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Estudo da Mobilidade Molecular
da Mistura Fisica de EPDM/PP Atatico

Naira M. da Silva e Maria Inés B. Tavares

Resumo: A mobilidade molecular de sistemas poliméricos pode ser avaliada através da calorimetria diferencial de
varredura (DSC) pela determinagdo da temperatura de transicao vitrea (Tg) e da ressondncia magnética nuclear (RMN)
empregando medidas do tempo de relaxagdo longitudinal (spin-rede) no eixo rotatdrio. Estes pardmetros permitiram a
detecgdo de movimentos globais e localizados das cadeias da mistura fisica EPDM/PPa, os quais est&o relacionados

ao tamanho dos dominios de compatibilidade.

INTRODUCAOQ

A caracterizagao da dindmica molecular em sistemas
poliméricos apresenta uma certa complexidade. A
diferenca entre as propriedades de um polimero a
temperaturas abaixo e acima da Tg esta relacionada a
mobilidade de suas moléculas, e portanto, a diferenca de
tempos de relaxagao. A transigao vitrea € influenciada
pelo processo de relaxacdo e tem sido utilizada na
identificacdao da mobilidade molecular de polimeros e
misturas de polimeros. Isto porque a Tg é caracteristica
destes materiais e depende da composicao; estrutura
molecular; peso molecular, configuracao e tipo de
interacdo [1-4].

A caracterizacao da compatibilidade em sistemas
poliméricos heterogéneos através de DSC, também é
capaz de informar sobre o comportamento de fases. Uma
evidéncia experimental da compatibilidade em misturas
de polimeros é a presenca de uma Unica temperatura de
transicdo vitrea, Tg, situada entre as Tgs dos
componentes individuais da mistura. Para misturas de
polimeros ndao compativeis, Nos quais ocorre segregacao
de fases, observa-se Tgs idénticas ou proximas aquelas
dos correspondentes polimeros individuais. Para os
polimeros que apresentam compatibilidade parcial sdo
observadas Tgs a temperaturas deslocadas em relacdo a
Tg dos polimeros puros. Este deslocamento é tanto maior
quanto mais favordveis forem as interacdes especificas
de cada polimero, e neste Gltimo caso, &€ comum se
verificar também o alargamento da transigdo vitrea,
como um indicio de microheterogeneidade [5].
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A técnica de calorimetria diferencial de varredura,
entretanto, ndo informa completamente a respeito da
compatibilidade de polimeros em escala molecular.
Quando o tamanho dos dominios de miscibilidade sdo
menores que 150A° seré detectada uma dnica Tg, mesmo
que haja micro separacdao de fases entre os
microdominios das diferentes espécies monoméricas.
Esta microheterogeneidade pode estar relacionada com
variacdes de concentragdo e implica em uma mistura ndo
homogénea ou ndo compativel a nivel segmental [6].

A espectrometria de ressonancia magnética nuclear
tem sido um dos métodos mais eficazes na
caracterizacao de misturas de polimeros, e permite uma
avaliacdo detalhada sobre mobilidade e compatibilidade
entre componentes poliméricos [7,8].

A utilizagdo em conjunto das técnicas de polarizagao
cruzada(CP)/rotacdo segundo ao angulo magico (MAS) e
forte desacoplamento de hidrogénio(HPHD), gera um
método que permite a obtencdo de espectros de
carbono-13 de alta-resolugao no estado sélido. Apenas a
técnica CP/MAS nao é suficiente para a determinagdo da
heterogeneidade microscopica, j& que 0 comportamento
dos spins nucleares de carbono-13 depende das
caracteristicas de relaxacao do nicleo de hidrogénio a
este acoplado. Todavia, uma varredura de espectros de
carbono-13 com tempos de contato diferentes (VTC)
propicia a detecgdo do tempo de relaxacao do hidrogénio
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no eixo rotatério (T 4p), 0 qual depende da mobilidade
molecular do sistema. Este pardmetro é observado na
faixa de freqiiéncia de KHz {menor do que a freqiiéncia
do campo magnético externo - MHz) e é sensivel a
deteccdo da homogeneidade relativa a dominios de
pequenos tamanhos de cadeia (2nm} [9,10].

Este trabalho teve o objetivo de estudar a mobilidade
molecular do sistema EPDM/PPa através das técnicas de
calorimetria diferencial de varredura - pela determinagdo
da temperatura de transll?éo vitrea, Tg, e par RMN -
através da medida de T¢"'r, por serem pardmetros que
sofrem a influéncia direta da mobilidade das cadeias,
processos de relaxacao e tipo de interag&o.

Este estudo propicia uma valiosa fonte de informagoes
para a determinagdo da faixa de compatibilidade do
sistema EPDM/PPa.

