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RESUMO

As curvas calorimétricas e os espectros de relaxacdo dielétrica correspondentes as misturas do éter
diglicidilico do bisfenol-A com diferentes concentragdes do copolimero poli(etileno-co-acetato de vinila)-g-
poli(metacrilato de metila) (EVA-g-PMMA) foram obtidos utilizando a calorimetria exploratoria diferencial
(DSC), e a espectroscopia de relaxacdo dielétrica (DSR), respectivamente. A temperatura de transi¢ao vitrea
(Ty) do segmento de PMMA aumenta com o conteido de copolimero na mistura. O comportamento da 7, foi
descrito pela equacdo de Gordon-Taylor, utilizando a fragdo massica de PMMA. Nos espectros dielétricos,
aparecem as relaxagdes do tipo o caracteristicas dos dois segmentos moleculares. Neste caso, o aumento da
concentragdo de copolimero provocou o aumento da temperatura de relaxagdo o correspondente ao segmento
de PMMA, ¢ ndo foi observada mudanca na relaxacdo a para a fracdo de EVA. Estes comportamentos
revelam que os segmentos estruturais do copolimero apresentam interagdes bem diferenciadas com o
mondmetro epoxidico. O segmento de PMMA ¢ miscivel, portanto, provocou fortes interagdes com a resina
quando comparado a fragdo de EVA, que ndo manifestou interagdo aparente e originou a heterogeneidade do
sistema.
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ABSTRACT

The calorimetric curves and the dielectric relaxation spectra corresponding to blends of diglycidyl ether of
bisfenol-A with different concentration of poly(ethylene-co-vinyl acetate)-g-poly(methyl methacrylate)
(EVA-g-PMMA) were obtained using differential scanning calorimetry (DSC) and dielectric relaxation
espectroscopy (DSR), respectively. The glass transition temperature (7,) of the PMMA segment of increases
with the copolymer content in the blends. The T, behavior was described by the Gordon-Taylor equation,
using the weight fraction of PMMA. In the dielectric relaxation spectrum, o relaxations of the two molecular
segments are deserved. In this case, the increase in copolymer concentration led to the increase of o.-
relaxation corresponding to the PMMA segment, and there was not change in a-relaxation for the EVA
fraction. These behaviors show that the structural segments have very different interactions with the epoxy
monomer. The PMMA segment of is miscible in the epoxy resin, therefore, provoked strong interactions with
the resin when compared to EVA fraction, which presented no apparent interaction and gave origin to the
system heterogenity.
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1. INTRODUGAO

A utilizag@o de diferentes tipos de modificadores tais como; elastdmeros funcionalizados, termoplasticos e
copolimeros com diferente arquitetura macromolecular em bloco e/ou graftizados ¢ de grande interesse para
o melhoramento da alta rigidez ¢ baixa resisténcia a fratura de polimeros epoxidicos. Neste sentido os
modificadores dispersos na matriz melhoram as propriedades tais como, tenacidade a fratura, flexibilidade,
resisténcia a tragdo e resisténcia adesiva [1-5].

Para o melhoramento das propriedades mecanicas de polimeros epoxidicos ¢ usual a utilizagdo de
modificadores os que originam uma segunda fase dispersa na matriz. Isto pode ser realizado por dois
métodos clédssicos. No primeiro, o modificador ¢ soluvel no sistema epoxidico no inicio da reagdo. Neste
caso, a dispersdo e/ou formagdo da segunda fase do modificador, ocorre por separacdo de fases induzida por
reacdo quimica, ou seja, o modificador precipita durante o processo de cura a uma conversdo particular.
Neste caso, as propriedades podem ser controladas pela solubilidade do modificador no sistema, a
concentragdo do modificador, as condigdes de cura, etc. Estes fatores afetam o tamanho e distribui¢ao de
tamanhos das particulas dispersas (morfologia). No segundo, sdo utilizadas particulas do modificador
insoluveis, as que sdo previamente formadas (core-shell) e, dispersas inicialmente no sistema. Portanto, neste
caso tem se uma dispersao de particulas do modificador desde o inicio com tamanho e dispersao de tamanhos
conhecida [6]. Existe outra possibilidade, que foi relatada pela primeira vez por nosso grupo de pesquisa que
consiste na utilizagdo de um copolimero (EVA-g-PMMA) (obtido via radical livre utilizando agente de
transferéncia de cadeia para introduzir os segmentos de PMMA) que apresenta segmentos com diferente
solubilidade, neste caso desde o inicio existe uma ligeira turvacdo no sistema (<15% em massa de
copolimero) que desaparece quando o sistema ¢ aquecido e, neste caso a dispersdo do modificador na matriz
ocorre por separacao de fases induzida por rea¢ao quimica [7, 8]. Neste caso particular, foi comprovado que ¢
possivel gerar particulas bifasicas estdveis na matriz epoxidica e, que a fracao soluvel separa de fases durante
areagdo quimica.

