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RESUMO

Misturas de elastbmeros termoplasticos tém inimeras aplicagGes tecnoldgicas. Entretanto,
nem todo o par polimérico resulta em misturas com boas propriedades mecanicas, térmicas
ou reoldgicas devido a baixa interacdo entre os polimeros. Recentemente, uma nova técnica
para a preparacao de misturas de polimeros usando a estratégia de polimerizacéo in situ do
mondmero na fase elastomérica foi utilizada com sucesso e aparece como uma alternativa
para alcancar o nivel desejado de interacdo entre as fases. O objetivo desse trabalho foi
desenvolver uma metodologia para 0 monitoramento em tempo real do processo de obtengéo
das misturas NR/PMMA e NBR/PMMA a partir da polimerizagio do monbmero,
metacrilato de metila (MMA), dentro do latex de borracha, utilizando um reator de batelada.
O monitoramento do processo de obtencdo das misturas foi realizado utilizando sonda dptica
de medicdo com feixe de refletincia focalizado (FBRM). Os resultados obtidos nesse
trabalho de dissertacdo contribuiram para esclarecer e responder diferentes questionamentos
sobre 0 uso das reacdes de polimerizacdo in situ para obtencdo de misturas envolvendo
elastdbmeros, nesse caso NBR e NR, e termoplasticos, nesse caso PMMA. Através do
monitoramento da distribuicdo do tamanho das gotas foi possivel confirmar a influéncia do
efeito da agitacdo e do emulsificante na estabilizacdo das gotas de latex. O monitoramento
associado ao teste de inchamento mostrou o efeito do monémero na formacgéo das gotas,
devido a sua afinidade com a borracha, permitindo confirmar que héa transferéncia de massa
do MMA para dentro das gotas de latex (NR e NBR). O aumento no tamanho das particulas
apos o aquecimento foi observado através do monitoramento feito pela sonda, confirmando
o surgimento do PMMA na mistura. Os resultados de FTIR e MEV evidenciaram a presenca
de PMMA nas misturas.

Palavras-chaves: polimerizagdo in situ, sonda de FBRM, compatibilizagdo, misturas
poliméricas.



ABSTRACT

Blends of thermoplastic with elastomers have numerous technological applications.
However, not all the polymer pair results in blends with good mechanical, thermal or
rheological properties due to the low interaction between the polymers. Recently, a new
technique for the preparation of polymer blends using the in situ polymerization strategy of
the monomer in the elastomeric phase has been used successfully and appears as an
alternative to reach the desired level of interaction between the phases. The objective of this
work was to develop a methodology for the real - time monitoring of the process of obtaining
the NR/PMMA and NBR / PMMA blends from the polymerization of the monomer, methyl
methacrylate (MMA\) inside the rubber latex using a reactor of batch. The monitoring of the
blending process was performed using a focused reflectance beam (FBRM) optical probe.
The results obtained in this work contributed to clarify and answer different questions about
the use of in situ polymerization reactions to obtain blends involving elastomers, in this case
NBR and NR, and thermoplastics, in this case PMMA. By monitoring the drop size
distribution, it was possible to confirm the influence of the agitation and emulsifier effect on
the stabilization of the latex drops. The monitoring associated with the swelling test showed
the effect of the monomer on the formation of the droplets, due to its affinity with the rubber,
allowing to confirm that there is mass transfer of the MMA into the latex (NR and NBR).
The increase in particle size after heating was observed through monitoring by the probe,
confirming the appearance of the PMMA in the blend. The results of FTIR and SEM showed
the presence of PMMA in the blends.

Keywords: in situ polymerization, FBRM probe, compatibilization, polymer blends.
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1 INTRODUCAO

Misturas poliméricas sdo materiais de grande importancia econdmica e podem ser
utilizadas em varias aplicacOes tecnoldgicas. Apds a Segunda Guerra Mundial, a demanda
por novos polimeros que pudessem exibir duas ou mais propriedades fisico-mecanicas em
um Unico material, catalisou o desenvolvimento de novos processos de produgdo de
polimeros com propriedades especiais. Essa busca resultou na estratégia da preparacdo de
misturas poliméricas, que sdo materiais gerados a partir da combinagdo de dois ou mais
polimeros ja existentes e com propriedades conhecidas, com objetivo de reunir em um
mesmo material, todas as propriedades fisico-mecancias necessérias para aplicacdo
tecnoldgica desejada (KRESGE, 1978; MARK, 2004; FERNANDES, 2005).

Essa estratégia trouxe consigo outro aspecto econémico relevante que consistiu na
possibilidade de se utilizar os mesmos equipamentos, usualmente utilizados na preparacao
de plésticos e borrachas, tais como misturadores internos e extrusoras; ndo havendo assim a
necessidade de investimentos em novas unidades de processamento (DROBNY, 2007,
SENGUPTA, 2004; CORAN, PATEL, 1996).

Atualmente, os materiais de engenharia fabricados a partir de misturas entre
termoplasticos e elastdmeros, também conhecidos como elastdmero termoplasticos (TPES)
e/lou elastbmeros termoplasticos vulcanizados (TPVs), estdo entre 0s materiais mais
versateis e utilizados pelas indUstrias na fabricacdo de pecas e equipamentos. Pesquisas a
cerca dos TPEs e TPVs sdo extensivamente conhecidas na literatura. Varios trabalhos
apontam que, embora existam uma variedade de materiais termoplasticos e elastdmeros
disponiveis, a maioria das misturas resultantes da combinacdo desses pares poliméricos,
apresentam baixas propriedades fisico-mecénicas, impossibilitando sua aplicacdo
tecnoldgica (MARSON, 1976). As baixas propriedades fisico-mecéanicas apresentadas por
essas misturas sdo atribuidas a varios fatores, dentre os quais se destacam: a fraca interacdo
interfacial, a diferenca de viscosidade entre as fases e os métodos usados na preparagdo de
misturas poliméricas. Varios trabalhos da literatura tém mostrado que os métodos e as
condicBes de processo utilizadas na preparacdo de misturas poliméricas sdo aspectos
relevantes para o resultado final das propriedades fisico-mecanicas. Os métodos de
preparacdo tradicionalmente conhecidos sdo: mistura em solucdo e misturas mecanicas
utilizando misturadores internos e extrusoras. Os resultados desses estudos mostraram que
em certas situacdes, para determinados pares poliméricos, muitas vezes esses métodos de
preparacdo sdo ineficientes para garantir uma boa interacdo e dispersdo entre as fases
(GEORGE, et al, 2000; CORAN, 1987; FISHER, 1973). Nesse contexto, a busca por novos
processos de preparacdo de misturas poliméricas que possam suprir as limitacbes
apresentadas pelos métodos convencionais, € que a0 mesmo tempo possam melhorar a
interacdo, a adesdo ou a dispersao entre as fases, se pée como uma demanda atual.

Nesse contexto o laboratério de polimeros da UFRRJ, vem estudando a producdo de
misturas entre termoplésticos e borrachas por meio da polimerizacdo in situ. Esse estudo
teve inicio com o trabalho de Rezende e colaboradores em 2011 em que 0s autores
apresentaram uma metodologia alternativa para preparacdo da mistura entre a borracha
nitrilica carboxilada e poli(metacrilato de metila) (XNBR/PMMA), via polimerizagéo in
situ. Os pesquisadores mostraram que, nesse processo, a estratégia de melhorar a interagdo
e a dispersdo entre as fases foi realizada através producéo do poli(metacrilato de metila)
dentro das particulas de borracha nitrilica carboxilada, previamente reticulada.

Em 2012 Caetano realizou uma melhoria na metodologia proposta por Rezende e
colaboradores em 2011, a autora buscou explorar uma nova rota para preparagao da mistura
NBR/PS. Este processo consistiu na polimerizacdo do mondmero estireno diretamente nas



gotas de latex de NBR emulsificadas, utilizando agua como solvente, baixa temperatura e
agitacdo. A pesquisadora mostrou ser possivel a preparacdo da mistura de NBR/PS,
entretanto, varios fatores tais como o efeito da temperatura, da agitacdo, da quantidade de
emulsificante, da transferéncia de massa do mondmero para gota de latex ainda necessitam
ser compreendidos para o controle e preparacdo dessas misturas com composicdo massica
definida.

Para esclarecer responder diferentes questionamentos sobre o uso das reagdes de
polimerizag&o in situ para obtencdo de misturas envolvendo elastdmeros e termoplasticos,
esse trabalho se propds a desenvolver uma metodologia para monitorar em tempo real a
preparacdo das misturas NR/PMMA e NBR/PMMA atraves do método de preparacdo de
misturas desenvolvido por Caetano em 2012, e responder os efeitos causados pela
temperatura, pela agitacdo, pela adicdo de emulsificante, como também entender a
transferéncia de massa do monémero para gota de latex. Para isso, 0 monitoramento da
reacdo foi realizado utilizando uma sonda éptica de Medigdo com Feixe de Refletancia
Focalizado (FBRM) que permitiu 0 monitoramento em tempo real da transferéncia de massa
do mondmero para as gotas de NR (latex) e NBR (latex), da formacdo das gotas e da
formacdo das particulas durante a reacao.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Misturas Poliméricas: Elastdbmeros Termoplasticos

A estratégia de se produzir artefatos a partir de uma mistura combinando dois ou mais
polimeros, sem ddvida alguma trouxe novos conceitos e aplicacdes tecnoldgicas para 0s
materiais de engenharia que conhecemos hoje em dia. Através dessa estratégia, a
possibilidade de se combinar propriedades atrativas de dois ou mais polimeros ou melhorar
propriedades dos polimeros constituintes da mistura se tornou vantajosa (KRESGE, 1978;
MARK, 2004, FERNANDES, 2005). Com as misturas poliméricas foi possivel a obtencéo
de artefatos com diferentes formatos e design que até entdo ndo era possivel de se obter com
0s materiais metalicos, fato que capitalizou os investimentos nesse setor (KRESGE, 1978).
Além disso, trouxe consigo outro aspecto econdbmico muito relevante que consiste na
possibilidade de se fabricar esses artefatos, usando 0os mesmos equipamentos usualmente
utilizados no processamento e moldagem de plasticos e borrachas, tais como misturadores
internos e extrusoras, ndo havendo assim a necessidade de investimentos em novas unidades
de processamento (DROBNY, 2007; SENGUPTA, 2004; CORAN, PATEL, 1996). Essa
nova etapa para producdo de materiais deu origem a misturas que conhecemos atualmente
como elastdmeros termoplasticos (MARSON, 1976).

Elastdmeros termoplésticos sao definidos, de acordo com a ASTM D 156, como uma
familia de materiais semelhantes a borracha, mas que ao contrario da borracha vulcanizada
convencional podem ser processados e reciclados como materiais termoplésticos. (PAYNE,
RADER, 1993).

A historia de sucesso dos TPEs, Tabela 1, iniciou em 1920 quando Waldo Semon na
empresa B. F. Goodrich criou a plastificacdo do PVC iniciando o desenvolvimento dos
materiais termoplasticos com caracteristicas elasticas (DROBNY, 2007). Essa invencao
despertou um grande interesse no desenvolvimento de plasticos com caracteristicas
flexiveis, tal fato resultou no desenvolvimento da mistura PVC/NBR. A mistura PVC/NBR
originou um material com propriedades fisico-mecanicas hibridas entre o PVC plastificado
e a NBR vulcanizada. Essa mistura é considerada a precursora dos TPEs (DROBNY, 2007).

A descoberta da reagdo do diisocianato aconteceu em 1937 e foi outro importante
avanco para o desenvolvimento dos TPEs (BAYER, 1937 apud DROBNY, 2007). A sua
aplicacdo foi direcionada para a producéo de fibras de poliuretano e para o desenvolvimento
de alguns poliuretanos elastoméricos pela DuPont e ICI (CHRIST, HANFORD, 1940 apud
DROBNY, 2007 HANFORD, HOLMES, 1942 apud DROBNY, 2007). O desenvolvimento
de poliuretanos termoplasticos continuou até 1960. Em 1960, a fibra elastica de poliuretano
comercial foi introduzida no mercado pelas empresas B.F. Goodrich, Mobay e Upjohn nos
Estados Unidos, e A.G. Bayer e Elastogran na Europa (SCHOLLENBERGER, 1959 apud
DROBNY, 2007).

No ano de 1965, a empresa Shell, produziu um novo tipo de TPE, o copolimero em
bloco de estireno-butadieno, comercialmente conhecido como Kraton®. Na década de 70
despontaram o elastbmero copoliéster Hytrel® da empresa Du Pont e a mistura de PP/EPDM
da Uniroyal (THERAVALAPPIL, 2012).

