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Analise do Comportamento

de Fases de Poli(Metacrilato
de Metila) Graftizado
com Polioxidos

Clara Marize F. Oliveira*, Marcia Christina V. Amorim e Elizabete F. Lucas

Resumo - Este trabalho descreve a sintese de copolimeros graftizados de polifmetacrilato de metila) com poli(éxido de
etileno) e poli{dxido de etileno) e poli{dxido de propileno) via técnica de macromondmero e sua caracterizacao.

Através de andlise térmica, foi constatada a diminui¢do da Tg correspondente a fase rigida devido a presenga de
cadeia lateral flexivel e que o comportamento de fases desses copolimeros € fungao do percentual,

composig¢do quimica e estrutura da cadeia graftizada.

Palavras-chaves : copolimeros graftizados, comportamento de fases,
poli (metacrilato de metila), poliéxidos, compatibilidade.

INTRODUGAO Esquema 1: Representacao esquematica de co-
polimeros graftizados A,B,C.

Um copolimero graftizado é constituido de uma molé-
cula linear de polimero (cadeia principal), a qual so liga- SAchehobehefdabBobohcli-bes Rl AR Aok
dos, em intervalos, longos ramos de segmentos poliméri- | | | |
cos (cadeias graftizadas).

Um copolimero graftizado de mondmero M1 e M2 é de-
nominado poli(M1-g-M2) onde M1 se refere a cadeia prin-
cipal e M2 a cadeia graftizada. Um copolimero bigraftiza-
do de mondmeros M1, M2 e M3 é chamado poli (M1-g-
M2-g-M3) onde M1 representa a cadeia principal e M2 e
M3 sao cadeias graftizadas diferentes entre si. O material
polimérico resultante, apresenta caracteristicas da cadeia ~A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-AB- ~AAAAAAAAAAAAAA-
e das cadeias graftizadas [1-3]. | | | |

Os vérios métodos de sintese de copolimeros grafti-
zados podem ser agrupados de acordo com o mecanis-
mo envolvido na reagdo: anidnica, catiénica e radical li-
vre, ou pelo procedimento de sintese utilizado [1,4].
Nesse caso, os procedimentos de sintese podem ser di-
vididos em trés tipos diferentes dos quais o mais utili- (1) Cadeia principal e cadeias graftizadas homopoliméricas.
zado recentemente é o método de copolimerizagao de (2) Cadeia principal homopolimérica e cadeias graftizadas copoliméricas.
um mondmero e um macromondmero [5]. O termo ma- (3) Cadeia principal copoliméricas e cadeias graftizadas homopoliméricas.
cromondmero é definido como um polimero ou oligdme- (4) Cadeia principal e dois tipos de cadeias graftizadas homopoliméricas.
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Fig. 1 - Graftizagao através de macromonémero.

Comonomero

ro que possui um grupo terminal de cadeia polimeriza-
vel.

Pelo uso do método de macromondmero, é facil contro-
lar 0 nimero € o comprimento das cadeias graftizadas e
combinar cadeias principais e graftizadas das mais varia-
das nos copolimeros graftizados [6].

0 grau de compatibilidade entre segmentos diferen-
tes varia desde a completa compatibilidade até a com-
pleta incompatibilidade. Sob inspe¢do microscépica, um
copolimero miscivel consiste de uma dnica fase. A nivel
molecular, as moléculas do segmento-A misturam-se
com as moléculas do segmento-B. Para ocorrer a miscibi-
lidade, algumas atragBes entre os dois segmentos sao
importantes para superar, parcialmente, as forcas coesi-
vas intramoleculares de um segmento individual. As
atracBes entre polimeras resulta de interagdes especifi-
cas entre grupos funcionais no segmento-A com 0s gru-
pos funcionais diferentes no segmento-B. Essa condicdo
raramente ocorre e apenas alguns copolimeros sao total-
mente miscivels. A segunda possibilidade morfolégica é
um copalimero imiscivel. E a terceira possibilidade é o
caso de um copolimero que ndo é totalmente miscivel
nem totalmente imiscivel, este é dito ser parcialmente
miscivel. Segmentos parcialmente misciveis podem for-
mar copolimeros completamente misciveis guando um
dos segmentos esta presente em pequenas quantidades,
entretanto, para maiores quantidades, as fases tendem a
separar [4,7].