Em nosso laboratorio foi realizada pela primeira vez a sintese de um copolimero graftizado de
poli(etileno-co-acetato de vinila)-g-poli(metacrilato de metila) (EVA-g-PMMA) com segmentos de
poli(metacrilato de metila) de tamanho controlado, utilizando a polimerizagdo controlada via radical livre por
transferéncia atdomica (ATRP) como uma rota para a sintese de copolimeros com estruturas de massa
molecular desejada [9]. A utilizagdo de modificadores para polimeros epoxidicos usando o método de
separacdo de fases induzida por reagdo quimica deve ser acompanhada por uma série de estudos preliminares,
visando estabelecer a relagdo entre a morfologia e, por exemplo, as propriedades adesivas [3,10].

Para o controle da morfologia gerada pelo método de separagdo de fases induzida por reagdo quimica
¢ necessario conhecer o diagrama de transformagdo conversdao (X) vs composi¢do do modificador (¢y) a
temperatura constante, o qual descreve este processo de modo quantitativo [6]. Entretanto, pode ser obtida
informagao relativa a possivel interagdo do modificador com os mondmeros por diferentes técnicas analiticas.
Entre as técnicas utilizadas para obter informacdo das interagdes entre os componentes em misturas
poliméricas estdo: a calorimetria exploratdria diferencial (DSC), a espectroscopia de relaxagdo dielétrica
(DRS), entre outras. Para o limite de nosso conhecimento as potencialidades da combinagdo destas duas
técnicas analiticas para avaliar as interagdes em misturas poliméricas ndo sdo claramente divulgadas na
literatura cientifica. Este foi o motivo de nos propor avaliar o grau de interacdo dos segmentos do copolimero
(EVA-g-PMMA) obtido por polimerizagdo controlada via radial livre (ATRP) com o mondmero epoxidico
do tipo éter diglicidilico do bisfenol A usando estas duas técnicas.

2. MATERIAIS E METODOS

A resina utilizada foi o éter diglicidilico do bisfenol A, (DGEBA, DER 331) com 191 g eq™., determinado
por titulagdo quimica e por uma metodologia divulgada por nosso grupo que utiliza a espectroscopia de
ressonancia magnética nuclear de hidrogénio [11]. A resina foi desidratada por tratamento a vacuo a 80 °C
até o desaparecimento das bolhas. O copolimero de EVA-g-PMMA foi obtido por polimerizagdo controlada
via radical livre por transferéncia atdmica (ATRP) [8]. O contetido de poli(acetato de vinila) (PVAc) no
copolimero EVA (poli(etileno-co-acetato de vinila) ¢ de 40,5 % (em massa), o contetdo de PMMA no
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copolimero graftizado ¢ de 60,5 % (em massa) e a massa molecular do segmento graftizado de PMMA ¢ Mn
= 74400 com MWD=1,2.

Misturas binarias com diferentes contetidos de copolimero foram preparadas a partir de solugdes de
cada componente em diclorometano. O solvente foi evaporado cuidadosamente a vacuo a 80 °C até obter um
valor de massa constante. Para a obten¢do dos espectros dielétricos, foram preparados filmes de 25 mm x 25
mm x 1 mm utilizando moldagem por compressdo a 160 °C e 5 Ton durante 10 minutos.

A temperatura de transi¢do vitrea (7T,) das misturas foi determinada utilizando o analisador térmico
Perkin-Elmer DSC-7 em atmosfera de nitrogénio a 10 °C min™, na faixa de -27 até 150 °C. A temperatura de
transi¢do vitrea (7g) foi considerada no ponto médio onde é observada a transi¢cdo na curva calorimétrica
obtida na segunda varredura dinadmica. Os espectros de relaxacdo dielétrica foram obtidos utilizando o
analisador termo-dielétrico, TA Instruments 2970, empregando eletrodos de placas paralelas em atmosfera de
nitrogénio. A perda dielétrica (¢”) foi obtida no modo dinamico a 3 °C min™ na faixa -130 a 200 °C a 10°
Hz.

3. RESULTADOS
3.1. Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

A Figura 1 apresenta o comportamento da 7, das misturas de resina epoxidica do tipo éter diglicidilico do
bisfenol-A (DGEBA) com o copolimero EVA-g-PMMA (fragdo massica de PMMA) utilizando a equacdo de
Gordon-Taylor.
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Figura 1: Comportamento da 7, das misturas de resina epoxidica com o copolimero de EVA-g-PMMA
utilizando a equacdo de Gordon-Taylor (considerando a fracdo massica de PMMA).