Pesquisas realizadas nas décadas de 70 e 80 pela companhia Monsanto levaram a um
novo material, uma classe de TPE, os elastdmeros termoplasticos vulcanizados (TPVs)
(CORAN, PATEL, 1978, 1980, 1981, 1982, 1983 apud DROBNY, 2007; CORAN et al.,
1985, 1987apud DROBNY, 2007). No inicio da década de 80 a empresa Mosanto Company
desenvolveu duas misturas: a primeira conhecida como Santoprene, resultado da mistura de



EPDM e polipropileno (EPDM/PP), e a segunda a mistura de NBR/PP vulcanizada
dinamicamente, conhecida comercialmente como Geolast (CORAN, 1980).

Outros produtos comerciais desse tipo foram surgindo, Tabela 1, cerca de 60
produtos por ano entre 1980 e 1985 (CORAN e PATEL, 1996; RADER, 1988; KRESGE,
1978).

A partir dai, os TPVs passaram a ser amplamente consumidos devido as suas mais
diversas propriedades fisico-mecanicas. Em 2004, a producéo anual estimada foi de 162.000
toneladas, e as projecOes apontam que para o ano de 2019, a producéo atinja 6,7 milhdes de
toneladas. (WORLD THERMOPLASTIC ELASTOMERS, Report, 2005, apud DROBNY,
2007).

De acordo com a literatura as misturas poliméricas podem ser classificadas, como
misturas misciveis e imisciveis. Entretanto misturas envolvendo elastdmeros e
termoplasticos geralmente resultam em misturas imisciveis com baixas propriedades fisico-
mecénicas (CORAN, 1987). Em muitos trabalhos existe um consenso a respeito dos fatores
que contribuem para manifestacdo do sinergismo de propriedades fisicas das misturas
imisciveis, tais como: (a) reducdo da tensdo interfacial, como por exemplo, a
compatibilizacdo reativa e ndo reativa (BROWN, 2002; UTRACKI, 2002; KONING, et al,
1998); (b) melhoria da adesdo entre as fases imisciveis, como por exemplo, 0 uso de
copolimeros em bloco, agentes de reticulacdo e adicdo de carga (YOUSFI, et al, 2012); (c)
modificacdo das condicdes de processamento e preparo das misturas, como por exemplo, o
tempo de mistura, temperatura, pressao, cisalhamento e modelos de misturadores (BROWN,
1992).

A literatura cientifica registra inimeros trabalhos voltados para melhoria das
propriedades fisico-mecénicas, térmicas e reoldgicas de misturas poliméricas,
principalmente misturas envolvendo elastbmeros e termoplasticos, entretanto nos Gltimos
anos pouca atencgéo tem sido dada ao desenvolvimento de novos processos de preparagéo de
mistura. Por esse motivo, esta dissertacdo tera seu foco principal voltado para discussédo dos
efeitos e limitacBGes das condi¢cbes de processamento na preparacao de misturas de TPEs.



Tabela 1: Evolucdo da produgéo de TPEs (BHOWMICK, 2008 apud REZENDE, 2010)

Pioneirismo no estudo dos TPEs

1920 Semon: PVC flexivel, patente da Goodrich

1940 Henderson: mistura PVC/NBR, patente da Goodrich

1947 Misturas PVC/NBR comerciais, Goodrich

1952 Snyder: fio elastico de copoliéster linear, patente da Du Pont

1954 Fibra PU Spandex, patente da Du Pont

1955-57  Schollenberger: TPE tipo poliuretano, artigo e patente da Goodrich
1957 Bateman, Merrett: NR-g-PMMA, BRPRA

12 Década de desenvolvimento dos TPEs

1958-59  Sugestao de Tobolsky de copolimeros de poliolefinas amorfas e cristalinas
1959 Fibra elastica de poliuretano comercial, Du Pont. Lycra®

1960 TPE tipo poliuretano comercial

1961 TPE tipo iondmero, Du Pont (Surlyn)

1962 Kontos: pesquisa de TPEs de a- olefinas, Uniroyal

1962 Gessler: patente sobre mistura PP/CIIR vulcanizadas dinamicamente

1965 TPE tipo tribloco comerciais, Shell (Kraton)

1967 Simpdsio sobre a teoria dos TPEs, California Institute of Technology e ACS
1967 Pesquisas Académicas

22 Década de desenvolvimento dos TPEs

1968 Copolimeros em bloco estirénicos radiais, Phillips (Solprene)
1972 Misturas de poliolefinas, Uniroyal (TPOSs)

1972 TPE tipo copoliéster, Du Pont (Hytrel)

1972 TPEs tipo copolimeros S-EB-S, Shell( Kraton G)

1968-77 Pesquisas académicas

32 Década de Desenvolvimento dos TPEs

Pesquisa de A.Y. Coran em vulcanizacdo dindmica em misturas de elastdmeros
1978 e termoplasticos

Misturas PP/EPDM dinamicamente vulcanizadas comerciais, Monsanto
1981 (Santoprene)
1982 TPE tipo poliamida, Atochem(Pebax)
1985 Misturas NBR/PP vulcanizadas dinamicamente comerciais, Monsanto (Geolast)
1988 TPEs estirénicos hidrogenados funcionalizados, Shell (Kraton FG)
1978-87 Difusdo das pesquisas académicas pelo mundo

42 Década de desenvolvimento dos TPEs

1988-95 Misturas de TPEs com polimeros existentes para melhoria de propriedades.
1995-atual Pesquisas Académicas de TPES em varias areas

2.2 Métodos e Processos Utilizados para Preparagdo de Misturas entre Borrachas e
Plasticos

De acordo com Utracki (1989), existe uma variedade das técnicas experimentais que
podem ser utilizadas para a preparacdo e caracterizagcdo de misturas poliméricas. Essas
técnicas sdo: (a) dissolucdo dos polimeros em solvente apropriado, e a formacéo de filmes
através da evaporagdo do solvente “casting”; (b) mistura de latex; (c) mistura mecanica
através da fusdo dos polimeros e posterior prensagem.



2.2.1. Preparacdo de Misturas em Solucéo por Casting

Misturas poliméricas por meio de solucdo podem ser obtidas através da preparacéo
dessas solucdes individuais num solvente comum, seguido de uma mistura das solugdes. O
aquecimento pode ser utilizado com o intuito de aumentar o grau de solubilidade dos
componentes individuais ou da mistura. A etapa mais importante desse processo é a
evaporacdo do solvente, que geralmente resulta na formacao de um filme, seja a temperatura
ambiente, em estufa ou sob vacuo (FORATO, et al. 2013; HAGE, PESSAN, 2001;
UTRACKI, 1989).

Asaletha, Kumarana, Thomas em 1999 investigaram a preparacdo da mistura NR/PS
utilizando trés diferentes solventes: cloroférmio, benzeno e tetracloreto de carbono. Eles
constataram que a mudanca de solvente acarretou numa alteracdo da morfologia final da
mistura. A ocorréncia da disperséo foi mais elevada para as amostras com solvente de CHCI3
e a mais baixa para as amostras de CeHs, Figura 1. Apesar disso, as misturas obtidas com os
solventes CCls e CsHe apresentam propriedades fisico-mecanica inferiores em comparagédo
com as misturas moldadas com CHCIs. De acordo com o0s autores isso pode estar associado
a obstrucdo provocada pelos solventes devido ao alto ponto de ebulicao.

Figura 1: Micrografias 6pticas das misturas NR/PS feitas por solucdo por casting 30/70
com os solventes: (a) CHCIs; (B) CCls; E (c) CeHs (x680) (adaptado de ASALETHA,
KUMARANA, THOMAS, 1999)

2.2.2 Mistura de Latex em Solugdo

Misturas poliméricas podem ser obtidas a partir de misturas de latex em solucgéo,
nesse caso ocorrem dispersdes aquosas dos dois polimeros. Um exemplo é a reacéo entre o
estireno-acrilonitrila, SAN, e o butadieno-acrilonitrila, AB, na formac¢do do copolimero
ABS, estireno-butadieno-acrilonitrila (UTRACKI, 1989).



2.2.3 Misturas Mecanicas

As misturas mecanicas, melt blending, sdo obtidas através da mistura em estado
fundido dos componentes poliméricos. A mistura mecénica requer aquecimento e alto
cisalhamento, sendo o método mais utilizado industrialmente, pois permite a mistura de
polimeros em grande escala. (HAGE, PESSAN, 2001; UTRACKI, 1989).

As misturas poliméricas podem ser preparadas utilizando varios equipamentos, tais
como misturador de rolos, misturador interno, extrusora, (DROBNY, 2007). Adiante seréo
descritos 0s principais equipamentos que sao utilizados nas misturas mecanicas.

2.2.3.1 Misturadores

Os misturadores descontinuos sdo 0s mais antigos e os mais simples. Nesses
equipamentos, a mistura ocorre dentro de um volume Unico e isolado, a dispersdo e
homogeneizacdo das fases é realizada por rotores. Misturadores descontinuos podem ser
divididos em maquinas abertas para a atmosfera, como o misturador de rolos, e maquinas
fechadas com camaras de mistura ou misturador interno, como o misturador Banbury
(DROBNY, 2007).

Dentre os equipamentos de mistura o misturador de rolos é o mais simples deles,
Figura 2. O equipamento consiste em dois ou mais rolos dispostos horizontalmente,
geralmente do mesmo tamanho, com ordenacdo paralela, girando em sentidos contrarios em
velocidades diferentes (DROBNY, 2007).

Figura 2: Misturador de rolos (NOVAABC, 2016)

Misturadores internos sdo modelos de misturadores descontinuos. Esses
equipamentos consistem geralmente de dois rotores fechados em uma cdmara de mistura. O
misturador Banbury mostrado na Figura 3 é um dos mais utilizados. Nesse modelo, os
rotores macigos giram um contra o outro em velocidades ligeiramente diferentes (DROBNY,
2007).



Figura 3: Misturador Banbury (JC.RUBBER, 2016)

Shundo, Imoto, Minoura em 1966 estudaram as rela¢6es entre as propriedades fisico-
mecanicas das misturas de borracha natural (NR) e borracha de estireno-butadieno (SBR)
preparadas por meio de mistura de solugdo, mistura de latex e misturas mecénicas realizadas
por misturador de rolos e Banbury. Na prética, tais métodos de mistura de borracha como
misturador de rolos s&o mais efetivos para a obtencdo de misturas uniformes quando
comparado ao misturador Banbury. As misturas realizadas por misturas de solucéo de latex
foram facilmente obtidas e apresentaram uniformidade na morfologia. Entretanto os autores
verificaram que as propriedades fisico-mecéanicas das misturas NR/SBR mostraram uma
relacdo direta com suas propor¢des de mistura, independentemente do método de mistura
utilizado.

2.2.3.2 Extrusoras

A extrusdo é um processo continuo muito utilizado para conformacédo de polimeros
devido ao seu baixo custo e simplicidade do processo (COVAS, GASPAR-CUNHA, 2001).
O polimero é alimentado através de um funil para o canhdo ou barril sob a forma de gréos
(pellets) ou em pd. No canhdo o material é fundido e posteriormente bombeado para dentro
da matriz por meio de um parafuso ou rosca sem fim. A extrusora fornece a energia térmica
necessaria para fundir o polimero, sendo responsavel também pela mistura e
homogeneiza¢do do material (BRETAS, 2005). A Figura 4 ilustra os componentes da
extrusora.

Na etapa final do processo de extrusdo, o polimero sofre uma acentuada deformacéo
por cisalhamento no momento em que ele é forcado a passar por uma matriz ou orificio que
apresenta um didmetro inferior ao da extrusora. Nessa etapa, as cadeias poliméricas sdo
orientadas na dire¢do do escoamento (MANRICH, 2005).