PARTE EXPERIMENTAL
Materiais

Neste trabalho foram utilizados dois tipos de
elastdmeros (EPDM A e EPDM B), obtidos por cortesia da
Nitriflex S.A e o polipropileno atatico cedido pela
Polibrasil S.A., os quais apresentam as caracteristicas
fisicas ilustradas na Tabela 1 e Figura1.

Tabela 1 - Caracterizagdes fisicas do EPDM A, EPDM B
e PPa obtidas por NMR e distribuicdo de peso molecular
obtidas por SEC.

Amostra E P EBN M,,/M,
Peso% Peso% Peso%
EPDMA 588 39,7 15 28
EPDMB 62,4 30,4 7.2 11,8
PPa - e 6,5
20,0
EPDM A

18.0 ——— EPDMB
16.0 —
14.0 —

= 12.0

2 1004

2 8.0 —
6.0 /
a0~
2.0 \
Q.03-5 ! as ' 55 l 6.5

Log Peso Molecular

Figura 1 - Curvas de distribuigdo de peso molecular para o EPDM A e
o EPDM B.
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Preparacao das Amostras

As misturas fisicas dos polimeros utilizados neste
trabalho foram obtidas em camara de mistura interna de
Plastégrafo Brabender a temperatura de 140°C,
utilizando-se misturadores do tipo Roller mix operando a
velocidade de 50 rpm e tempo de mistura de 20 minutos.

Caracterizacgdo fisica das amostras

Os resultados de calorimetria diferencial de varredura
foram obtidos em DSC DuPont modelo 9900 operando a
velocidade ‘de aquecimento/resfriamento de 10°C/min,
na faixa de temperatura de -100 a 100°C.

Os espectros de RMN de carbono-13, utilizados para
o calculo do parametro T,Hp foram obtidos através da
técnica de CP/MAS com VTC. Este célculo foi extraido do
grafico que relaciona o logaritmo da intensidade do sinal
de RMN x tempo de contato {mili-segundos), conforme
representado na Figura 2 [8,10]. O intervalo entre pulsos
(delay) 2 segundos, e a faixa de tempo de contato variou
de 200 a 8000 ps {micro-segundos).

A expressdo 1 é utilizada para o célculo do parametro
T

S{t)=[1 - exp (-t/Tgp)l exp (-t/T;p) (1)
I, N
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TEMPQ DE CONTAT) —————=»
(ms)

Figura 2 - Intensidade do sinal de RMN do nicleo de carbono-13 x
tempo de contato.

RESULTADOS E DISCUSSAQ

Anélise da Mobilidade e Compatibilidade
Molecular do Sistema EPDM/PPa através de DSC

As Figuras 3a e 3b ilustram as curvas de DSC obtidas
para os elastdbmeros (EPDM A e EPDM B), PPa e suas
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respectivas misturas.

Na Figura 3a estdo assinaladas as transic@es de
segunda ordem (Tg) para o sistema EPDM A/PPa. Para as
composigdes EPDM A/PPa até 55/45 foram observadas
apenas uma Tg localizada a temperaturas proximas a Tg
do EPDM A.

Isto indicou que nesta faixa de composicado ha
compatibilidade entre os componentes. Para
composi¢des EPDM A/PPa 50/50 a 30/70 foram
detectadas duas Tgs o que é uma indicacdo de
separacdo de fases.

A Figura 3b sugere que ha compatibilidade entre as
misturas EPDM B/PPa até 55/45 caracterizada pela
presenca de uma Unica Tg préxima a Tg do EPDM B. Para
o sistema de EPDM B/PPa na propor¢ao 50/50 verificou-

(a) (b)
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Figura 3 - a) Curvas de DSC para o sistema EPDM A/PPa.
b) Curvas de DSC para o sistema EPDM B/PPa.

se um alargamento da faixa de transi¢do, 0 que tornou
possivel a determinagdo de um Unico valor para este
pardmetro; isto indica que nesta composicdo
possivelmente ha o inicio da separacdo de fases. A
mistura EPDM B/PPa 30/70 ndo deixou dividas na
andlise por DSC quanto a sua total incompatibilidade.

As Tabelas 2 e 3 mostram os valores médios obtidos
para a Tg de EPDM A, EPDM B, PPa e suas respectivas
misturas. Pela comparagdo entre as Tgs de EPDM A (-54°C)
e EPDM B {-49°C) verificou-se que estes materiais
possuem alta flexibilidade. O PPa (Tg = - 16°C) pode ser
considerado como um plastificante polimérico, porém de
mais baixa flexibilidade gquando comparado aos
elastbmeros.
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Tabela 2 - ?esultados de DSC para o sistema EPDM-A/

PPa
Sistema Tg
EPDM A/PPa (‘C)
0/100 -16
100/0 -54
97/3 -53
90/10 -52
55/45 -49
50/50 -50 e -20
30/70 -49 e 12

Tabela 3 - Resultados de DSC para o sistema EPDM-B/

/PPa.
Sistema Tg
EPDM B/PPa (°C)
0/100 - 16
100/0 =49
97/3 a9
90/10 -48
55/45 -42
50/50 -44
30/70 -47 e -22

A mobilidade molecular do sistema EPDM/PPa pade
ser estudada através de DSC, considerando a influéncia
da concentragdo do plastificante, PPa, sobre a
mobilidade destes materiais.