Indmeras técnicas sdo utilizadas para determinar se
um polimero forma uma Gnica fase ou ndo. A temperatu-
ra de transigdo vitrea de um polimero pode ser interpre-
tada como a temperatura na qual 0 movimento micro-
Browniano dos segmentos das cadeias tornam-se ativos
{8]. O ntimero e a localizagdo das Tg's proporcionam uma
idéia bastante clara da natureza do comportamento de
fase de um copalimero. Por exemplo, um copolimero mis-
civel com apenas uma fase devera apresentar apenas
uma Tg e copolimeros de duas fases, duas Tg's, localiza-
das nas temperaturas de transigao vitrea dos homopoli-
meros correspondentes. Quando duas Tg's aparecem,
elas podem nao ser idénticas as dos homopolimeros pu-
ros, caso haja uma miscibilidade parcial entre 0s compo-
nentes das duas fases. Esse conceito geral pode ser com-
plicado por alguns fatores experimentais.

Os copolimeras graftizados compreendendo sequén-
cias quimicamente distintas apresentam separagao de fa-
se intramolecular e levam a um grande nimero de aplica-
¢Oes [9]. Entre elas, modificadores de tensdo superficial,
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revestimentos, adesivos, emulsificantes, lubrificantes e
produtos farmacéuticos [7).

Os copolimeros graftizados também segregando em
duas fases no estado solido, podem ser utilizados como
agentes compatibilizantes em misturas poliméricas imis-
civeis, quando adicionados em pequenas quantidades. Os
agentes compatibilizantes devem se localizar preferen-
cialmente na interface da mistura, aumentando a adesdo
interfacial e a estabilidade evitando assim a segregacéo.

Na indistria de processamento de plasticos, a rigidez
de um material pode ser modificada pela introdugdo de
uma cadeia graftizada flexivel (plastificacdo interna). Por
outro lado, esta técnica pode ser utilizada para conferir ri-
gidez a materias borrachosos ao utilizar-se cadeia grafti-
zada rigida [10].

OBJETIVO

Este trabalho descreve a sintese de copolimeros de po-
liimetacrilato de metila) (PMMA), com poli(dxido de etile-
no) (PEQ) e poli{oxido de propilena} (PPO) através da técni-
ca via macromondmero. Os copolimeros, cujas estruturas
estdo representadas abaixo, foram obtidos e caracteriza-
dos por GPC, IV e RMN. O comportamento de fase desses
copolimeros foi estudado através de andlise térmica.
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Materiais

Os polimeros a base de 6xido de etileno e 6xido de pro-
pileno foram secos azeotropicamente em tolueno. Cloreto
de metacriloila foi preparado pela reagdo entre dcido me-
tacrilico e cloreto de benzoila. Metacrilato de metila foi
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purificado por destilagdo a véacuo. Azobisisobutironitrila
(AIBN) foi recristalizada de metanol. Tolueno e benzeno fo-
ram secos por destilagdo sobre sédio.

Preparacdo dos macromondmeros

Os poliéxidos com terminagdo reativa de metacrilato
foram preparados separadamente pela reagdo de cloreto
de metacriloila com PPQ, PEQ e PEOPPO [11-12], exempli-
ficado abaixo para BuPEPPO:

CHy CHy

CHy=C—C=0 —>

|

cl
cloreto de metacriloila

Bu(0 —CHy,— CHgly—(0— CH,— C—},—OH  +

polidxido

CH,

Buf0 — CH,—CHy)y — (0—CH,— C—},— 0 +
macromondmero

- Hel

Copolimerizagdo do macromonémero com metacrilato de
metila

Metacrilato de metila, macromondmero, benzeno e AIBN
foram introduzidos em um sistema de polimerizagao sab flu-
x0 de nitrogénio {3 minutos). O volume de solvente foi cerca
de duas vezes o volume total de mondmeros e AIBN foi usa-
do na concentrag&o de 0,3 mol/100 moles de monémero. A
polimerizagdo ocorreu sob aquecimento a 80°C por 48 horas.
A solugdo viscosa resultante foi vertida em excesso de n-he-
xano e o precipitado branco foi filtrado e seco a vcuo. O co-
polimero dissolvido em tolueno foi purificado por repreci-
pitagdo em n-hexano, filtrado e seco em vacuo.

Caracterizagdo

Os pesos moleculares numérico médio dos polimeros
{M,) foram determinados utilizando a técnica de osmome-
tria de pressdo de vapor (VPO) num equipamento — Wes-
can 232 A, em tolueno a 60°C. A cromatografia de permea-
¢ao em gel dos poli6xidos foi realizada em cromatografo
Micronal equipado com colunas de 50-100-500 A usando

THF como eluente e os cromatogramas foram calibrados
contra amostras padrdo de poli{éxido de etileno). Para os
copolimeros, foi utilizado um cromatdgrafo de permeag@o
em gel — Waters 200, com colunas de 500-3000-10000-
300000 A, usando THF como eluente e amostras padrao de
poliestireno foram usadas para calibragdo. Espectros de
infravermelho foram registrados em espectrometro FTIR
Nicolet-740 e os espectros de 'H NMR foram registrados
em espectrometro Bruker AC 200 MHz (poliéxidos) e em
espectrometro Varian VXR-300 (copolimeros graftizados).
A anélise térmica dos copolimeros foi feita por calori-
metria diferencial de varredura, utilizando um calorimetro
DSC-2 daPerkim Elmer. Tanto as amostras liquidas como as
s6lidas foram aquecidas a 20°C/min partido de -130°C até
+160°C, sob corrente de nitrogénio de 60 ml/min. Ao alca-
carem a temperatura de +160°C, as amostras foram rapi-
damente resfriadas até - 130°C e novamente aquecidas.