Uma das vantagens em se utilizar a extrusora quando essa é comparada aos demais
misturadores (rolos e interno) é o elevado cisalhamento que os componentes da mistura sao
submetidos, o que melhora a interacao/dispersdo favorecendo uma morfologia homogénea,
a um tempo de mistura reduzido. Contudo, 0 processo apresenta como desvantagem, a
dificuldade de adaptar o tempo de processamento das misturas dentro do equipamento, ao
tempo de seguranca obtido para mistura, para que as reagdes de pré-cura pudessem ser
evitadas (CORAN, PATEL, 1996).
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Figura 4: Componentes basicos de uma extrusora convencional. (TEODORO, 2016)

Sengupta em 2004 investigou em seu trabalho a evolugdo da morfologia com o tempo
de residéncia dentro de uma extrusora do tipo dupla rosca, para a mistura de etileno-
propileno-dieno/polipropileno (EPDM/PP). A Figura 5 ilustra a evolucdo da morfologia
durante o decorrer do processo, com referéncia a posi¢cdo onde foram coletadas as amostras
do TPV. A micrografia obtida préxima a alimentagdo, ponto A, mostra uma fusdo parcial
dos granulos de EPDM e PP, ¢ possivel perceber na imagem que as particulas de borracha
estdo mal distribuidas na matriz de PP. A micrografia obtida no ponto B mostra os dominios
de EPDM mais alongados e menores que na posi¢do A. O tamanho das particulas de EPDM
sofre uma diminuicdo e estdo mais dispersas na matriz termoplastica, no ponto C.
Completando assim a inversdo de fases. Nas posi¢cdes D, E, F, e G o0 autor ndo observou
mudancas significativas no tamanho das fases. Esses resultados mostram que a morfologia
dos TPVs, em extrusoras de dupla rosca, se desenvolve em baixo tempo de residéncia, nas
primeiras etapas do parafuso, e se mantem inalterada nos estagios seguintes.
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Figura 5: Evolucdo da morfologia no TPV EPDM/PP durante a mistura em extrusora de
rosca dupla (adaptado de SENGUPTA, 2004)



2.3 Polimerizacéo in situ

A polimerizacéo in situ possui como vantagem permitir o alcance de uma disperséo
e adesdo entre as fases poliméricas sem o uso de aditivos, cargas, agentes de processamento
ou de agentes compatibilizantes (REZENDE, 2011).

O laboratério de polimeros da UFRRJ vem estudando a producdo de misturas entre
termoplasticos e borrachas por meio da polimerizacéo in situ. Esse estudo teve inicio com o
trabalho de Rezende em 2010. A autora desenvolveu uma nova metodologia para a
preparacdo da mistura in situ entre borracha nitrilica carboxilada e poli (metacrilato de
metila) (XNBR/PMMA\). Nesta metodologia, as particulas de borracha nitrilica foram
previamente reticuladas com perdxido de benzoila e, em seguida inchadas com o monémero
metacrilado de metila (MMA). Apds o inchamento das particulas de XNBR, foi realizada a
polimerizacdo do monémero (MMA) no interior da borracha. A mistura obtida foi
caracterizada por espectroscopia na regido do infravermelho. No resultado de FTIR
apresentado pelo autor conforme apresentado na Figura 6 € possivel identificar a presenca
da banda do agrupamento éster em 1735 cm™ referente ao PMMA. Identifica-se a banda
caracteristica do grupamento nitrila (2237 cm™) da borracha XNBR. Esse resultado mostrou
a presenca do polimero PMMA na fase XNBR, indicando o sucesso da polimerizacdo. De
acordo com a autora a Figura 7 mostra a morfologia da mistura XNBR/PMMA onde é
possivel observar a presenca de duas fases distintas no material, sendo a mais escura
atribuida a fase XNBR, enquanto a mais clara, atribuida a presenca do poli(metacrilato de
metila). Esse resultado juntamente com os da analise de FTIR evidencia a ocorréncia da
reacao de polimerizacdo do PMMA e a obtencédo do TPV.
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Figura 6: Espectro FTIR da mistura XNBR/PMMA e do PMMA puro
(adaptado de REZENDE, 2010)



Figura 7: Microscopia Eletronica de Varredura; (A) borracha XNBR (B) mistura
XNBR/PMMA (adaptado de REZENDE, 2010)

Considerando que o presente trabalho de dissertagdo teve como foco principal o
estudo do sistema de polimerizacdo desenvolvido por Caetano 2012. Serd dada uma maior
énfase na discussdo desse trabalho.

Em 2012, Caetano investigando o trabalho realizado por Rezende em 2010, propés
uma nova rota de preparagdo da mistura NBR/PS. A metodologia apresentada pela autora
para obtencdo da mistura NBR/PS consistiu em polimerizar o monémero estireno no interior
das gotas de latex de NBR, utilizando como iniciador o peroxido de benzoila, e como
emulsificante lauril sulfato de sodio. Essa estratégia visava eliminar a etapa de reticulacao
da borracha. Nesse trabalho foi investigada a estabilidade da emulsdo e a influéncia de duas
variaveis de processo: a agitacdo do sistema e a quantidade de emulsificante. As condicGes
de processo utilizadas nesse trabalho sdo apresentadas na Tabela 2. Segundo Caetano (2012),
uma das grandes vantagens desse processo é a obtencdo de misturas ja em forma de pellets,
conforme pode ser observado nas Figuras 8-11.

Os resultados obtidos por Caetano (2012) mostraram que a agitacdo e a quantidade
de emulsificante influenciam diretamente na estabilizacdo da emulsdo, na coagulacéo e
formacdo dos tamanhos dos pellets.

Tabela 2: Composicdo quimica e condicGes das reacdes de preparacdo dos TPVs
(adaptado de CAETANO, 2012)

Amostra NBR/PS Iniciador (g) Emulsificante (g) Agitacéo (rpm)
TPV-A 0,578 0,448 400
TPV-B 0,578 0,448 450
TPV-C 0,578 0,896 400

TPV-D 0,578 0,896 620




Figura 8: TPV - A (NBR/PS) 0,448g de Figura 9: TPV - B (NBR/PS), 0,448g de
emulsificante LSS e 400 rpm de agitacao emulsificante LSS e 450 rpm de agitagédo
(adaptado de CAETANO, 2012) (adaptado de CAETANO, 2012)

-

Figura 10: TPV - C (NBR/PS) 0,896g de Figura 11: TPV - D (NBR/PS) 0,896¢g de
emulsificante LSS e 400 rpm de agitacéo emulsificante LSS e 620 rpm de agitacéo
(adaptado de CAETANO, 2012) (adaptado de CAETANO, 2012)

Para avaliar o efeito da agitacdo e da quantidade de emulsificante na reagdo de
polimerizacdo do poliestireno, para producdo do TPV, foi avaliado qualitativamente, por
Caetano (2012), através do teor de gel das amostras, uma vez que o poliestireno sera soltvel
no solvente e a borracha nitrilica reticulada insoltvel, Tabela 3. Sendo assim, para mesma
quantidade de massa total de TPV, quanto maior a quantidade de poliestireno no TPV, menor

serd o teor de gel.



Tabela 3: Teor de gel da NBR e dos TPVs NBR/PS — 5 horas de reacao
(adaptado de CAETANO, 2012)

Emulsificante Agitacao Teor de Gel

Amostra

(9) (RPM) (%)

NBR 0,448 400 100,00 £ 0,1
TPV -A 0,448 400 80,73+ 1,9
TPV -B 0,448 450 88,24+ 2.8
TPV -C 0,896 400 68,72+ 4,4
TPV -D 0,896 620 91,20+0,4

Caetano (2012) observou que o aumento da agitacdo (TPV-A (400 rpm)) /(TPV-B
(450 rpm)), provocou um aumento no teor de gel de 80,73% para 88,24%, indicando uma
diminuicdo da quantidade de poliestireno presente na amostra, menor conversao da reacao
de polimerizacdo do estireno. Caetano (2012) atribuiu esse resultado, a uma maior
desestabilizacdo da emulsdo antes da coagulacdo, fazendo com que parte do mondmero
presente na emulsdo migre para fase aquosa, ou que parte dessa mistura comece a precipitar
sobre as paredes do reator, diminuindo assim a conversdo do poliestireno. Ao aumentar a
agitacdo do sistema, TPV-D, observou-se que o teor de gel aumentou significativamente,
91,20%, corroborando o fato que o aumento da agitacdo favorece uma diminuicdo da
quantidade de poliestireno na mistura.

Analisando o efeito da quantidade de emulsificante, Caetano (2012) observou que o
aumento da quantidade de emulsificante no TPV-C reduziu significativamente o teor de gel,
sugerindo uma maior quantidade de poliestireno na mistura. Esse resultado foi atribuido a
uma maior estabilizacdo das gotas presentes no latex durante processo de polimerizagdo.
Esse resultado mostra que a quantidade de emulsificante, previamente adicionado antes da
coagulacdo, é um fator importante para a estabilizacdo do sistema. Caetano relatou que,
transcorrido um tempo de adicdo de monémero estireno no latex de NBR, observou-se a
precipitacdo da borracha e a formacdo de homopolimero (PS) em solucdo. Esse fato foi
atribuido a desestabilizacdo das gotas de latex devido a presenca do mondmero. Para
contornar esse problema, Caetano (2012) propds adicionar emulsificante no sistema
reacional.

Anélises de microscopia eletronica de varredura das amostras foram realizadas para
avaliar a morfologia das misturas NBR/PS, Figura 13. Segundo a literatura, morfologias co-
continuas sd@o encontradas ao longo de uma ampla faixa de composi¢Ges de misturas,
especialmente nas composi¢des 60/40 e 50/50 (FOWLER, 1988). A Figura 12a, mostra a
morfologia tipica de uma mistura ndo extraida, dificil identificacdo de contraste entre as
fases. As Figuras 12 (b), (c) e (d), mostram morfologias que caracterizam a presenca de fases
continua e dispersa (menor teor), indicando a presenca de poliestireno na mistura. Para o
TPV-C, Figura 13e, observou-se a presenca de morfologia caracteristica de fases co-
continuas. Esse resultado qualitativo, juntamente com os resultados obtidos na extragéo,
sugere que a mistura TPV-C tem o maior teor de PS na mistura.
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Figura 12: Morfologia da mistura NBR/PS produzida pela polimerizacdo dentro do latex
da NBR: (a) TPV-A sem extracdo; amostras extraidas: (b) TPV-D; (c) TPV-B; (d) TPV-A;
(e) TPV-C (CAETANO, 2012)

2.4 Emulsdes

Uma parte do trabalho realizado nesta dissertacdo é voltada para a preparacdo da
mistura NBR/PMMA e NR/PMMA envolvendo a preparacdo da mistura dentro de um
sistema de polimerizacdo emulsificado. Por isso, serdo apresentados alguns aspectos
relevantes da polimerizagdo em emulsdo para esse contexto.

As emulsdes podem ser classificadas, de acordo com a sua origem, em naturais e
sintéticas. A formacgdo das emulsdes sintéticas envolve principalmente a selecdo de trés
fatores: o tipo de surfactante, a concentracdo dos seus componentes e 0 processo de
emulsificacdo. Esses trés fatores determinam as propriedades das emuls6es, tipo de emulsao,
a sua estabilidade e a distribuicdo de tamanho de gotas (MCCLEMENTS, 2010).

A proporcao volumétrica referente as fases da emulsdo determina a sua classificagao
em simples e multiplas. As emulsdes simples podem ser &gua em 6leo (A/O) e dleo em agua
(O/A). Nas emulsdes A/O, a agua encontra-se dispersa no 6leo, que atua como fase continua.
Por outro lado, nas emulses O/A, o 6leo constitui a fase dispersa e a dgua a fase continua.
Além das emulsdes A/O e O/A, existem emulsBes com estruturas mais complexas, as
emulsBes multiplas. Essas podem ser do tipo agua em dleo em agua (A/O/A) e dleo em agua
em Oleo (O/A/O). Emulsdes A/O/A consiste de uma ou mais gotas pequenas de agua
enclausuradas em gotas de 6leo que por sua vez estdo suspensas em fase continua de agua,



assim as emulsdes O/A/O sdo formadas de gotas de 06leo dispersas em gotas de agua, tendo
essas Ultimas suspensas em fase oleosa, Figura 13 (BOUYER et al., 2012; PAL, 1994).

As emulsdes também podem ser classificadas de acordo com tamanho das gotas em
macroemulsdes e microemulsdes. Na fase dispersa das microemulsfes, as gotas s&o
inferiores ao comprimento de onda da luz visivel (380 a 780 nm). Esse tipo de emulsdes sdo
extremamente estaveis devido a existéncia de baixas tensdes interfaciais, menores que 10
2mN/m, que favorecem sua formagao e estabilidade. A estabilidade de uma emulséo é regida
pelas forcas atrativas de van der Waals e as interagdes repulsivas (elestrostaticas, estéricas e
camada de hidratacdo) entre as gotas. Emulsdes O/A podem ser estabilizadas, por exemplo,
por repulsdo eletrostatica entre goticulas de 6leo similarmente carregadas, através do uso de
surfatantes i6nicos (MIRHOSSEIN et al., 2008).

Nas macroemulsdes, as gotas apresentam didmetros superiores a 0,01 pm. Esses
sistemas apresentam baixa estabilidade, todavia esse sistema pode se tornar mais estavel com
a adicdo de agentes ativos de superficie, como solidos finamente divididos, surfactantes,
entre outros. A Tabela 4 apresenta semelhancas e diferencas entre macroemulsdes e
microemulsdes referentes a algumas propriedades.

