, localiza­
das nas temperaturas de transição vítrea dos homopolí­
meros correspondentes. Quando duas Tg's aparecem,
elas podem não ser idênticas as dos homopolímeros pu­
ros, caso haja uma miscibilidade parcial entre os compo­
nentes das duas fases. Esse conceito geral pode ser com­
plicado por alguns fatores experimentais.

Os copolímeros graftizados compreendendo sequên­
cias quimicamente distintas apresentam separação de fa­
se intramolecular e levam a um grande número de aplica­
ções [9]. Entre elas, modificadores de tensão superficial,
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purificado por destilação a vácuo. Azobisisobutironitrila
(AIBN) foi recristalizada de metano!. Tolueno ebenzeno fo­
ram secos por destilação sobre sódio.

Preparação dos macromonômeros
Os polióxidos com terminação reativa de metacrilato

foram preparados separadamente pela reação de cloreto
de metacriloíla com PPO, PEO e PEOPPO [11-12]. exempli­
ficado abaixo para BuPEPPO:

CH3

I

C=CH2

I
CH3 C=O

I I
-+ Bu(O-CH2-CH2!m-(O-CH2-C-!n-O + HCI

macromonômero

THF como eluente e os cromatogramas foram calibrados
contra amostras padrão de poli(óxido de etileno). Para os
copolímeros, foi utilizado um cromatógrafo de permeação
em gel --;;- Waters 200, com colunas de 500-3000-10000­
300000 A. usando THF como eluente eamostras padrão de
poliestireno foram usadas para calibração. Espectros de
infravermelho foram registrados em espectrômetro FTIR
Nicolet-740 e os espectros de'H NMR foram registrados
em espectrômetro Bruker AC 200 MHz (polióxidos) e em
espectrômetro Varian VXR-300 (copolímeros graftizados).

A análise térmica dos copolímeros foi feita por calori­
metria diferencial de varredura, utilizando um calorímetro
OSC-2 da Perkim Elmer. Tanto as amostras líquidas como as
sólidas foram aquecidas a 20°C/min partido de -130°C até
+160°C, sob corrente de nitrogênio de 60 ml/min. Ao alca­
çarem a temperatura de +160°C, as amostras foram rapi­
damente resfriadas até - 130°C enovamente aquecidas.

RESULTADOS EDISCUSSÃO

OS polióxidos utilizados na síntese dos macromonômeros
foram caracterizados para estabelecer opeso molecular eos
copolímeros em bloco foram analisados para estabelecer o
número de unidades repetidas de óxido de etileno eóxido de
propileno através de espectroscopia de'H NMR (Tabela1 l.

Aformação dos macromonômeros foi observada por es­
pectroscopia de infravermelho. Oespectro do macromonô­
mero exibe uma banda de absorção característica de carbo­
nila de éster a 1720 cm-' devido àpresença do grupo termi­
nal de metacrilato ausente no espectro dos polióxidos.

Os macromonômeros foram copolimerizados com me­
tacrilato de meti la, purificados por sucessivas reprecipita­
ções em tolueno/hexano e analisados por GPC. Nenhum
pico na região de baixo peso molecular, referente à pre­
sença de macromonômero não reagido, foi observado.

A formação dos copolímeros graftizados também foi
observada por espectroscopia de infravermelho, como
mostra a figura 2. Oespectro de infravermelho do macro­
monômero (Fig.2b) exibe uma banda de absorção a 1720
cm-' característica de carbonila de éster e absorções a
2962-2872 cm-' (deformação axial simétrica do grupo CH3)

e1150 cm-' (deformação assimétrica de C- O- C). Oespec­
tro do poli (metacrilato de meti la) (Fig. 2a) mostra bandas
a2930 cm-' (deformação simétrica de -CHrl ea 1160 cm-'
(deformação axial assimétrica de -C-C =O).