A fungdo do plastificante é promaver flexibilidade,
diminuir a viscosidade do material no estado fluido, a Tg
e 0 mddulo de elasticidade [11,12]. Entretanto, no estudo
desenvolvido para o sistema EPDM/PPa, o PPa pode ser
classificado como plastificante tendo em vista a
verificagdo dos efeitos da diminui¢do da viscosidade da
mistura durante o processamento e a dimunigdo do
maddulo de elasticidade. Contudo, os valores de Tg
registrados para os EPDMs puros permaneceram
praticamente inalterados para as composicdes de
mistura, o que foi associado a uma caracteristica de
plastificacdo, considerando a diferenga entre as Tgs dos
elastémeros e do polipropileno atatico.
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Analise da Mobilidade Molecular e
Compatibilidade por RMN

A caracterizacdo da mobilidade de misturas de
polimeros ou de um sistema isolado, baseia-se na
determinagdo do mecanismo de difusdo dos spins
nucleares.

A energia dissipada no processo de relaxagdo de um
spin nuclear pode ser transmitida através da amostra
devido a existéncia de uma forte interagdo dipolar entre
0s ndcleos; isto ocorre somente se os nicleos estiverem
relativamente préximos entre si. A relaxacdo da
polarizacao do spin é capaz de indicar a proximidade
espacial entre as cadeias poliméricas e, para misturas, a
compatibilidade entre os componentes.

No caso do hidrogénio, a difusdo dos spins é muito
eficiente devido as fortes interagfes dipolares {H-H)
existentes. 0 tempo de relaxagdo spin-rede do
hidrogénio no eixo rotatorio T,Hp, em sélidos, representa
um valor-médio do tempo de relaxagdo de todos os
ndcleos de hidrogénio.

Em materiais poliméricos, este valor é afetado pela
proximidade entre as cadeias e sera diferente do valor
dos homopolimeros puros, para misturas homogéneas
(13].

As Tabelas 4 e 5 listam os valores de T,Hp medidos
para o grupos CH, referente ao EPDM (6 = 30,65 ppm)
nos sistemas EPDM A/PPa e EPDM  B/PPa,
respectivamente. Para o polipropileno atatico T,7p foi
calculado com base no pico de maior intensidade ( =
26,68 ppm).

Tabela 4 - Valores de T,%p para o sistema EPDM A/PPa

Sistema T4 Hp
EPDM A/PPa (ms)
(phr)

0/100 2,6
100/0 35
95/5 4,1
75/25 4.7
70/30 4,0
65/35 . 44
60/40 3,0
55/45 - 3,2
- 50/50 1,1
30/70 2,4

phr - partes por 100 partes da resina.
ms - mili-segundos
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Tabela 5 - Valores de T,4p para o sistema EPDM B/PPa

Sistema T4 Hp
EPDM A/PPa (ms)
(phr)

0/100 2,6
100/0 5,7
95/5 41
75/25 4,3
© 70/30 45
65/35 4,3
60/40 4.1
55/45 2,6
50/50 2,5
30/70 2,5

E sabido que a medida de T.#p exprime o valor médio
representativo da mobilidade molecular de uma amostra,
e em uma mistura de polimeros, a faixa de composicao
para a qual é detectado um (nico valor para este
parametro (representativo da média) correspende ao
dominio de compatibilidade do sistema [8,10,14,15-17].

Da andlise dos valores deT Hp (Tabelas 4 e 5) foi
observado que para o sistema FPDM A/PPa 97/3 a 65/35
as valores deT,"p representam um valor médio, porém
diferente dos valores de T,#p detectados para os
polimeras puros.

0 mesmo foi observado para o sistema EPDM B/PPa
97/3 a 60/40. Os valores do pardmetro T Hp das misturas
indicam que nos intervalos de composigdes estudados as
amostras possuem um dnico dominio de mobilidade e
como conseqliéncia apresentam compatibilidade.

CONCLUSOES

Como as medidas de tempo de relaxacdo do
hidrogénio no eixo rotatdrio sdo sensiveis a movimentos
moleculares de cadeia pequena {segmentos curtos ou
localizados), a faixa de compatibilidade delimitada por
este pardmetro para os sistemas estudados, revelou que
0 sistema EPDM B/PPa apresenta maior extensdo de
compatibilidade até 55/45, enquanto que o sistema
EPDM A/PPa mastrou-se compativel até 60/40.

A avaliacdo das compatibilidade analisada através da
Tg e Tivp mostra a sensibilidade de T.#p quando
comparado as medidas de Tg, j& que houve maior
delineamento- dos limites de separagdo entre as fases
dos sistemas estudados.
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