A B

Figura 13: Representacdo esquematica das estruturas das emulsdes simples e multiplas
mais comuns. A: emulsdo simples O/A; B: emulsao simples A/O; C: emulsdo maltipla
AJ/O/A; D: emulsdo multipla O/A/O. A: fase aquosa; O: fase dleo. (Adaptado de BOUYER
et al. 2012)

Tabela 4: Macroemulsdo versus Microemulsdo

Propriedades Macroemulséo Microemulsédo
Componentes Oleo, agua, surfactante Oleo, agua, surfactante
NUmero de surfactante Um ou mais de um Um ou mais de um
Tipo de surfactante Todos Todos
Concentracéo de surfactante Muito baixo Muito alto
Tamanho de gota Micrometros 0,01 -0,001 pm
Estabilidade termodindmica Instavel Estével

Estabilidade de armazenamento  Funcdo da formulacéo Infinito




2.4.1 Importancia da Caracterizacdo do Tamanho de Gotas

O entendimento do tamanho de gota em uma emulsao e sua distribuicdo estatistica
corrobora para a caracterizacdo e levantamento de propriedades macroscépicas como cor,
opacidade, reologia e a estabilidade da emulsdo. O conhecimento sobre as propriedades
fisico-quimicas é importante assim como a distribuicdo de tamanho de gotas (DTG), pois
essas sdo predominantes sobre as caracteristicas da emulsdo (CHANAMAI, HERRMAN,
MCCLEMENTS, 1998).

A caracterizacdo da DTG, normalmente impacta nas formas de monitoramento e
controle em processos de producdo. A DTG é afetada por temperatura, tenséo interfacial,
turbuléncia, cisalhamento imposto no sistema dentre outros fatores (CHANAMAI,
HERRMAN, MCCLEMENTS, 1998).

Pesquisas iniciais realizadas por Littleton e Traxler em 1940 mostraram que as
emulsdes com DTG mais homogénea possuem viscosidades maiores do que as emulsdes de
mesmas concentracdes com DTG heterogéneas. Richardson em 1950 verificou em seu
trabalho diversas emulsdes com DTGs diferentes, onde a viscosidade estava associada com
as taxas de cisalhamento. A distribuicdo monodispersa induz a uma viscosidade maior, fato
que concorda com os resultados de Littleton e Traxler (MONTALVO, 2008).

2.4.2 Caracterizacao da Distribuicdo de Tamanho de Gotas por Retroespalhamento

No trabalho desenvolvido nesta dissertacdo, o acompanhamento das reacGes de
polimerizagdo in situ foi avaliado através do monitoramento da formacdo das gotas na
emulsdo de latex. Este monitoramento foi realizado com o uso de uma sonda Optica de
medicdo com feixe de refletancia focalizado (FBRM). Esta técnica € bastante conhecida e
aplicada na industria de petréleo para avaliacdo da estabilidade de emulsGes. Nao tendo sido
encontrado, até 0 momento, trabalhos correlatos na literatura da aplicacdo dessa sonda para
0 monitoramento de reacdes de preparacao de misturas e preparacdo de TPE, a seguir serdo
apresentados a descricdo da técnica e alguns trabalhos da aplicacdo da técnica.

A técnica de retroespalhamento da luz ou backscattering como é conhecida viabiliza
a medicdo da distribuicao de tamanho de particulas (DTP) em processos densos. As técnicas
de retroespalhamento sdo Uteis para medir tamanhos de particulas em linhas de processos,
monitorando polimerizacdo de suspensdo, e para determinacdo de tamanho de agregados
durante a floculagdo. Os métodos de retroespalhamento sdo indicados para grandes
particulas e agregados na faixa de 50 a 5000 pm (KISSA, 1999). De forma distinta ao
espalhamento direto, o retroespalhamento através de uma simples particula ndo é
determinado pelos efeitos de difracdo, mas sim pela reflexdo da particula na interface do
meio e reflexdes multiplas entre particulas. Uma representacdo da técnica do
retroespalhamento a laser é mostrado na Figura 14. O laser é focado por meio de uma janela
de safira dentro do processo onde forma um ponto focal. Através das lentes Oticas rotativas
no equipamento, um caminho circular é varrido com uma velocidade tangencial constante
em torno de 2 m/s. Assim que este ponto encontra uma particula, a luz é refletida e
identificada através de um fotodiodo. O sinal retroespalhado decorrente, Figura 15, é
analisado para determinar a largura (comprimento de corda) dos pulsos, o qual é
proporcional ao tamanho das particulas encontradas pelo ponto de varredura (METTLER
TOLEDO, 2016; SCOTT, 2008).
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Figura 14: Sonda de um equipamento de retroespalhamento a laser (SCOTT, 2008)
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Figura 15: Medicdo do comprimento de corda através da duracdo do pulso do laser
retroespalhado (SCOTT, 2008)

O tamanho da particula é calculado através da duragdo do sinal proveniente do plano
focal. A intensidade do sinal 6tico coletado no ponto focal ndo afeta o célculo, exceto para
estabilizar a presenca de particula e excluir particulas fora do plano focal. Se a distin¢do de
particulas pela varredura do laser ndo é nitida (fora do plano focal) e também se o grau do
desvio da intensidade do sinal ndo for adequado, o sinal é rejeitado. A contagem total de
particula depende de varios pardmetros, incluindo o indice refrativo do meio da dispersao,
da intensidade da agitacdo da amostra e posi¢do do plano focal (KISSA, 1999).

Uma distribuicdo de frequéncias numéricas é fornecida, onde o numero de
comprimentos de cordas medidos sobre um tempo especifico é arranjado em grupos de
comprimentos de cordas. A distribuicdo do tamanho de corda (DTC) resultante é uma funcéo
de namero, forma, tamanho de particula e estruturas de particulas (OLIVEIRA, 2010).

E importante salientar que a DTC n&o corresponde diretamente a DTP. Através de
céalculos, o significado estatistico de DTC necessita de modelos desenvolvidos para
converter e relacionar com a DTP (DEL RIO, 2004).

Esse método € uma ferramenta valida para estudos das dispers6es sélidas e liquidas.
A vantagem dessa técnica é que permite determinacGes de mudancas in situ no namero,
forma e dimensdo durante o processo, como por exemplo: cristalizacdo, polimerizacao,
floculacdo, etc. Isto é particularmente util para determinacgdo da taxa e graus de mudancga no
tamanho. Todavia, a determinacdo do tamanho de particula é obtida através do comprimento
de corda e esse ndo é uma medida absoluta para comparacdo de propriedades fisicas de
materiais (DOWDING, GOODWIN, VINCENT, 2001).

Sengupta e seus colaboradores em 1997 estudaram a floculagéo de caulim por uma
poliacrilamida catiénica em um becker com agitacdo. Neste trabalho, a medicdo da
concentrag¢do do numero de particulas, do tamanho do floco e da distribui¢do do tamanho do
floco foi feita em suspensdo agitada e em tempo real através do FBRM para entender os
efeitos da adicdo de floculante em estagios, velocidade e tempo de agitacdo e pH. A
quantidade exata de floculante necessaria para resultados 6timos pode ser determinada por



adicdo de floculante no estagio. Os autores concluiram que: a alta velocidade de agitacao
reduz o tamanho médio dos flocos e estreita a distribuicdo de tamanho; o tamanho maximo
do floco pode ser obtido a pH de cerca de 9 para a suspensdo de caulinite com adi¢do de
Percol 753 e sdo obtidas excelentes propriedades de separagéo na faixa de pH de 9-10; flocos
maiores ndo melhoram necessariamente as propriedades de separacéo.

Yuan e seus colaboradores em 2009 conduziram em seu trabalho a medigéo do
tamanho de particula de cristal de hidrocortisona (HC) durante o processo de cristalizagdo
por medicdo através da técnica de FBRM. Os autores relataram que quando o FBRM foi
aplicado ao processo de cristalizacdo, foi possivel produzir cristais maiores e com
distribuicdo de tamanho mais estreita. O monitoramento online do tamanho de particula
realizado por sonda FBRM no processo de cristalizacdo ajudou a indicar a qualidade do
cristal e, assim, melhorar o controle dos processos de cristalizagao.

A pesquisa realizada por Al Nasser e colaboradores em 2011 teve como objetivo a
compreensdo do comportamento da aglomeracéo de carbonato de célcio e da incrustacdo na
presenca e auséncia do sistema eletronico de anti-incrustacdo (EAF). Os pesquisadores
utilizaram a técnica de monitoramento in situ, FBRM, para obter dados em tempo real da
deposicdo de carbonato de calcio em uma superficie. Os cristais de carbonato de calcio foram
obtidos por processos padrao de precipitacdo e aglomeragé@o. A formacao e deposicao desses
cristais foram monitoradas. O trabalho experimental foi concebido para compreender o
efeito do EAF sobre a precipitacdo, a aglomeracdo e o dimensionamento do carbonato de
calcio na concentracdo dada de ion célcio e na temperatura da solucdo. Os autores
concluiram que a presenga do EAF diminui a taxa de incrustacéo.

Para avaliacdo e acompanhamento desse trabalho foram escolhidos polimeros
extensivamente estudados na literatura e que pudessem ser facilmente caracterizados na
mistura. Considerando que esse trabalho de dissertacdo envolve a preparacdo de misturas
NR/PMMA e NBR/PMMA. Adiante sera feito uma breve descricao sobre esses polimeros.

2.5 Polimetacrilato de metila (PMMA)

O polimetacrilato de metila (PMMA) foi produzido industrialmente pela primeira
vez em 1927 por R6hm e Haas na Alemanha. O polimero acrilico foi vendido como uma
solucdo do polimero em solvente organico, denominado Acryloid e Plexigum, sendo
utilizado principalmente em formulagdes de tintas (MILES, BRISTON, 1975).

O PMMA é completamente amorfo, mas apresenta uma resisténcia elevada e
estabilidade dimensional, devido as cadeias poliméricas rigidas (Tg = 105°C) (ELIAS, 1993;
ODIAN, 2004). O PMMA é soltvel na maioria das cetonas, dos ésteres, dos hidrocarbonetos
clorados e aromaticos, podendo inchar em contato com o éter. O material resiste ao ataque
de acidos diluidos e de solu¢bes aquosas de sais inorganicos, possui uma boa propriedade
térmica, amolece entre 70-120°C, dependendo das condi¢des do ensaio, da massa molar e
da presenca de plastificantes (POLI, 1978; MILES, BRISTON, 1975) O PMMA é polar e
possui uma alta resisténcia a corrente elétrica, ou seja, possui alta constante dielétrica e um
alto fator de poténcia (POLI. 1978). E o material mais importante do grupo dos
termoplasticos acrilicos (ANTONIO, 2007; ELIAS, 1993), tendo como mero a estrutura
apresentada na Figura 16.



Figura 16: Mero do PMMA

Segundo Odian, 2004, o PMMA é aproximadamente 70-75% sindiotatico, por outra
forma, suas cadeias apresentam grupos assimétricos espacados regularmente e arranjados
com configuracdo alternada. A ligacdo dos grupos metila e metacrilato a cadeia principal,
segundo uma estrutura sindiotatica (alternante), geram bloqueios espaciais consideraveis na
macromolécula, o que torna o polimero relativamente mais rigido e mais resistente. Este
material, dependendo de suas caracteristicas para utilizacdo, pode ser obtido a partir dos
processos de polimerizagdo em solugéo, suspenséo e emulsao.

Amplamente utilizado em diversos setores, 0 PMMA ¢é um termoplastico de grande
interesse devido as suas propriedades, destacando-se a excelente transparéncia e baixa
densidade o que torna esse polimero uma matéria-prima para resinas de revestimento de
superficie, plasticos, resinas de troca ibnica, prdtese dentéria. Utiliza-se ainda em
substituicdo ao vidro em avides e barcos. A caracteristica Otica apresentada pelo material
possibilita o seu uso em lentes de contato (rigida ou flexivel), lentes para automoveis, lentes
para dculos de protecdo, painéis para anincios de publicidade, iluminac&o interior e exterior,
estruturas arquitetdnicas, banheiras e sanitarios, fibras Opticas para transmissdao de luz,
préteses e materiais restauradores odontoldgicos, e diversos utensilios domésticos. O
PMMA é conhecido comercialmente como: Perspex, Lucite e Plexigas.(ANTONIO, 2007;
ODIAN, 2004; POH, 1984).