RESULTADOS E DISCUSSAQ

Os poliéxidos utilizados na sintese das macromandmeros
foram caracterizados para estabelecer o peso molecular e 0s
copolimeros em bloco foram analisados para estabelecer o
ntimero de unidades repetidas de 6xido de etileno e 6xido de
propileno através de espectroscopia de 'H NMR (Tabela1).

Aformacao dos macromondmeros foi observada por es-
pectroscopia de infravermelho. O espectro do macromond-
mero exibe uma banda de absorgao caracteristica de carbo-
nila de éster a 1720 cm™ devido a presenca do grupo termi-
nal de metacrilato ausente no espectro dos polidxidos.

{Os macromondmeros foram copolimerizados com me-
tacrilato de metila, purificados por sucessivas reprecipita-
¢Bes em tolueno/hexano e analisados por GPC. Nenhum
pico na regido de baixo peso molecular, referente a pre-
senga de macromondmero ndo reagido, foi observado.

A formacdo dos copolimeros graftizados também foi
observada por espectroscopia de infravermelho, como
mostra a figura 2. O espectro de infravermelho do macro-
monomero (Fig.2b) exibe uma banda de absor¢do a 1720
cm’ caracterfstica de carbonila de éster e absorg@es a
2962-2872 cm' (deformagdo axial simétrica do grupo CHs)
e 1150 cm™ (deformagdo assimétricade C- 0 - C). O espec-
tro do poli (metacrilato de metila) (Fig. 2a) mostra bandas
a 2930 cm™ (deformag&o simétrica de -CH,-) e a 1160 cm”

{deformacdo axial assimétrica de -C-C\: 0).
0

TABELA 1- CARACTERIZACAO DOS POLIOXIDOS

Peso molecular Unidades repetidas ¢
Poligxido M, @ M,/M,@ M,® EO PO
HO—PEO—OH — — 1080 23 —
HO—PPO—OH — — 900 — 15
HO—PPO—OH — — 2470 — 43
BuPEOPPO — OH 835 1.28 920 4 11
BuPPOPEO — OH 747 1,23 900 6 10
(a) Determinado por GPC. (b) Determinado por VPO. (c) Determinado por 'H NMR
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0 espectro do copolimero graftizado (Fig. 2c) mostra o
alargamento dos picos a 2950 cm™ 1150 cm' devido as ab-
sorgOes tanto da cadeia principal de metacrilato de metila
quanto das cadeias graftizadas de polidxido.

Transmitdncia
O

3500 2500 1800 1200

Ndameros de onda _(cm!)

Fig. 2 - Espectro de infravermelho de PMMA (A); macro-
mondmero (B); copolimero (C).

A andlise quantitativa da composicdo do copolimero
graftizado pode ser obtida das intensidades dos picos do
espectro de "H NMR (Figura 3). Para o copolimero graftiza-
do com poli(6xido de propileno) o calculo pode ser efetua-

"do de acordo com as equagdes:

onde X é o ndmero médio de unidades de MMA entre
duas cadeias graftizadas; N é o nimero de prétons no PPO; A
¢ asoma das areas dos picos a, c e d; e B é a area do pico b.

Para o poli (0xido de propileno) tendo My, = 2470, n=42,
N=253 e

A/B=3+125/X

d d
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Fig. 3 - Espectro de '"H NMR do poli (metacrilato de meti-

AabX+N-3 la-g-6xido de propileno) em CDCls.
Ba2X
TABELA 2: TEMPERATURAS DE TRANSICA O VITREA DOS COPOLIMEROS

: Porcentagem M,P Tg(°C)*

Polimero Cadeia de Cadeia
Graftizada Graftizada a
PMMA — ’ _ 14.300 115
PEO — — 1.080 -40
PPO(1000) — - 900 74
PPO(2000) — - 2.470 -74
BuPEOPPO — ’ — 920 -71 36
BuPPOPEO —_ — 900 73 -35
Cl PEO 7 28.000* 30 99
C2 “ 13 16.000* -35 97
C3 b 18 27.000% 30 90
C4 PPOomy 4 6.700% -65 100
Ccs “ 16 21.000* -45 80
C6 “ 25 22.000% -55 75
(o1 PPOom) 20 32.700 88
Cc8 “ 23 35700 83
C9 « 32 38,700 35
C10 BuPEOPPO 12 43.700 10 114
Cl1 ¢ 15 65.700 5 113
crz ¢ 18 80.800 3 106
C13 BuPPOPEO 11 78.400 16 110
Cl4 « 14 84.500 14 106
Cl5 “ 20 67.300 12 97
PEO PPO