"o

CH3

I
CH2=C-C=O -+

I
CI

cloreto de metacríloílapolióxido

Copolimerização do macromonômero com metacrilato de
metila

Metacrilato de metila, macromonômero, benzeno eAIBN
foram introduzidos em um sistema de polimerização sob flu­
xo de nitrogênio (3 minutos). Ovolume de solvente foi cerca
de duas vezes ovolume total de monômeros eAIBN foi usa­
do na concentração de 0,3 mol/1 00 moles de monômero. A
polimerização ocorreu sob aquecimento a80°C por 48 horas.
Asolução viscosa resultante foi vertida em excesso de n-he­
xano eoprecipitado branco foi filtrado eseco avácuo. Oco­
polímero dissolvido em tolueno foi purificado por repreci­
pitação em n-hexano, filtrado eseco em vácuo.

Caracterização
Os pesos moleculares numérico médio dos polímeros

(Mn) foram determinados utilizando atécnica de osmome­
tria de proessão de vapor (VPO) num equipamento - Wes­
can 232 A em tolueno a60°C. Acromatografia de permea­
ção em gel dos polióxidos foi realizada em crom"atógrafo
Micronal equipado com colunas de 50-100-500 Ausando

TABELA 1- CARACTERIZAÇÃODOS POUÓXIDOS

(a) Determinado por GPc. (b) Determinado por VPO. (c) Determinado por 'HNMR
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Polióxido

HO-PEO-OH
HO-PPO-OH
HO-PPO-OH
BuPEOPPO-OH
BuPPOPEO-OH

M (a)
n

835
747

Peso molecular

MJMn(a)

1.28
1,23

Unidades repetidas c

M (b) EO POn

1080 23
900 15

2470 43
920 4 11
900 6 10

~
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onde X é o número médio de unidades de MMA entre
duas cadeias graftizadas; Néonúmero de prótons no PPO; A
éasoma das áreas dos picos a, ced; eBéaárea do pico b.

Para opoli (óxido de propileno) tendo Mn=2470, n=42,
N=253 e

AlB =3+125/X

Fig. 3 - Espectro de'H NMR do poli (metacrilato de meti­
la-g-óxido de propileno) em COCl3'
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A

oespectro do copolímero graftizado (Fig. 2c) mostra o
alargamento dos picos a2950 cm-' 1150 cm-' devido às ab­
sorções tanto da cadeia principal de metacrilato de metila
quanto das cadeias graftizadas de polióxido.

Fig. 2 - Espectro de infravermelho de PMMA (A); macro­
monômero (B); copolímero (C).

A análise quantitativa da composição do copolímero
graftizado pode ser obtida das intensidades dos picos do
espectro de 1HNMR (Figura 3). Para ocopolímero graftiza­
do com poli(óxido de propileno) ocálculo pode ser efetua­
do de acordo com as equações:

Aa6X+N-3
Ba2X

TABELA 2: TEMPERATURAS DE TRANSIÇÃO VÍTREA DOS COPOLÍMEROS

Polímero Cadeia
Graftizada

Porcentagem
de Cadeia

Graftizada a

Mbn Tg(OC)C

PMMA
PEO
PPO(lOOO)
PPO(2000)
BuPEOPPO
BuPPOPEO
Cl
C2
C3
C4
C5
C6
C7
C8
C9
C10
Cll
C12
C13
C14
CI5

CI6
C17
C18

PEO

PPO(III00)

PPO(2000)

BuPEOPPO

BuPPOPEO

PEOePPO

7
13
18
4

16
25
20
23
32
12
15
18
11
14
20

PEOPPO
6 6

10 7
13 14

14.300
1.080

900
2.470

920
900

28.000'
16.000'
27.000*
6.700*

21.000*
22.000*
32.700
35.700
38.700
43.700
65.700
80800
78.400
84.500
67.300

57.400
60.400
62.300

-40
-74
-74
-71
-73
-30
-35
-30
-65
-45
-55

10
5
3

16
14
12

-45
-45
-50

115

-36
-35
99
97
90

100
80
75
88
83
55

114
113
106
110
106
97

115
95
85

("I Determinado por IH NMR. (bl Determinado por VPO. lei Determinado por DSC.
*Determinado por GPc.
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A porcentagem de poli (óxido de propileno) no copolí­
mero é: 100 M/Ms

onde Ms é o peso molecular da unidade repetida (re­
presentada na Figura 3) de acordo com aequação:

Ms=100X-31 +M

onde 31 éopeso molecular do grupo -OCH3 eMéope­
so molecular médio das cadeias de poli (óxido de propile­
no). A porcentagem de poli (óxido de propileno) no copolí­
mero é, então, 247000/Ms.

