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Miscibilidade de Sistemas PoIiméricqs a Base
de PoIi(MetagriIato de Metila) e Poli(Oxido de
Propileno-b-Oxido de Etileno)

Elizabete F. Lucas, Clara Marize F. Oliveira e Roger S. Porter

Resumo: 0 grau de miscibilidade de misturas fisicas e copolimeros graftizados de polilmetacrilato de metila) e
poli{éxido de propileno-b-oxido de etileno) foi comparado através das temperaturas de transicao vitrea (Tg) obtidas por
andlise termo mecanico dindmica. Tanto para as misturas fisicas quanto para os copolimeros, foram observadas duas
Tg's devido a miscibilidade parcial das amostras analisadas. As misturas fisicas apresentaram-se mais miscivels que
os copolimeros, quando comparando as amostras de mesma composi¢ao. A maior miscibilidade das misturas fisicas
em relagao aos copolimeros é atribuida ao fator entrdpico e a interagao do grupo terminal de cadeia do poliéxido (-OH)

inexistente no copolimero.
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magnética nuclear.

INTRODUCAO

A sintese de copolimeros é de grande interesse
do ponto de vista pratico, por permitir a combinacdo de
monomeros diferentes numa mesma molécula. Deste
modo, torna-se possivel preparar polimeros com
propriedades especiais, isto €, propriedades
caracteristicas de cada segmento reunidas num s
produto [1]. Da mesma forma, a mistura fisica de dois ou
mais polimeros também € de grande interesse no sentido
de obter uma combinacao de novas propriedades sem, no
entanto, sintetizar novas estruturas e, portanto, ser mais
econdmico(2].

A principal caracteristica observada quando
dois polimeros sao misturados € que, na maioria dos
casos, 0s componentes tendem a separar-se para formar
um sistema heterogéneo. Apenas em um nimero
limitado de casos de misturas de pciimeros amorfos sao

formadas misturas de uma dnica fase. Os termos
miscibilidade e compatibilidade sdo comumente
utilizados na literatura para descrever o comportamento
de fases de misturas. Algumas vezes estes termos sao
considerados equivalentes. O termo compatibilidade
descreve 0s sistemas poliméricos que apresentam
separacao de fases mas tém propriedades desejaveis e
boa adesdo entre as fases. O termo miscibilidade
descreve os sistemas poliméricos (sélidos ou liquidos)
que formam uma Unica fase. O critério de miscibilidade
pode ter uma descricao termodinamica precisa, isto €, a
homogeneidade do sistema requer que a energia livre de
Gibbs de mistura seja menor ou igual a zero, ou, pode ser

AGM:AHM- TASM <0 (1)
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um conceito relativo, o qual depende do método de
identificagao utilizado [3-5].

Dentre os critérios usados para determinar a
miscibilidade podem ser citados a transparéncia Gtica de
filmes, a temperatura de transicdo vitrea e as
informagdes sobre relaxagdes fornecidas por ressonancia
magnética nuclear(1].

Diversos trabalhos foram publicados sobre mistura
fisica e copolimeros de poli{metacrilato.de metila)
(PMMA) com poli(6xido de etileno) (PEQ) e
poli{metacrilato de metila) com poli(6xido de propileno)
(PPO). O objetivo principal desses estudos foi a
avaliagdo da miscibilidade como uma fungdo da massa
molecular e do teor dos componentes[6-9].

Misturas fisicas de PMMA e PEO apresentam-se
misciveis para composigoes contendo até 20% em massa
de PEO e tornam-se imisciveis na faixa de 25 a 50 % em
massa de PEO. Misturas fisicas de PMMA e PPO
apresentam-se igualmente misciveis para compasiges
contendo até 20% em massa de PPO, entretanto, em
" copolimeros de PMMA graftizados com PPO a separagdo
de fases ndo ocorre até um teor de 50% em massa de
PPO [6-7,10].

OBJETIVO

Este artigo tem como objetivo avaliar o grau de
miscibilidade da mistura fisica em rela¢do ao copolimero
graftizado, para o sistema poli{(metacrilato de
metila)/poli(6xido de propileno-b-6xido de etileno).

PARTE EXPERIMENTAL

0 poli(metacrilato de metila) [PMMA] foi obtido da
Aldrich e posteriormente caracterizado. O copalimero em
bloco de poli(éxido de propileno-b-6xido de etileno)
[Bu(EQ),(PO);,0H], posteriormente utilizado na
preparacdo do macromondmero, foi sintetizado
anionicamente. Os copolimeros graftizados {Cop-C1,
Cop-C2 e Cop-C3} foram sintetizados via radicais livres
através da técnica de macroman0mero: reagao de
metacrilato de metila com o macromonfmero de
metacrilato de poli(6xido de propileno-b-6xido de
etileno). A purificagdo foi realizada através de trés
precipitac@es sucessivas da solucdo de tolueno(solvente
de todos os constituintes do sistema) em hexano (ndo
solvente apenas para o copolimero graftizado)[11]. O
Esquema 1 ilustra a estrutura dos copolimeros
graftizados e a Tabela 1 mostra os dados de
caracterizacao.