Apesar de suas diversas propriedades, 0 PMMA é um polimero muito quebradico
cuja deformacédo € acompanhada pela formacdo de microfissuras, crazes, que sdo trincas
unidas por fibrilas, assim os aditivos sdo necessarios para as suas numerosas aplicacdes.
(DAS, GANGOPADHYAYV, 1992; DOMPAS, GROENINCKX, 1994). Segundo Dompas
e Groeninckx, 1994, a fragilidade do material motivou a obtengéo de novos materiais a partir
do PMMA na tentativa de alcancar materiais com melhores propriedades fisicas e mecanicas
que fossem economicamente viaveis, dentre elas a mistura de PMMA com elastdmeros. A
fase elastomérica neste tipo de mistura torna o material tenacificado e a deformacéo passa a
ocorrer por cavitacdo seguida de cisalnamento. (DOMPAS, GROENINCKX, 1994).

2.6 Borracha Natural

A Dborracha natural € um material sélido obtido pela coagulacdo de latex de
determinados vegetais, sendo o principal a Hevea Brasiliensis popularmente conhecida
como seringueira (KUSH, 1994). Embora existam cerca de 20.000 espécies que expulsam
latex por uma incisdo na casca, somente algumas produzem a quantidade com a qualidade
suficiente para exploracdo em bases econdémicas. A borracha natural (NR) oriunda da Hevea
Brasiliensis é Gnica industrialmente importante devido as suas propriedades abrangentes sem
igual, tais como: alta resisténcia a tragéo e ao rasgo, excelente resisténcia ao crescimento de
rachaduras e baixa histerese, resiliéncia, elasticidade, flexibilidade, resisténcia a abraséo, ao
impacto e a corrosdo, facil adeséo a tecidos e aco e impermeabilidade, propriedades isolantes



de eletricidade, impermeabilidade a liquidos e gases, capacidade de dispersar calor e
maleabilidade a baixas temperaturas (TANAKA, 2001).

O latex ¢ obtido através da realizacdo de cortes transversais na casca do caule, na
direcdo de cima para baixo, com sulcos ndo muito profundos, conforme ilustra a Figura 17
(BERTHELOT, PERUCH, LECOMTE, 2016; LEWINSOHN, 1991). O latex extraido
definido como um sistema citoplasmatico coloidal branco que contém particulas de
borracha, particulas que ndo sdo borracha, soro citoplasmatico, organelas, proteinas e
lipidios (LANGE, 2015; D’AUZAC, JACOB, CHRESTIN, 1989).

Figura 17: Extracdo do latex atraves do método de sangria da Hevea Brasilienses

O polimero da borracha natural tem configuracdo quimica muito regular, composto
por cadeias cis-1,4-poliisopreno, Figura 18, o que permite 0 empacotamento de cadeias
poliméricas (KUSH, 1994). O cis-l,4-poli-isopreno cristaliza muito lentamente a
temperatura ambiente e, assim, existe normalmente como um polimero amorfo caracterizado
por baixa dureza e resisténcia a tracdo. As cadeias interagem entre si e, devido ao
empacotamento das cadeias, o polimero apresenta propriedades elastoméricas. Em
contrapartida, o trans-1,4-poliisopreno possui uma temperatura de fusdo de
aproximadamente 60 °C e cristaliza rapidamente a temperatura ambiente. Dessa maneira, 0
trans-1,4-poliisopreno, Figura 18, comporta-se como um polimero semicristalino uma menor
flexibilidade quando comparado ao cis-1,4-poliisopreno. O trans-1,4-poliisopreno
vulcanizado também apresenta propriedades mecanicas dinamicas robustas e excelentes,
incluindo longa vida a fadiga e boa resisténcia a abraséo, e tem sido utilizado como matéria-
prima para bolas de golfe, suprimentos dentais e isolamento para cabo submarino e fio
elétrico (TSUJIMOTO, 2014).



A O

Cis-1,4-poli(isopreno)

):(_>:<H—>:C
H

Trans-1.4-poli(isopreno)

Figura 18: Estrutura do polimero

2.7 Borracha Nitrilica

Aborracha nitrilica é um elastdmero sintético, um copolimero formado por butadieno
e acrilonitrila (PASSADOR, 2006). A primeira vez que surgiu uma referéncia a borracha
nitrilica, foi em 1931, em um documento relativo a uma patente francesa que abrange a
polimerizacdo do butadieno e da acrilonitrila (MORTON, 1989). A producédo de NBR em
escala industrial comegou em 1934 na cidade alema de Leverkusen (HOFMANN, 1988). A
obtencdo desses elastdmeros se da atraves da copolimeriza¢do em emulsdo dos monémeros
acrilonitrila e 1,3 butadieno, formando copolimeros elastoméricos estatisticos. O polimero é
produzido sob a forma de latex, coagulado com a adi¢do de certos aditivos, como o cloreto
de célcio ou o sulfato de aluminio, para obter a formacao de granulos de borracha, que apds
a secagem sao prensados para formar os fardos. A polimerizacao ocorre via radicais livres e
pode ser alcancada a quente ou a frio (OLIVEIRA, 2001).

No processo a quente utiliza-se a faixa de temperatura situada entre 30 e 40 °C. Os
polimeros produzidos por esse processo sao altamente ramificados, e apresentam melhores
propriedades de adesdo, flexibilidade e deformacdo permanente por compressdo. No
processo a frio, a variacdo da temperatura de polimerizagdo fica entre 5 e 15 °C e 0s
polimeros obtidos sdo mais lineares em relacdo ao processo a quente, apresentam melhores
caracteristicas fisicas e sdo mais facilmente processaveis. (MORRILL, 1981; ROCHA,
2007). A Figura 19 representa a estrutura basica deste copolimero (OLIVEIRA, 2001).

4|I-|20—0H =CH—CH2HCH2—ﬁHﬂ—

C=N
Figura 19: Estrutura béasica do copolimero de butadieno e acrilonitrila (OLIVEIRA, 2001)

A razdo quantitativa de butadieno/acrilonitrila, presente na NBR, € relevante para as
propriedades finais desse copolimero. Existem diversos tipos ou grades de borracha nitrilica
de acordo com o teor de acrilonitrila, que variam de 17% a 51%. Os grades com teores de
acrilonitrila intermediarios correspondem a 28, 33, 39 e 45%, sendo este Gltimo o grau
maximo que justifica economicamente a comercializagdo de NBR. As borrachas nitrilicas,



com teores superiores a 45% sédo utilizadas na fabricacdo de artefatos, os quais trabalham
sob condigdes extremas de resisténcia a Oleos e a temperatura. O grade correspondente a
33% de acrilonitrila combinada é o mais comercializado (LIMA, 2010; VARGHESE, et al.,
1995; MORRILL, 1981).

A borracha nitrilica (NBR) ao longo dos anos tem sido amplamente utilizada na
industria. A NBR tem grande potencial na industria de vedacgdes devido ao seu baixo custo,
e caracteristicas como baixa taxa de abraséo, boa processabilidade e excelente resisténcia a
6leos, combustiveis e graxas (YASIN, 2002). Contudo, a resisténcia ao envelhecimento que
a NBR apresenta é sensivel aos fatores ambientais, tal sensibilidade é motivada pela
instauracdo do butadieno presente na sua estrutura. Ambientes que podem ser caracterizados
por uma elevada temperatura e umidade, luz forte, baixa temperatura ou uma carga
mecénica, pode ter um efeito consideravel na durabilidade da borracha. Em um meio
contendo oxigénio, a dureza, a morfologia e as propriedades mecéanicas da NBR podem ser
afetadas pela oxidacédo (LI1U, et al, 2016).

A razdo quantitativa de butadieno/acrilonitrila, presente na NBR, € relevante para as
propriedades finais desse copolimero. Entretanto, existem outros fatores também séo
responsaveis pelos diversos tipos de borracha encontrados no mercado, por exemplo,
presenca de ramificacOes, a incorporacdo de estabilizantes, a massa molar média e a
distribuicdo de massa molecular (BHOWMICK, 1978).

No campo industrial a NBR é utilizada em coberturas de rolos, mangueiras
hidraulicas, correias transportadoras, rolos de impressdo, empacotadores de campo de 6leo,
e em elementos de vedacdo como as gaxetas e juntas. A NBR também é utilizada em misturas
com outros elastdmeros e termoplasticos, para aumentar a resisténcia a 6leos dos compostos
(ALMEIDA, 2003).



3 OBJETIVO

Desenvolver uma metodologia para monitorar em tempo real a preparacao das misturas,
NR/PMMA e NBR/PMMA, realizada através da polimerizagdo in situ do mondmero
metacrilato de metila, utilizando uma sonda dptica de Medicdo com Feixe de Refletancia
Focalizado (FBRM)

3.1 Objetivos Especificos

Explorar os fatores que controlam esse processo, tais como: (a) transferéncia de massa
do monémero MMA para dentro da gota de latex; (b) formacéo e estabilidade das micelas
de latex; (c) investigar efeito da temperatura e da agitagdo no processo de polimerizacao in
situ dentro da gota de latex; (d) efeito da polaridade de borracha no processo de
polimerizagéo.



4 HIPOTESE CIENTIFICA

A hipétese cientifica deste trabalho parte do pressuposto que o monémero
metacrilato de metila, ao ser adicionado no meio reacional, ira migrar para dentro das
particulas de latex da NBR ou NR, Figura 20a. Estando esse sistema formado e estabilizado
com o surfactante Lauril Sulfato de Sédio, supbe-se que o iniciador, peréxido de benzoila
(por se lipofilico) migrard para dentro da gota presente no latex, emulsificada, onde se
encontra 0 mondémero, Figura 20b. Se submetermos esse sistema a temperatura de
decomposicgéo do iniciador, a reacdo de polimerizacdo do monémero metacrilato de metila
ocorrera dentro das particulas de latex da NBR ou NR, dando assim origem a mistura
NBR/PMMA e/ou NR/PMMA, conforme ilustrado na Figura 20c.
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Figura 20: Esquema proposto da polimerizagdo do monémero metacrilato de metila dentro
das particulas de latex da NBR e NR para a producédo das misturas NBR/PMMA e
NR/PMMA



5 MATERIAIS E METODOS

5.1 Materiais

Os produtos quimicos utilizados na realizagdo deste trabalho estdo relacionados abaixo:

Metacrilato de metila, com pureza superior a 99,60% (Norma ASTM D5135),
produzido e fornecido pela VETEC;

Latex NBR 615, com teor de acrilonitrila de 33%, fornecido pela NITRIFLEX;
Latex de NR, fornecido pela NITRIFLEX

Perdxido de Benzoila BPO, grau de pureza 95%, fornecido pela VETEC Quimica
Fina Ltda;

Lauril Sulfato de Sodio Ultra Puro C12H25NaOs4S, produzido e fornecido pela VETEC
Quimica Fina Ltda;

Sulfato de aluminio Al2(SO4)3(14-18)H-0, produzido e fornecido pela VETEC
Quimica Fina Ltda;

Metil etil cetona (MEK) CH3COCH2CHg, produzido e fornecido pela Inddstria e
Comércio de Produtos Quimicos Ltda (ISOFAR);

Alcool Metilico, grau de pureza P.A., fornecido pela VETEC Quimica Fina Ltda,
Rio de Janeiro, RJ, usado como recebido.

Além das vidrarias e aparatos basicos utilizados em laboratérios de pesquisa, foram
utilizados também os seguintes aparelhos:

Balanga Mettler AE 50, sensibilidade de 0,0001g;

Estufa;

Agitador mecanico RW 20 Janke ,Kunkell, IKA labortechnik;
Monitorador de particulas ParticleTrack E25;

Espectrometro a vacuo FT-IR VERTEX 70;

Rebmetro RheoStressl;

Microscopio eletrénico de varredura Quanta 200 FEI.



5.2 Métodos
5.2.1 Reacdo de Polimerizacg&o in situ

Em um reator de 2000 mL, Figura 21, foram adicionados respectivamente, 900 mL
de &gua destilada, 30 mL de latex NR ou de NBR (a variacgdo é decorrente do TPE produzido)
e 13 mL do mondmero metacrilato de metila, sob agitacdo constante de 400 rpm a uma
temperatura de 25 °C. Ap6s 15 minutos de agitacéo foi adicionada uma solucéo, previamente
preparada, contendo 30 mL de &gua destilada, 0,896 g de emulsificante lauril sulfato de sédio
(LSS) e 0,289 g de iniciador perdéxido de benzoila (BPO). O reator foi mantido sob agitacéo
constante por 30 minutos. Transcorrido esse tempo a temperatura do sistema foi elevada para
80 °C. Apos atingir 80 °C foram adicionados 40 mL de uma solucdo 10 % (v/v) de sulfato
de aluminio para a coagulacdo da borracha. Apds a coagulacdo, o sistema permaneceu
reagindo por mais 5 horas, para garantir a completa polimerizagdo do mondmero e para a
reticulacdo total da borracha. Ao final da reacdo, as particulas de NR/PMMA ou
NBR/PMMA obtidas foram filtradas em funil de Biichner, lavadas com &gua destilada e com
metanol, para remocdo do mondmero residual e secas a temperatura ambiente.