3.2. Espectroscopia de relaxacao dielétrica (DRS)

A Figura 2 mostra de modo comparativo, os espectros de relaxagdo dielétrica do copolimero, e de trés
misturas contendo diferentes concentragdes de copolimero (% em massa).
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Figura 2: Espectros de relaxagdo dielétrica do copolimero EVA-g-PMMA e de trés misturas de mondémero
epoxidico contendo 40%, 60% e 90% (em massa) de copolimero como mostrado na figura.

4. DISCUSSAO
4.1. Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

Uma caracteristica comum para todas as misturas preparadas foi que a temperatura ambiente (25 °C) existe
uma ligeira turvacdo, o que afetou a transparéncia das misturas. Entretanto, esta caracteristica foi menos
significativa para as misturas contendo concentragdes de copolimero baixas (<15 %, em massa), que quando
aquecidas ficaram transparentes. Esta faixa de concentragdes ¢ a utilizada para modificar polimeros
epoxidicos, pois quando sdo utilizados termoplasticos como modificadores estes manifestam uma viscosidade
elevada. A turvagdo das misturas era esperada, pois o copolimero graftizado apresenta uma fragdo (EVA,
40,5 % em massa de PVAc) que ndo ¢ soluvel na resina, o que significa que ndo existe total solubilidade do
copolimero no mondmero. Entretanto, para copolimeros de EVA contendo 70 % (em massa) de PVAc
aparece divulgado que sdo soluveis na resina do tipo éter diglicidilico do bisfenol A (DGEBA) [12].

Nas condigdes das analises, ndo foi possivel observar nas curvas calorimétricas a temperatura de
transi¢do vitrea (7;) relativa a fracdo de EVA do copolimero. Isto impossibilitou obter informagdo por esta
técnica experimental, das interagdes da fracdo de EVA com a resina. No entanto, a 7, correspondente ao
segmento graftizado de PMMA no copolimero foi observada em todas as curvas. A T, aumenta com o
aumento da concentragdo do copolimero. Este comportamento da 7, é tipico de misturas misciveis. A
equacdo de Gordon-Taylor (equagdo 1), pode ser utilizada para descrever o comportamento experimental da
T, em misturas poliméricas quando os componentes sdo misciveis. Segundo a literatura 0 PMMA ¢ soltvel
na resina do tipo éter diglicidilico do bisfenol-A (DGEBA) [8,13-15]. Para misturas binarias de DGEBA e
PMMA tem sido relatado que o valor de k ¢ 0,20 [13], 0,26 [8,14] e 0,29 [15], onde os valores baixos
indicam fortes interagdes entre os componentes.

(Tg-Tg(Tg, ~Tg) =k w/(1-w) 0

Onde Tg; e Tg, correspondem a T, da resina epoxidica (253 K) e a 7, do segmento de PMMA puro
(388 K), e w corresponde a fragdo massica do PMMA na mistura.

A equagido 1 foi utilizada para descrever o comportamento do segmento de PMMA no copolimero na
mistura com a resina epoxidica. Para isto, foi conveniente utilizar a fragdo massica d¢ PMMA nas misturas.
Isto foi determinado a partir do contetido de PMMA no copolimero (60,5 % em massa). A Figura 1 mostra
este resultado. Uma boa correlagdo linear (R?>=0,9975) foi obtida para k= 0,53. Este valor relativamente alto
indica que a intera¢do do segmento de PMMA do copolimero ¢ menor quando comparado ao PMMA puro.
Este comportamento esta relacionado a fracdo de EVA (cadeia principal), que afeta a solubilidade do
copolimero e, portanto diminui a interagdo do segmento de PMMA com o mondmero epoxidico. Este valor
esta de acordo com o encontrado anteriormente (k= 0,56) para uma mistura d¢ DGEBA com um copolimero
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de EVA-g-PMMA neste caso, obtido via radical livre usando agente de transferéncia para introduzir os
segmentos de PMMA na cadeia do copolimero EVA [7].