As misturas fisicas de poli{metacrilato de
metila)/poli{éxido de propileno-b-6xido de etileno) foram
preparadas em misturador do tipo Brabender, a ~140°C,
nas composicdes 90/10, 80/20, 70/30 e 60/40.
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Esquema 1. Estrutura dos copolimeros graftizados
obtidos através da rea¢do de metacrilato de metila com o
macromondmero de metacrilato de poli(6xido de
propileno-b-6xido de etileno).

~~~~MMA-MMA-MA-UI\/IMA-MMA-MMA~~~~
(P0|)11
(ECI))4

Bu

Os ensaios mecanico-dinamicos foram realizados em
um Analisador Termo Mecéanico Binamico da Polymer
Laboratories (PL-DMTA). Qs filmes foram preparados em
prensa a vacuo a 150°C. A placa obtida tinha a
espessura de ~0,6 mm, da qual foram cortados os corpos
de prova e medidos com paquimetro antes de
acondicionados nas garras do equipamento: deformagdo
em flexdo com uma extremidade fixa e outra vibrante.

Tabela 1: Caracterizagdo do poliimetacrilato de metila)[PMMA],
poli{oxido de propileno-b-6xido de etileno) [Bu(EQ)4(PO);;0H] e
polilmetacrilato de metila-g-[6xido de propileno-b-6xido de etilena])
[Cop-C1, Cop-C2 e Cop-C3].

Polimero Teor de Massa  Polidispersao
cadeia graftizada molecular®®!
" %m/m) g/mol -
PMMA - 65 700f) -
Bu(E0),(PO);;0H - 900 1,28
Cop-C1 12 43700 , 43
Cop-C2 15 65700 41
Cop-C3 18 80 800 48

(a) Determinado por ressonancia magnética nuclear H.

(b} Determinado por osmometria de pressdo de vapor, em tolueno, a
25°C.

(¢) Determinado por viscosimetria, em tolueno, a 25°C.

(d) Determinado por cromatografia de permeagdo em gel, -em tetra-
hidrofurane.

As medidas foram realizadas com ampliitude de
deformagdo de 60um sob atmosfera de nitrogénio, na
faixa de -120 a 150°C, a frequéncia de 1 Hz e uma
velocidade de aquecimento de  2°C/min.
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As andlises de ressonancia magnética nuclear de
carbono 13 foram realizadas no estado sélido. A
frequéncia de observacdo utilizada foi de 75,4 MHz, com
intervalo de 2,0 segundos entre os pulsos. Foi utilizada a
técnica de polarizagdo cruzada e rotacdo ao angulo
magico (CP/MAS) com forte desacoplamento de
hidrogénio. O tempo de contato da polarizagdo cruzada
foi de 1,0 mseg.

RESULTADOS E DISCUSSAD

0 grau de miscibilidade foi avaliado através da
analise de resultados de temperatura de transigao vitrea
(Tg) obtidos por anélise termo-mecanico-dindmica.
Quanto mais préximos os dois valores de Tg observados
para uma mesma amostra, maior o grau de miscibilidade
entre 0s dois componentes da mistura ou entre a cadeia
principal e as cadeias graftizadas do copolimero.
Segundo este conceito, os resultados mostram que os
copolimeros graftizados sdo parcialmente misciveis e
ndo apresentam uma variagdo significativa da
miscibilidade em fun¢do do teor de cadeia graftizada, na
faixa de composicdo analisada (Tabela 2). A evidéncia
sobre o efeito de interpenetracdo das fases e efeito
plastificante do polidxido no poli{metacrilato de metila)
ja foi discutido pelos autores [5,12].

Tabela 2. Temperatura de transigdo vitrea (Tg} do poli{metacrilato de
metila) e dos copolfmeros graftizados, obtidos através de analise
termo-mecanico-dindmica (tan §; 1Hz; 29C/min)

Amostra Teor de Tg (°C) Tg(°C)

cadeia {cadeia (cadeia
graftizada  graftizada)  principal)

(%p/p)

PMMA - - 125

Cop-C1 12 26 118

Cop-C2 15 25 116

Cop-C3 18 23 114

Os resultados obtidos para as misturas fisicas de
PMMA e Bu(EO)4(PO);,0H estao resumidos na Tabela 3.

Tabela 3: Temperaturas de transicéo vitrea (Tg) das misturas fisicas
de PMMA com Bu(EO)4(P0)110H, obtidas através de analise termo-
mecénico-dindmica (tan &; 1 Hz; 2°C/min)

Composigdo da mistura Tg {°C)
PMMA Bu(EQ),(PO);0H  (poliéxido) (PMMA)

100 0 - 125
90 10 5 80
80 20 10 77
0 . 30 1 b6
60 40 -25 38

0 100 -361@)

(alvalor da Tg mais elevada do Bu(EO)4(P0)14OH; referéncia [1]