Termometro

/ I 0\O) \

Figura 21: Esquema do reator de polimerizagéo

5.2.2 Teste de Inchamento

Para avaliar a afinidade das borrachas, NR e NBR, com 0 mondmero MMA foi
realizado um teste de inchamento. Primeiramente, 10mL de borracha natural e/ou 10mL de
borracha nitrilica foram coaguladas e secas, a temperatura ambiente, Tabela 5. Apos
secagem foram retiradas aproximadamente 1,3g de cada borracha para os respectivos testes.
As borrachas foram colocados em um becker contendo solugédo aquosa do monémero (10mL
de MMA com 300mL de agua). Para avaliar a dindmica de inchamento as borrachas foram
pesadas em intervalos de dois minutos em um total de 60min de experimento.



Tabela 5: Dados referentes a coagulagédo das borrachas

Volume  Massa Porcentagem Massa
Massa de usada no
do do de Borracha
Borracha , , Borracha Teste de
Latex Latex 1 Presente no
Seca (Q) . Inchamento
(mL) (9) Latex ©)
NR 10 11,1234 7,7143 69,35% 1,2834
NBR 10 13,2069 7,0618 53,47% 1,3442

! massa de borracha apds a coagulagéo.

5.2.3 Ensaio de Medicdo com Feixe de Refletancia Focalizado

O ParticleTrack E25, Figura 22, é um equipamento que detém a tecnologia de
Medicdo com Feixe de Refletancia Focalizado (FBRM). Para a realizacdo do experimento o
instrumento, com base sonda, foi inserido diretamente na solucdo dentro do reator para
acompanhar a alteracdo no tamanho das particulas, antes e durante a rea¢do, em tempo real.
Esse equipamento permite medir particulas e goticulas com range de 0,5 a 2000um. Nessa
medicdo um sistema Optico rotativo na ponta da sonda desvia o laser como mostrado na
Figura 23. Através de um conjunto de lentes, o feixe de laser é lancado no tubo do sensor e
alcanca um formato mais concentrado na janela de safira. As lentes giram em uma
velocidade fixa, geralmente 2m/s, e o feixe gerado examina as particulas conforme elas
fluem pela janela (METTLER TOLEDO, 2016).

O feixe de laser faz a varredura por todo o sistema de particulas, a0 mesmo tempo as
particulas refletem a luz do laser no detector. Esses pulsos distintos de luz retrodispersa sao
detectados e contados. A duracdo de cada pulso é multiplicada pela velocidade da varredura
tornando o calculo do comprimento da corda possivel (METTLER TOLEDO, 2016).

Figura 22: ParticleTrack E25 da Mettler Toledo
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Figura 23: A técnica de sonda do método de reflectancia do feixe focalizado (FBRM)
(Mettler-Toledo Autochem, Inc.)

O comprimento da corda, Figura 24, é definido como uma medicdo fundamental da
particula relacionada ao tamanho da particula. Milhares de particulas sdo contadas e medidas
a cada segundo, permitindo que um comprimento de corda preciso e altamente sensivel seja
informado em tempo real (METTLER TOLEDO, 2016).

Quando a sonda é inserida num sistema de goticulas ou particulas, o laser emitido é
refletido e as superficies das particulas sdo escaneadas, como mostrado na Figura 24.

A alteracdo das condicGes operacionais e 0 monitoramento das particulas conforme
sua existéncia natural no processo, permite uma melhor compreenséo, otimizacéo e controle
dos sistemas de particulas.
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Figura 24: Medicdo de um comprimento de corda de particula usando a técnica FBRM
(Mettler-Toledo Autochem, Inc.)



5.2.4 Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier

Para avaliar a ocorréncia da reacdo de polimerizacdo do metacrilato de metila, foram
realizadas andlises de caracterizacdo qualitativa das misturas de NBR/PMMA e NR/PMMA
por espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier.

5.2.5 Ensaio de Reologia

A reacdo de polimerizacdo, realizada em reator de batelada, foi monitorada através
da analise reoldgica da emulsdo. Foram realizados ensaios de fluxo das amostras de
NR/PMMA e NBR/PMMA para 0 acompanhamento da evolucéo da reacdo de polimerizacao
in situ. Foram coletadas aliquotas do reator de polimerizacdo em diferentes tempos de
reacdo, como pode ser observado na Tabela 6. Essas aliquotas foram submetidas a analise
reolégica em um redmetro modelo RheoStressl, com geometria do tipo couette. As
condicdes utilizadas para realizacdo do ensaio foram: tensdo de 0 a 1000 Pa, e temperatura

de 25°C.

Tabela 6: PosicOes de coleta das aliquotas da mistura NBR/PMMA

Ponto de Sistema Reacional Tempos de Coleta
Coleta
A Agua + Létex Allquota. f?l retlra}da apos a
adicdo do latex
" . Aliquota foi retirada antes da
B Agua + Latex adicdo do MMA
" . Aliquota foi retirada antes da
¢ ) Agua + Latex + MMA adicdo do BPO+LSS
D Agua + Latex + MMA + BPO + Aliquota foi retirada antes do
) LSS inicio do aquecimento
1 Agua + Latex + MMA + BPO + Aliquota foi retirada com a
) LSS temperatura em 65°C
5 Agua + Latex + MMA + BPO + Aliquota foi retirada com a
LSS temperatura constante de 80°C
Agua + Létex + MMA + BPO + Allql_Jota foi retirada ap6s 30
3 LSS min com a temperatura
constante de 80°C
Agua + Latex + MMA + BPO + Aliquota foi retirada ap0s 1h
4 com a temperatura constante de
LSS 0
80°C
Agua + Latex + MMA + BPO + Aliguota foi retirada apos 2h
5 com a temperatura constante de

LSS

80°C

5.2.6 Microscopia Eletrénica de Varredura

As analises das morfologias das misturas NR/PMMA e NBR/PMMA foram
realizadas utilizando um microscopio eletronico de varredura Quanta 200 FEI, operando no



modo de deteccdo de elétrons secundarios, com aceleracdo de 20 keV. As amostras foram
submetidas a um pré-tratamento por recobrimento com aproximadamente 300 A de ouro
(sistema de recobrimento Jeol JFC 1500).

As amostras foram previamente tratadas através da extragdo com Soxhlet utilizando
solvente seletivo para extracdo da fase polimetacrilato de metila (PMMA), a metiletilcetona
(MEK).



6 RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1 Ensaios de Medicdo com Feixe de Refletancia Focalizado
6.1.1 Estudo da estabilizacdo do Latex de NR por ensaio de Medi¢do — FBRM

A primeira etapa desse trabalho consistiu em avaliar a estabilizacéo das gotas de latex
de borracha natural mediante a uma agitacdo de 400 rpm, pois durante a reacdo, a
conservacdo das gotas sera fundamental para migracdo do monémero para dentro das
micelas, conforme proposto por Caetano (2012). Para isso, foi investigada a estabilidade do
latex puro em agua. Nesse experimento, 30 mL de latex de NR foram adicionados em um
reator de batelada contendo 900 mL de &gua, agitado a 400 rpm, sob temperatura constante
de 25°C. A presenca das gotas de latex, dispersas em agua, foi monitorada com a sonda Otica
de FBRM. O resultado desse monitoramento € mostrado na Figura 25.

Sob essas condicdes de processo, foi possivel observar a predominancia de particulas
de tamanho na faixa menores do que 10 pm e 10-50 um. Observou-se que as particulas
formadas se mantiveram estaveis nao alterando seu tamanho em todo o experimento (cerca
de 20 minutos), sugerindo uma boa estabilizacdo do latex nessas condigdes de processo.
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Figura 25: Monitoramento do tamanho das gotas de latex de Borracha Natural

A presenca das gotas na faixa de tamanho de 50 -150 um, que ndo foram observadas
na Figura 25, podem ser visualizadas na Figura 26 (ampliagdo da escala). O nimero de
particulas (gotas), nessa faixa de tamanho, presentes no latex de NR puro é de cerca de 1500
particulas, nimero bem inferior ao nimero de particulas nas faixas menores do que 10 um e
de 10-50 pm (17 mil), sugerindo que as particulas desse tamanho sdo estaveis, assim como
nas faixas menores como pode ser observado na Figura 25.
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Figura 26: Monitoramento do tamanho das gotas na faixa de 50 -150 um e do niimero total
de particulas presentes no latex de Borracha Natural

6.1.2 Monitoramento da formacdo das gotas e da reacdo de polimerizacao in situ do MMA:
preparacdo da mistura NR/PMMA

Os experimentos que se seguem foram realizados seguindo a metodologia
experimental descrita no topico 5.2.1. A Figura 27 mostra o resultado do monitoramento
feito pela sonda durante todo o processo de preparacdo da mistura. Analisando as curvas
apresentadas na Figura 27, observa-se que nos primeiros 10 minutos de processo, tem-se
somente agua sob agitacdo constante no reator, logo nenhuma particula foi observada. Nesse
instante o latex de NR foi adicionado no reator juntamente com o monémero MMA.

Os pontos A e B sinalizados na Figura 27 indicam o momento da adi¢do do latex de
NR e monémero MMA, respectivamente. A observacdo da predominancia das particulas
(gotas) menores que 10 um, cerca de 40 mil gotas, formadas no meio ap0ds a adicdo do latex
de NR e do MMA, entre os pontos A e C é evidente, juntamente com a quantidade de
particulas na faixa de 10-50 pm que totalizam, aproximadamente, 30 mil gotas das cerca de
70 mil gotas totais formadas (curva em vermelho). Comparando os resultados obtidos na
Figura 27 com os obtidos na Figura 25 (latex puro), observa-se um aumento consideravel na
quantidade total de gotas formadas na faixa de tamanho <I0pm (aumento de 16 mil para 40
mil) e na faixa 10-50 um (aumento de 18 mil para 28 mil aproximadamente). Esse aumento
pode ser atribuido a presenca do monémero metacrilato de metila.

Apo6s a adicdo do latex de NR e do MMA, o sistema foi mantido sob agitacdo
constante de 400 rpm e, transcorridos 15 minutos, foi adicionado lauril sulfato de sédio
(LSS) e o iniciador peroxido de benzoila (BPO), cuja adigdo é indicada pelo ponto C,
conforme mostrado na Figura 27. Observa-se que a apos a adi¢do de lauril sulfato de sodio
a quantidade de gotas de tamanho <10 um aumenta de 40 mil para 45 mil, aproximadamente.
Esse aumento pode ser observado mais detalhadamente na Figura 28 (detalhe da Figura 27).
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Figura 27: FBRM do sistema de NR/PMMA. (A) Adicdo de Latex; (B) Adicdo de
Mondmero; (C) Adicdo da solucdo de BPO e LSS; (D) Inicio do Aquecimento; (E) Adigédo
do Coagulante
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Figura 28: FBRM do sistema de NR/PMMA no intervalo C a D. (C) Adicéo da solucdo de
BPO e LSS; (D) Inicio do Aquecimento

Outro aspecto interessante revelado nesse experimento consiste no fato do nimero
total de gotas formadas (curva vermelha) também ter aumentado aproximadamente de 66
mil para 73 mil, apds a adi¢do do lauril sulfato de sodio, esse aumento indica a formacao de
novas gotas. Na preparacdo da mistura NBR/PS, Caetano em 2012 mostrou a importancia
da adicdo de lauril sulfato de sodio ao sistema reacional, uma vez que, nessa etapa, ocorria
a precipitacdo prematura (coagulacédo) do latex. Segundo Caetano em 2012 a precipitacao
prematura do latex inviabilizava a transferéncia de massa do estireno para as gotas de latex
de NBR (pois ndo existiam mais), o que resultava na ndo obtencdo da mistura NBR/PS.
Sendo assim, a estabilidade do meio reacional pode ser explicada pela formagéo de novas
gotas, uma vez que nao ocorreu precipitacdo, justificando a quantidade de agente
emulsificante utilizado no sistema reacional como proposto por Caetano em 2012.

O aumento da quantidade de particulas na faixa de tamanho <10 um e de 10-50 pum
¢ acompanhando da diminuicdo da quantidade de particulas na faixa de 50-150 pm.



Conforme discutido anteriormente, esse resultado sugere que gotas grandes se
transformaram em gotas menores com a adi¢do de LSS. O aparecimento de gotas menores
é desejavel, pois pode favorecer a migracdo do monomero MMA para dentro das gotas do
latex de NR e posteriormente fornecer particulas de TPE menores.