Ci6 PEOePPO 6 6 57.400 -45 115
C17 « 10 7 60.400 -45 95
Cl8 “ 13 14 62.300 -50 85

@y Determinado por 'H NMR. () Determinado por VPO. (¢ Determinado por DSC.
* Determinado por GPC.
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A porcentagem de poli {6xido de propileno) no copoli-
mero é: 100 M/Ms

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

Ms=100X-31+M

onde 31 & o peso molecular do grupo -OCH; e M é o pe-
so molecular médio das cadeias de poli (6xido de propile-
no). A porcentagem de poli (6xido de propileno) no copoli-
mero é, entdo, 247000/Ms.

Calculos semelhantes sdo utilizados para a determinacdo
da composicao dos copolimeros de poli{oxido de etileno) [13],
para os bigraftizados de poli (6xido de etileno) e poli (6xido de
propileno)[13] e para os copolimeros cuja cadeia graftizada é
constituida de poli {(6xido d etileno-b-6xido de propileno)[11].

0 resumo dos dados de caracterizagdo dos copolimeros
se encontram na Tabela 2.

Pode-se observar que a graftizagao tem o efeito de fle-
xibilizar a cadeia rigida de PMMA cuja Tg sofre um decrés-
cimo que se torna mais acentuado com o aumento do nu-
mero de cadeias graftizadas introduzidas no polimero. Es-
se efeito é notado, em diferentes intensidades, para todos
0s tipos de cadeia graftizada.

De uma forma geral, os copolimeros com cadeias graf-
tizadas de PPO apresentam valores mais baixos da Tg re-
lacionada a cadeia rigida. Duas razdes podem ser atribui-
das para esse comportamento: maior flexibilidade da ca-
deia de PPO quando comparada a cadeia de PEQ e maior
compatibilidade entre PPO e PMMA.

Comparando os copolimeros bigraftizados (cadeias la-
terais de PEQ e PPQ, estrutura Ill) e os que possuem ca-
deias graftizadas em bloco (PEO-b-PPO, estruturas IV e V)
pode-se concluir que essa diferenca estrutural ndo afeta o
comportamento da Tg {A comparagdo entre os copolime-
-ros com cadeias graftizadas distintas deve sempre ser fei-
ta entre aqueles que possuem valores aproximados de
percentual de cadeia graftizada).

Ja a diferenca estrutural existente entre os copolime-
ros com cadeias graftizadas em bloco, as quais possuem o
mesmo peso molecular (estruturas IV e V), afeta sensivel-
mente a Tg. Os copolimeros que possuem 6xido de etileno
ligado a cadeia principal {estrutura V) sofre uma maior re-
dugdo na Tg correspondente a parte rigida, que o copoli-
mero que possui 0xido de propilena ligado a cadeia princi-
pal. Isso sugere que os copolimeros de estrutura V apre-
sentam um maior grau de compatibilidade. Nesse caso, a
cadeia de poli (6xido de propileno) mais compativel com a
cadeia de poli (metacrilato de metila) auxilia na compatibi-
lizag@o da cadeia de poli {6xido de etileno} localizado entre
as duas. Por outro lado, na estrutura IV, onde a cadeia de
poli (6xido de etileno) encontra-se na extremidade, o grau
de compatibilidade observado € menor.

Os copolimeros graftizados apresentaram duas Tg's lo-
calizadas entre as Tg's da cadeia principal e da cadeia graf-
tizada. Estes resultados sugerem uma compatibilidade par-
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cial entre 0s polimeros que constituem as cadeias principal
e graftizadas, existindo mais que uma desprezivel solubili-
dade de um componente na fase segregada do outro. Quan-
ta mais proximos estdo os dois valores de Tg observados
para uma mesma amaostra, maior 0 grau de compatibilidade
entre a cadeia principal e as 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 a Tg da fase rica.em PMMA. E, por outro
lado, 0 PMMA (cadeia principal rigida) tem o efeito de redu-
ziramobilidade da cadeia graftizada, levando a um aumen-
toda Tg correspondente a esta fase. Esse comportamento &
mais evidente nos copolimeros C10 a C18 (Tabela 2).

CONCLUSAO

A incorporagdo de palimeros flexiveis através de grafti-
zagdo em polimeros rigidos leva a uma diminuigdo da Tg re-
lacionada a fase rigida. Essa variagdo é fungao do percen-
tual, composicdo quimica e estrutura da cadeia graftizada.
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