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A presenca de duas Tg's significa que as misturas
fisicas preparadas também sdo parcialmente misciveis e
os valores das duas Tg's encontradas para cada mistura
varia com a composi¢cao da mesma: quanto maior o teor
de poliéxido na mistura maior o grau de miscibilidade,
para a faixa de composi¢ao estudada.

Os resultados de Tg foram obtidos através da
interpretagdo de espectros de relaxamento. 0s
espectros de relaxamento obtidos para o poliimetacrilato
de metila), Cop-C3 e uma mistura fisica de
PMMA/Bu(EQ),(PQ),,0H {60/40) sdo mostrados na Figura
1. Como a Tg da fase rica em poliéxido aparece na
mesma temperatura que a relaxagdo B do PMMA, é
importante considerar a forma e posicdo do pico em
torno desta temperatura. Comparando os picos das
curvas do PMMA e do copolimero graftizado (Cop-C3) em
torno de 20°C, é possivel observar um deslocamento da
posicao do pico. Esse deslocamento é melhor observado
na mistura fisica de PMMA/polioxido (60/40) que
apresenta o pico a -40°C. Por outro lado, a literatura [13-
14] cita que a relaxagdo B ndo sofre deslocamento
mesmo na presenga de plastificante interno. Além disso,
0 pico que descreve a relaxagdo B do PMMA é bem
largo, enquanto que o pico de Cop-C3, em torno da
mesma temperatura € mais bem definido, caracteristico
de uma transi¢do primaria. E, uma relaxacdo mais
significativa como a Tg é capaz de encobrir 0 pico de
uma relaxacdo secunddria, mais discreta. Tal discussdo
suporta a heterogeneidade apresentada pela amostra,
detectada também por calorimetria de varredura
diferencial (DSC) [5], método ndo sensivel as relaxagdes
secundarias.

Comparando os resultados obtidos para os
copolimeros graftizados Cop-C1 (12% em peso de cadeia
graftizada) e Cop-C3 (18% em peso de cadeia graftizada),
descritos na Tabela 2, com os resultados obtidos para as -
misturas fisicas de PMMA/Bu(EQ),(P0);10H (90/10) e
(80/20), respectivamente, é possivel observar que as
duas Tg's das misturas fisicas estdo mais préximas que
as duas Tg's dos copolimeros graftizados. Este
comportamento parece estar relacionado ao fator
entrépico e a influéncia do grupo terminal de cadeia.
Isto &, o fato das cadeias estarem apenas fisicamente
misturadas contribui para um maior valor do termo
entrépico (Equagdo 1), em relacdo ao copolimero
graftizado. E, do mesmo modo, como o copolimero em
bloco Bu(EQ),(PO);10H n&o teve o grupamento OH
substituido para posterior reagao de graftizacao, ocorre
uma boa interagdo deste com a cadeia do homopolimero
de PMMA.

A influéncia de interagBes especificas sobre a
miscibilidade de misturas tem sido objeto de estudo de
diversos pesquisadores [15-18] e, tanto a espectrometria
na regidao de infravermelho quanto a andlise de
ressonancia magnética nuclear tém sido muito utilizadas
na identificacdo de tais interagfes. A interacdo que
ocorre entre o grupamento hidroxila (OH) do poli6xido
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com o grupamento carbonila (C=0) do PMMA pode ser
observada através de uma andlise comparativa de
ressonancia magnética nuclear (NMR).
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Figura 1: Curvas de-DMTA a 1 Hz para o poliimetacrilato de
metila) (PMMA), copolimero graftizado Cop-C3 e mistura fisica de
PMMA/Bu(EQ)4(P0)410H (60/40)

A andlise de NMR de sotlidos, com a utilizagdo das
técnicas de polarizagdo cruzada (CP), desacoplamento
dipolar (DD) e rotagdo ao angulo magico (MAS)
combinadas, permite a obtengdo de informagdes sobre o
deslocamento quimico e mudancga de interagdes tipicas
no espectro. A utilizagdo de tais técnicas combinadas é
de grande importancia na resolu¢do dos espectros
obtidos por NMR no estado s6lido por permitir a
obtengao de espectros sem a interferéncia da anisotropia
do deslocamento quimico, além da remogdo das fortes