Ap0s a adicdo do LSS e BPO o sistema permaneceu sob agitacdo por 30 minutos
para possibilitar a migracdo do BPO para dentro das gotas, local onde ocorrerd a
polimerizacéo. Para evitar a decomposicéo do BPO, durante esses 30 minutos, a temperatura
do sistema foi mantida a 25°C. Transcorrido esse tempo a temperatura do sistema foi
aumentada para 80°C, ponto D mostrado na Figura 27.

Segundo a literatura 0 BPO se decomple em temperaturas acima de 60°C
(ANUSAVICE, 1996). A decomposicdo do BPO e consequente geracdo de radicais livres
dentro das gotas de latex de NR, iniciara a reacdo de polimerizacdo do monémero metacrilato
de metila (MMA). Supde-se entdo que o crescimento das cadeias de PMMA promova um
aumento no tamanho das gotas emulsionadas formadas no meio reacional. Pelo exposto, é
razoavel prever que particulas menores irdo crescer e se transformar em particulas maiores.
Analisando os resultados extraidos no monitoramento realizado pela sonda FBRM,
observou-se que entre os pontos D e E, ocorreu uma diminuicdo na quantidade de particulas
na faixa de tamanho <10 um (de 45 mil para 35 mil — aproximadamente). Houve um aumento
na faixa de 10-50 um (28 mil para 31 mil aproximadamente) ¢ na faixa de tamanho 50-150
um, como pode ser visualizado na Figura 29 (detalhe da Figura 27). Esse resultado confirma
a ocorréncia da reacdo do PMMA.
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Figura 29: Monitoramento do tamanho das gotas na faixa superior a 50 um e do niimero
total de particulas presentes no sistema NR/PMMA

Apos a adicdo do coagulante obteve-se uma Unica particula referente a mistura de
NR/PMMA, Figura 30, a formagdo de apenas uma particula pode estar correlacionada a
grande quantidade de particulas menores que 50 pum, assim, somada a agitacdo, essas
particulas coalesceram.

Numero Total de Particulas



Figura 30: Grumo da mistura NR/PMMA

6.1.3 Monitoramento do processo de preparacdo da mistura NBR/PMMA — efeito do tempo
de adicdo dos componentes

Considerando que o latex de NBR € mais estavel que o latex de NR. Néo foi realizado
0 estudo da estabilidade pelo monitoramento por FBRM do latex puro.

A Figura 31 mostra 0 monitoramento de todas as etapas de preparacdo da mistura
NBR/PMMA, realizada pela sonda FBRM.

Inicialmente o reator contém somente agua e, apos as adicdes de NBR e MMA,
indicadas pela Figura 31 nos pontos A e B respectivamente, a quatidade de particulas
aumentam subitamente, cerca de 30 mil, se estabilizando entorno de 10 mil particulas. Esse
comportamento foi verificado para particulas menores do que 10 pum e na faixa de 10-50 um.
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Figura 31: FBRM do sistema NBR/PMMA. (A) Adicgdo de Latex; (B) Adicdo de
Mondmero; (C) Adicéo da solugdo de BPO e LSS; (D) Inicio do Aquecimento; (E) Adigéo
do Coagulante

Transcorridos 15 minutos (25 minutos de experimento), foi adicionado o lauril
sulfato de sodio e 0 BPO conforme indicado na Figura 31 pelo ponto C. Diferentemente do
observado para mistura com latex NR em que ha um aumento do nimero de particulas
menores, nesse sistema a quantidade de particulas em todas as faixas de tamanho e o nimero
total de particulas no meio diminuem. O sistema se estabilizada alcangando uma quantidade

Numero Total de Particulas



de cerca de 10 mil particulas em solucao.

Assim como ocorrido no sistema com NR, ap6s a adicdo do LSS o sistema
permaneceu sob agitacdo constante de 400 rpm por 30 minutos para possibilitar a migracéo
do BPO para dentro das gotas, local onde ocorrera a polimerizacdo. Para evitar a
decomposicdo do BPO, durante esses 30 minutos, a temperatura do sistema foi mantida a
25°C. Transcorrido esse tempo a temperatura do sistema foi aumentada para 80°C, ponto D
mostrado na Figura 31.

Na Figura 31, observou-se ainda que a adi¢do do latex de NBR juntamente com o
mondmero MMA resultou numa grande queda no namero total de particulas, saindo de
aproximadamente 60 mil particulas para cerca de 10 mil. Esse resultado é diferente do
observado para mistura com latex NR, Figura 27, em que o namero total de particulas ndo
sofreu uma alteragdo tao significativa, mantendo-se em torno de 60 mil particulas.

Para uma melhor compreensdo dos resultados de monitoramento observados,
envolvendo os sistemas latex de NBR e de NR, na presenga do MMA, foi realizado uma
avaliacdo da cinética de inchamento das borrachas NBR e NR, ndo reticuladas, na presenca
do monémero MMA em solucdo aquosa. O resultado do teste de inchamento é apresentado
na Figura 32. Os resultados mostraram que a borracha NBR apresentou um acentuado e
rdpido inchamento, até aproximadamente 12 minutos, e em seguida, ocorreu sua
solubilizacdo, perdendo massa para 0 meio. Observou-se que em apenas 2 minutos a
borracha NBR absorveu cerca de 1,6 g de monémero, chegando a dobrar a sua massa inicial.
Enquanto que a NR, em 2 minutos, apresentou um ligeiro aumento de sua massa, de cerca
de 0,2 gramas. Analisando a dinamica de inchamento, verifica-se que o processo de
inchamento da borracha nitrilica € mais rapido quando comparado com o da NR. Esse
resultado pode ser atribuido a uma maior afinidade da NBR com o0 monémero MMA, devido
a sua caracteristica mais polar. A afinidade do monémero MMA com o latex NBR, faz com
que MMA migre para dentro das gotas de latex, resultando numa diminui¢do do nimero de
particulas menores, provavelmente, devido a formacdo de gotas de tamanho mais elevado,
Figura 32. Como consequéncia, é possivel que os tamanhos das gotas formadas estejam
acima de 2000 um que ¢ a capacidade de deteccao do equipamento ParticleTrack E25. Esse
resultado pode ser corroborado uma vez que o nimero total de particulas do sistema diminui
e tal comportamento ndo foi observado para o sistema com latex de borracha natural, uma
vez que a afinidade entre o latex de NR e 0 mondmero MMA é menor. Nesse caso, as gotas
formadas sdo menores e 0 sistema apresenta uma estabilidade no nimero total de particulas.
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Figura 32: Cinética de inchamento das borrachas NBR e NR em monémero MMA

Para compreender e tentar responder o comportamento observado no sistema
NBR/MMA, foi investigado o efeito do tempo de adicdo dos componentes na formacéo e na
estabilizacdo das gotas no meio reacional. Nesta metodologia proposta, primeiramente o
latex NBR foi adicionado ao reator (ponto A), permanecendo sob agitacdo de 400 rpm, por
15 minutos e, em seguida, foi adicionado 0 monémero MMA (ponto B). O resultado desse
monitoramento, Figura 33, é bastante distinto do apresentado na Figura 31. Na figura 34,
pode ser observado em detalhe o efeito causado pelo intervalo de tempo entre a adi¢do do
Latex de NBR e do MMA no tamanho e no nimero de particulas durante os primeiros 50
minutos.
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Figura 33: FBRM do sistema NBR/PMMA. (A) Adigdo de Latex; (B) Adicéo de
Mondmero; (C) Adicéo da solugdo de BPO e LSS; (D) Inicio do Aquecimento; (E) Adigéo
do Coagulante
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Figura 34: FBRM do sistema de NBR/PMMA no intervalo A a C. (A) Adicao de Latex;
(B) Adicdo de Monbémero; (C) Adicédo da solucdo de BPO e LSS

Na Figura 34 é possivel observar que, ap6s a adicdo de latex de NBR, ocorreu um
aumento na quantidade de particulas na faixa menor que 10pum, de 10 mil para 15 mil
aproximadamente, e na faixa de 10-50 pum, de 6 mil para 10 mil aproximadamente.
Entretanto, apds a adicdo de MMA, a quantidade de particulas nas faixas estudadas
praticamente ndo se altera diferentemente do observado com a adicao simultanea de latex de
NBR e MMA no sistema.

Esse comportamento sugere que o intervalo de tempo entre a adi¢do do latex e a
adicdo do monbmero é um tempo suficiente para permitir que as gotas de latex se
estabilizem, distribuindo-se em gotas menores em solucéo, na presenca da agitacdo de 400
rpm. Apds a estabilizacdo dessas gotas menores do latex, o monémero é adicionado ao meio
e migra para as gotas de latex. Nesse caso, a adicdo de MMA acontece quando as gotas de
latex de NBR ja estdo estabilizadas. Como consequéncia, 0 monémero se distribui de modo
mais homogéneo entre as gotas ja estabilizadas e menores. Esse efeito evita a formacédo de
gotas maiores, como foi observado na Figura 31.

Os resultados observados no monitoramento referente aos experimentos realizados
com e sem intervalo entre a adi¢do do latex de NBR e do MMA, indicam que o tempo de
adicéo afeta a formag&o, o tamanho, a distribui¢do das gotas e o tamanho dos grumos, como
também sua morfologia.

A Figura 35 ilustra de maneira comparativa o efeito da adi¢do simultanea e da adigéo
intervalada de latex de NBR e MMA.

Numero Total de Particulas



Adigcdo simultanea de latex Adigcdointervalada de latex
de NBR e MMA de NBR e MMA

Agitacao
por 15 min
Legenda

‘ Gotas de latex de NBR + MMA
‘ Gotas de latex de NBR

[ Meio aquoso

Figura 35: Representacdo da distribuicdo das gotas nos sistemas com adigdo simultanea de
latex de NBR e MMA e com adicdo intervalada

Ao término de 40 minutos do experimento, ponto C, foi acrescido a reagdo uma
solucdo de BPO e LSS. Apds o ponto C, Figura 36, houve uma diminuicdo na quantidade de
particulas na faixa de tamanho <10pm e 10-50um, mas nas faixas de 50-150um, 150-300
um e 300-1000 um visualizam-se um aumento. Esse comportamento pode ser justificado
pela migragdo do MMA para o interior das gotas de latex.
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Figura 36: FBRM do sistema de NBR/PMMA no intervalo C a D. (C) Adic¢éo da solucéo

de BPO e LSS; (D) Inicio do Aquecimento

Durante a etapa de aguecimento, entre os pontos D e E, Figura 37, ocorre a
diminuicdo na quantidade de particulas na faixa de tamanho <10 pm ¢ de 10-50 um, ¢ um
aumento na faixa de 50-150 pm e 300-1000 pm, esse comportamento ¢ justificado pelo inicio
da polimerizagdo do monémero metacrilato de metila que se inicia quando o BPO sofre a
reacao de decomposicdo em radicais livres, que é acarretada pela elevacdo de temperatura.
O surgimento do PMMA provoca o crescimento das particulas que pode ser visualizado nas
faixas superiores a 50 um, ilustrada na Figura 38.
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Figura 38: Monitoramento do tamanho das gotas nas faixas superiores a 50 pm e do
numero total de particulas presentes no sistema NBR/PMMA

Ap6s a adicdo do coagulante, ponto E, foram obtidos grumos da mistura
NBR/PMMA, esses foram lavados e secos, Figura 39. Os grumos obtidos foram diferentes
da particula obtida de NR/PMMA, Figura 30, essa diferenca é devido a diferenca de
polaridade dos latex e assim a diferenca de tamanho das particulas devido a estabiliza¢do do
mesmo na solucao.

Figura 39: Grumos da mistura NBR/PMMA

6.1.4 Monitoramento da influéncia da agitacao

Caetano em 2012 investigou o efeito da agitacdo da reacdo na preparacao da mistura
NBR/PS. Nesse trabalho foram investigadas trés velocidades de misturas: 400 rpm (adotada
como base nesse trabalho), 450 rpm e 650 rpm. Os resultados obtidos nesse trabalho
mostraram que a estabilidade da emulsdo, bem como a quantidade de poliestireno presente

na mistura é afetada pela velocidade de agitacéo.

Para entender o efeito da agitagéo na formacao das gotas e na estabilidade do sistema,
optou-se em realizar um experimento dindmico variando a velocidade de agitacdo dentro do



mesmo experimento. O monitoramento desse experimento foi feito pela sonda FBRM e o
resultado é apresentado na Figura 40.

Inicialmente foram adicionados respectivamente latex de NR e monémero MMA,
sob uma agitacdo de 400 rpm e no ponto C, foi adicionado o emulsificante LSS. O sistema
foi mantido sob agitacdo de 400 rpm, sendo posteriormente perturbado com aumentos de
100 rpm a cada 30 minutos.