4.2. Espectroscopia de relaxacgao dielétrica (DRS)

A Figura 2 mostra de modo comparativo os espectros de relaxagdo dielétrica do copolimero e de trés misturas
contendo diferentes concentragdes de copolimero. Os espectros sdo representados em termos da perda
dielétrica (&°°) vs temperatura (T), para uma frequéncia de 10> Hz. Estes espectros fornecem informagio da
solubilidade dos segmentos do copolimero na resina. Nos espectros dielétricos das misturas foram observadas
as relaxagdes correspondentes tanto da fragdo de EVA (cadeia principal) quanto da fracdo relativa ao
segmento de PMMA (enxerto). Estes resultados demonstram que esta técnica € mais efetiva para este sistema
quando comparada a calorimetria exploratoria diferencial para avaliar as interagdes dos segmentos do
copolimero com a resina epoxidica (DGEBA). Oportuno esclarecer que esta técnica resulta mais conveniente
para o estudo de misturas poliméricas quando os componentes apresentam atividade dielétrica. Esta atividade
estd diretamente relacionada a estrutura quimica e polaridade, que podem controlar a resposta dielétrica em
polimeros [16].

No espectro do copolimero puro mostrado na Figura 2, podem ser observadas duas relaxacdes: a
primeira aparece na faixa de -27 a -3 °C atribuida a T, (relaxagdo a)) da fracdo de EVA; e a segunda ao redor
de 148 °C, correspondente a 7, (relaxa¢do o) do segmento de PMMA. Pode ser observado ainda que a
intensidade relativa da relaxag@o correspondente a fragdo de EVA ¢ baixa (¢’’~0,05). Isto ¢ consequéncia da
natureza estrutural deste segmento constituido por um copolimero aleatdrio, com duas unidades diferentes em
polaridade, poli(etileno) (apolar) e poli(acetato de vinila) (polar). Neste caso, a fracdo de poli(acetato de
vinila) ¢ a responsavel pelo sinal dielétrico da fragdo EVA[17].

Na Figura 2 pode ser observado também que, para as misturas com 60 % e 90 % (em massa) de
copolimero, o valor da T, (relaxa¢do o) da fragdo de EVA ndo muda quando comparada a do copolimero
puro. Este resultado indica que para altas concentragdes de copolimero, a fragdo de EVA ndo apresenta
interagOes aparentes com a resina epoxidica, o que justifica que seja insoluvel. Por outro lado, o valor da T,
(relaxagdo o) correspondente ao segmento de PMMA aumenta com o aumento da concentragdo do
copolimero. Este comportamento era esperado e coincide com os resultados obtidos por calorimetria
exploratdria diferencial, onde esta fragdo é soliivel ¢ apresenta fortes interagdes com o mondémero epoxidico.
Estes resultados estdo de acordo com o divulgado na literatura, de que para uma mistura miscivel a mudanca
da concentracdo de polimero deve deslocar o valor da 7, (relaxagdo o) das misturas [18].

Para o caso particular da mistura contendo 40 % (em massa) de copolimero (Figura 2), a 7, relativa ao
segmento de PMMA aparece na faixa de -27 a 75 °C e, apresenta-se na forma de uma curva bimodal com
intensidade elevada, mostrando que a 7, da fragdo de EVA esteja sobreposta e, portanto, ndo seja observada.
Uma explicacdo da natureza bimodal desta curva pode estar relacionada com que a 7, da mistura apareca
perto da temperatura critica (ponto de turvagdo) e, como conseqiiéncia disto existe separagdo de fases [19].
Estes resultados podem estar relacionados a formagdo de uma estrutura heterogénea, onde a fragdo de EVA
(insoluvel) poderia estar na forma de micelas contendo os segmentos de PMMA estendidos e orientados na
direcdo oposta onde se encontram as moléculas do mondémero epoxidico, o que é favorecido quando a
concentrag@o de resina nas misturas ¢é relativamente elevada (<60 %, em massa). Neste caso, a separagdo de
fases ¢ evidente. Entretanto, o efeito de separagdo de fases ¢ menos significativo como mencionado
anteriormente para altas concentragdes de resina (>85%, em massa). Isto foi evidente durante a preparagdo
das misturas a temperatura ambiente. Para misturas com altas concentragdes de copolimero (>60%, em
massa) as moléculas de resina se encontram localizadas nos segmentos de PMMA, o que provoca a
plastificagdo relativa do copolimero. Neste caso, a separagdo de fases ¢ menos importante.

5. CONCLUSOES

Foi comprovado experimentalmente que existem diferentes graus de interagdo entre os dois segmentos do
copolimero com a resina do tipo éter diglicidilico do bisfenol-A (DGEBA). A fra¢do de EVA do copolimero
ndo manifestou interacdo aparente com a resina. No entanto, o segmento graftizado de PMMA ¢ soluvel e
apresenta fortes interagdes com o mondmero epoxidico. A espectroscopia de relaxacdo dielétrica mostrou ser
uma técnica muito valiosa neste sistema para o estudo das interagdes dos componentes das misturas
estudadas neste trabalho. O sistema binario estudado apresenta grande tendéncia para a formagdo de
estruturas heterogéneas que facilitam a separacdo de fases.
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