Cálculos semelhantes são utilizados para adeterminação
da composição dos copolímeros de poli(óxido de etileno) [13],
para os bigraftizados de poli (óxido de etileno) epoli (óxido de
propileno) [13] epara os copolímeros cuja cadeia graftizada é
constituída de poli (óxido detileno-b-óxido de propileno) [11].

Oresumo dos dados de caracterização dos copolímeros
se encontram na Tabela 2.

Pode-se observar que agraftização tem oefeito de fle­
xibilizar acadeia rígida de PMMA cuja T9sofre um decrés­
cimo que se torna mais acentuado com oaumento do nú­
mero de cadeias graftizadas introduzidas no polímero. Es­
se efeito énotado, em diferentes intensidades, para todos
os tipos de cadeia graftizada.

De uma forma geral, os copolímeros com cadeias graf­
tizadas de PPO apresentam valores mais baixos da Tg re­
lacionada à cadeia rígida. Duas razões podem ser atribuí­
das para esse comportamento: maior flexibilidade da ca­
deia de PPO quando comparada à cadeia de PEO e maior
compatibilidade entre PPO ePMMA.

Comparando os copolímeros bigraftizados (cadeias la­
terais de PEO e PPO, estrutura 111) e os que possuem ca­
deias graftizadas em bloco (pEO-b-PPO, estruturas IV eV)
pode-se concluir que essa diferença estrutural não afeta o
comportamento da T9 (A comparação entre os copolíme­

.ros com cadeias graftizadas distintas deve sempre ser fei­
ta entre aqueles que possuem valores aproximados de
percentual de cadeia graftizada).

Já a diferença estrutural existente entre os copolíme­
ros com cadeias graftizadas em bloco, as quais possuem o
mesmo peso molecular (estruturas IV eV), afeta sensivel­
mente aTg. Os copolímeros que possuem óxido de etileno
ligado à cadeia principal (estrutura V) sofre uma maior re­
dução na Tg correspondente à parte rígida, que o copolí­
mero que possui óxido de propileno ligado à cadeia princi­
pal. Isso sugere que os copolímeros de estrutura Vapre­
sentam um maior grau de compatibilidade. Nesse caso, a
cadeia de poli (óxido de propileno) mais compatível com a
cadeia de poli (metacrilato de metila) auxilia na compatibi­
lização da cadeia de poli (óxido de etileno) localizado entre
as duas. Por outro lado, na estrutura IV, onde a cadeia de
poli (óxido de etileno) encontra-se na extremidade, ograu
de compatibilidade observado émenor.

Os copolímeros graftizados apresentaram duas Tg's lo­
calizadas entre as Tg's da cadeia principal eda cadeia graf­
tizada. Estes resultados sugerem uma compatibilidade par-
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cial entre os polímeros que constituem as cadeias principal
egraftizadas, existindo mais que uma desprezível solubili­
dade de um componente na fase segregada do outro. Quan­
to mais próximos estão os dois valores de T9 observados
para uma mesma amostra, maior ograu de compatibilidade
entre acadeia principal eas graftizadas. Os resultados obti­
dos mostram que quanto maior a porcentagem de cadeia
graftizada, menor o grau de compatibilidade do sistema.
Neste caso, o segmento macio (cadeia graftizada) tem o
efeito de diminuir aTg da fase rica em PMMA. E, por outro
lado, oPMMA (cadeia principal rígida) tem oefeito de redu­
zir amobilidade da cadeia graftizada, levandoa um aumen­
to da T9correspondente aesta fase. Esse comportamento é
mais evidente nos copolímeros C1 OaC18 (Tabela 2).

CONCLUSÃO

A incorporação de polímeros flexíveis através de grafti­
zação em polímeros rígidos leva auma diminuição da T9re­
lacionada à fase rígida. Essa variação éfunção do percen­
tual, composição química eestrutura da cadeia graftizada.
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