interagOes dipolares que existem entre os nicleos de
carbono e préton [19-20].

A Figura 2 mostra o espectro de NMR C13 em solugdo
do Bu(EQ),(P0);;0H. O pico centrado em 13,237 ppm &
referente ao carbono do grupamento metila (CH,)
terminal de cadeia. Os picos em torno de 16 ppm sao
correspondentes ao carbono do grupamento metila (CHs)
da ramificagdo do dxido de propileno. Os trés picos que
aparecem em torno de 18 ppm sdo referentes aos
carbonos dos grupamentos metilénicos (CH,) que
constituem o grupamento butila terminal de cadeia. Os
picos em torno de 72 ppm sdo relativos aos carbonos dos
grupamentos (CH, - O) e (CH- O) dos 6xidos de etileno e
propileno.
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Figura 2: Espectro de ressondncia magnética nuclear de C13 (solugZo).

- (a) poli6xido Bu(EQ)4(PO);10H; {b) espectro ampliado.
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Figura 3: Espectro de ressonancia magnética nuclear de C'3 (estado
s6lido) do poli(metacrilato de metila). D
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A Figura 3 mostra o espectro de NMR (estado s6lido)
do PMMA, no qual é possivel identificar o grupamento
metila {CHs) a 17,102 ppm, os grupamentos (C,) e metoxi
(OCH,) so%repostos em 45,340 ppm, o grupamento
metilénico {CH,) a 52,391 ppm e o grupamento carbonila
(C=0) a 177,681-ppm. O espectro obtido para o
copolimero graftizado Cop-C3 (18% em massa de
Bu(EQ),(PO);4) € mostrado na Figura 4a e pode ser
observada a presenga dos mesmos picos presentes no
espectro do PMMA com ligeiro aumento da banda nas
regides de sobreposicdo com picos relativos ao
Bu(EQ),(P0)y; e, ainda, o aparecimento do pico a 71,362
ppm referente aos grupamentos (CH, - 0) e (CH- O) da
cadeia graftizada de poli6xido.

Comparando o espectro obtido para 0 PMMA, o
copolimero graftizado Cop-C3 (18% em massa de
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Figura 4: Espectro de ressonancia magnética nuclear de C'3 (estado
sélido): (a) copolimero graftizado Cop-C3; (b) mistura fisica de poli-
{metacrilato de metila)/Bu{EQ)4(PO)14OH (80/20)
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Bu(EQ),(PO);4) e a mistura fisica PMMA/Bu(EO),{PO);,0H
(80/203, uma grande semelhanga nos picos pode ser
observada, com exceg¢do do pico relativo ao grupamento
carbonila {C=0). Ocorre uma variagdo de 0,16 ppm entre
os picos do PMMA (C=0), a 177,68 ppm e do Cop-C3
(C=0), a 177,84. Este pequeno deslocamento quimico é
devido a variagdo do ambiente quimico provocado pela
presenca da cadeia graftizada sobre a carbonila, a qual
se encontra ligada quimicamente. O pico resultante é
uma média dos sinais das carbonilas (de éster com
grupamento metila) com as poucas carbonilas ligadas a
cadeia graftizada. O mesmo ocorre com o pico da
mistura fisica (C=0) que sofre uma variagdo no
deslocamento quimico ( de 0,36 ppm, em relagdo ao pico
do Cop-C3) em direcdo a mais altas frequéncias. A
direcdo dessa variagdo (para mais alta frequéncia) indica
que esta ocorrendo uma desblindagem no campo
magnético, a qual é caracteristica de interagoes fortes
tal como ponte de hidrogénio.

CONCLUSOES

Copolimeros graftizados de poli{metacrilato de
metila) (PMMA} e poli(6xido de propileno-b-6xido de
etileno) apresentam miscibilidade parcial na faixa de
composicdo analisada (10 a 20% em massa de
poliéxido). Do mesmo modo, misturas fisicas dos
mesmos componentes (PMMA e poliéxido) também sdo
parcialmente misciveis. As misturas fisicas
apresentaram-se mais misciveis que os copolimeros,
quando comparando amostras de mesma composigao.
Esse maior grau de miscibilidade das misturas fisicas é
devido a contribuicdo favorével do fator entrdpico e a
interacdo do grupo terminal de cadeia do polidxido (OH)
inexistente no copolimero.
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