Os resultados obtidos nesse experimento, apresentados na Figura 40, mostraram que
0 aumento da agitacdo de 400 rpm para 500 rpm aumentou a quantidade de particulas
menores do que <10 um e de 10-50 um. Esse resultado pode ser explicado pelo fato da
agitacdo favorecer a dispersao e as quebra das gotas, formando particulas (gotas) cada vez
menores, tornando essas gotas mais estaveis. Entretanto, quando a velocidade de agitacao é
aumentada para 600 rpm e depois para 700 rpm e por fim 800 rpm, observa-se uma queda
na quantidade dessas particulas. O forte campo centrifugo ao qual a emulsao esta submetida
durante a agitacdo pode ter o efeito contrario na estabilizagdo do latex, sob esse efeito, as
gotas de latex, presente no meio reacional, podem deslocar-se para a periferia e a &gua para
centro da agitagéo, facilitando a coalescéncia e a desestabilizagcdo da emulsdo. A competicao
destes efeitos, a diminuicdo do tamanho da gota e a coalescéncia, podem ser controladas pela
agitacdo do sistema. Caetano em 2012 mostrou que 0 aumento da agitagdo diminui a
quantidade de poliestireno contido na mistura NBR/PS. Sendo assim, os resultados obtidos
nesse trabalho permitem dizer que o tamanho da gota formada na emulséo e sua estabilizagao
sdo fundamentais para o sucesso da reacao de polimerizacéo in situ.
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Figura 40: Monitoramento do tamanho das gotas de Latex da Borracha Natural. (A)
Adicéo de Latex; (B) Adicdo de Mondmero; (C) Adicédo da solugédo de LSS

6.2 Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier



Para confirmar a ocorréncia da reacdo de polimerizacdo do metacrilato de metila, foi
realizada uma caracterizacdo qualitativa dos grumos produzidos com as misturas de
NR/PMMA e NBR/PMMA por espectroscopia na regido do infravermelho com
transformada de Fourier.

A Figura 41 mostra um espectro comparativo da mistura NR/PMMA e do latex puro
da NR. Nesse espectro observa-se a presenca de uma banda em 1640 cm™, referente as
duplas ligagdes (C=C), e de uma banda em 830 cm™, referente ao grupamento trissubstituido
da unidade de isopreno caracteristicos de latex de NR. Analisando o espectro da mistura
NR/PMMA, observa-se a presenca da banda caracteristica do grupamento éster em 1740 cm”
e do grupamento C-O em 2970 cm™ referente a0 PMMA, indicando a presenca do PMMA
na mistura.

A mistura produzida de NBR/PMMA também foi caracterizada por FTIR e seu
espectro é mostrado na Figura 42. Nesse espectro observa-se a presenca da banda
caracteristica do grupo nitrila presente em 2215 cm™, e das bandas caracteristica do
grupamento éster em 1740 cm™e do grupamento C-O em 2970 cm:, referente ao PMMA,
indicando também a presenca do PMMA na mistura.

PMMA
LAl

[~} \
Q- 2070 1740
= DN ~

NR/PMMA
- A e
E 1740 &
=4 1630
i« | LatexNR
= 830

N
1630
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

Nimero de Onda cm!

Figura 41: FTIR comparativo do sistema NR/PMMA e do Latex Puro da NR
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Figura 42: FTIR comparativo do sistema NBR/PMMA e do PMMA

Os resultados apresentados nas Figuras 41 e 42 confirmam a ocorréncia da reagéo de
polimerizacdo dentro das gotas de latex.

6.3 Ensaio Reoldgico

Reacdes de polimerizacdo, realizadas em reator de batelada, foram monitoradas
através da analise reoldgica da emulsdo. Aliquotas foram extraidas do reator e comparadas
com a reologia dos latex de NR e NBR.

Os resultados extraidos da curva de fluxo mostraram que os comportamentos
observados dos latex de NBR e NR, Figura 43, e das aliquotas das misturas de NR/PMMA
e NBR/PMMA, Figura 44, se mostraram distintos. A diferenca pode ser atribuida a presenca
de PMMA
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Figura 43: Curva de fluxo dos latex de NR e NBR
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Figura 44: Curva de fluxo das misturas de NR/PMMA e NBR/PMMA

Para avaliar o crescimento das gotas durante a reacdo foram retiradas aliquotas de
dentro do reator, referentes a mistura de NBR/PMMA, respeitando os tempos do
experimento realizado com a sonda de FBRM, Figura 34. A aliquota A foi retirada apds a
adicdo do latex no reator contendo incialmente apenas dgua na temperatura de 25°C sob a
agitacdo constante de 400 rpm. A aliquota B foi extraida antes da adicdo do MMA aos 15
minutos de experimento. A aliquota C foi retirada antes da adicdo do BPO e do LSS aos 40
minutos de experimento. Depois de transcorrido 35 minutos, tempo de experimento de 1hora
e 15 minutos, a aliquota D foi retirada e iniciou-se o0 aquecimento do sistema até a
temperatura de 80°C. E importante destacar que a reacdo de polimerizacdo do MMA se
inicia em temperaturas superiores a 60°C, pois acima dessa temperatura o iniciador peroxido
de benzoila sofre reacdo de decomposicdo em radicais livres. O sistema continuou sendo
aquecido até alcancar a temperatura de 80°C, e nesse experimento ndo foi adicionada a
solucdo de coagulante. A aliquota 1 foi extraida quando o sistema atingiu 65°C, a aliquota 2
foi extraida ap6s o sistema atingir a temperatura de 80°C, essa temperatura foi mantida
constante e as aliquotas 3-5 foram retiradas seguindo tempos de 30min, 1h e 2h apds a
temperatura de 80°C ter sido atingida.

As curvas referentes aos pontos de coleta ABCD (curvas de fluxo (t x ), ¢
viscosidade (1 x v)) apresentam sobreposicoes, Figuras 45 e 46, esse comportamento era
esperado, pois nesses pontos ndo ha presenca da reacéo de polimerizagcdo do MMA, assim a
reologia é influenciada apenas pelo efeito do latex de NBR.

As Figuras 47 e 48 mostram as analises das curvas de fluxo (t x v), e viscosidade (1
x y) referentes aos pontos de coleta de 1 a 5. Nesses graficos € possivel observar as diferencas
nos comportamentos das curvas a baixas taxas de cisalhamento, isso se justifica, pois nesses
pontos existe a presenca de reacdo de polimerizagdo do MMA. O aumento da conversao se
inicia com o aumento do tamanho das particulas e/ou as concentragdes delas.



A viscosidade diminui a medida que a taxa de cisalhamento aumenta (shear-
thinning), Figuras 46 e 48. Esse fendmeno se torna progressivamente maior a medida que a
concentracdo de volume de particulas solidas aumenta. Esse comportamento pode resultar
de alteracbes nas conformagfes da cadeia e uma reducdo no nimero de emaranhados da
cadeia. Com alta concentracdo de contetdo solido, a regido de baixa viscosidade da taxa de
cisalhamento desaparece completamente, o material estd sendo produzido. Alguns materiais
mostram apos a regido de shear-thinning, com taxa crescente, um aumento da viscosidade,
geralmente devido a rearranjos de estrutura como resultado do cisalhamento aplicado.
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Figura 45: Curva de fluxo dos pontos coletados A-D da mistura NBR/PMMA
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Figura 47: Curva de fluxo dos pontos coletados 1-5 da mistura NBR/PMMA
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6.4 Microscopia Eletronica de Varredura

As micrografias apresentadas nas Figuras 49 a-c mostram a morfologia das misturas
NR/PMMA em 100 um, 200 um e 500 pum. As micrografias revelaram que, embora o PMMA
esteja presente na mistura, confirmado por FTIR, impossivel identificar a presenga dessa
fase através do método de preparagdo da amostra utilizado nesse trabalho.




Figura 49: Microscopia MEV da mistura NR/PMMA (a) 100 um, (b) 200 um e (c) 500
um

A Figura 50 a-c apresenta as micrografias obtidas da mistura NBR/PMMA extraidas
com solvente seletivo. E possivel observar a presenca de cavidades, buracos por toda a
amostra indicando a presenca da fase PMMA extraida. A literatura registra a ocorréncia de
varios tipos de morfologias, dispersas, continuas e co-continuas. Barzegari e seus
colaboradores em 2004 mostram em seu trabalho que o tipo de morfologia depende de varios
fatores tais como: a razdo de viscosidade entre os polimeros, a presenca de agentes
interfaciais, 0 método de preparacdo da mistura e da composi¢do das misturas. Soares e
Oliveira em 2003 mostraram em seu trabalho com misturas de NBR/EV A que misturas ricas
em NBR apresentaram morfologia com a presenca de fase dispersa, enquanto que misturas
nas proporcdes de 30 a 60% em massa de EVA apresentam morfologia do tipo co-continua.

Comparando os resultados obtidos por Barzegari e seus colaboradores em 2004,
Soares e Oliveira em 2003, Moreira, Junior, Soares em 2013, Rezende em 2011 e Caetano
em 2012, é possivel sugerir a presenca de fases co-continuas. Este resultado também permite
relatar que, sendo a morfologia co-continua, a quantidade de PMMA na mistura é elevada
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Figura 50: Microscopia MEV da mistura NBR/PMMA (a) 100 um, (b) 200 um e (¢) 500
pum
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7 CONCLUSAO

Os resultados obtidos nesse trabalho de dissertacdo contribuiram para esclarecer e
responder diferentes questionamentos sobre o uso das reacdes de polimerizacdo in situ para
obtencdo de misturas envolvendo elastdmeros, nesse caso NBR e NR, e termoplasticos,
nesse caso PMMA.

Com a utilizacdo de um monitoramento em tempo real do sistema reacional, no que
tange a formacao e avaliacdo das gotas formadas no meio reacional, foi possivel confirmar
que a formacdo e a estabilizacdo das gotas dentro do latex podem ser obtidas com a adi¢éo
de lauril sulfato de s6dio, como previsto por Caetano 2012.

Através desse monitoramento foi possivel identificar o inicio da reacdo de
polimerizacdo dentro das gotas, sendo possivel estabelecer consideracfes futuras a respeito
da cinética dessas reacoes.

Os resultados extraidos dos testes de inchamento mostraram que a borracha nitrilica
(NBR) incha mais rapidamente do que a borracha natural (NR), permitindo concluir que
gotas de tamanhos maiores sdo formadas com a NBR. Esse resultado permite concluir que o
tempo de adicdo e a natureza do par polimérico afeta a formacdo das gotas e
consequentemente a reacdo de polimerizacgdo in situ. Sendo assim, a diferenca entre os
tamanhos das gotas formadas no sistema NBR e NR podem também ser atribuidos as
diferencas entre as afinidades do MMA com as respectivas borrachas.



Com o uso da sonda FBRM foi possivel esclarecer o efeito da agitacdo na
estabilizacdo e formacao das gotas dentro do latex. O aumento da agitacdo de 400 rpm para
500 rpm aumentou a quantidade de particulas menores do que <10 pm e de 10-50 um. Esse
resultado pode ser explicado pelo fato da agitacdo favorecer a dispersdo e as quebra das
gotas, formando particulas (gotas) cada vez menores, tornando essas gotas mais estaveis.
Entretanto, quando a velocidade de agitacdo é aumentada para 600 rpm e depois para 700
rpm e por fim 800 rpm, observa-se uma queda na quantidade dessas particulas. O forte
campo centrifugo ao qual a emulsdo estd submetida durante a agitacdo pode ter o efeito
contrario na estabilizacdo do latex, sob esse efeito, as gotas de latex, presente no meio
reacional, podem deslocar-se para a periferia e a &gua para centro da agitacao, facilitando a
coalescéncia e a desestabilizacdo da emulsdo. A competicdo destes efeitos, a diminuicdo do
tamanho da gota e a coalescéncia, podem ser controladas pela agitacdo do sistema.

Os resultados de FTIR mostraram a presenca da banda caracteristica do grupamento
éster em 1740 cmle do grupamento C-O em 2970 cmreferente a0 PMMA, indicando a
presenca do PMMA na mistura e a ocorréncia da reacao de polimerizacéo.

Os ensaios reoldgicos mostraram bastante diferenca entre os comportamentos
observados entre o latex puro (NBR ou NR) e as aliquotas retiradas durante a reacao.
Entretanto, o monitoramento da reacdo por reologia se mostrou pouco sensivel, entre as
aliquotas, ndo sendo possivel extrair conclusdes precisas sobre o efeito do tamanho de dessas
particulas formadas nas curvas de fluxo e de viscosidade, principalmente na mistura
envolvendo latex de NR. Nas misturas contendo latex de NBR foi possivel observar algumas
diferencas entre as aliquotas retiradas, principalmente a baixa taxa de cisalhamento,
entretanto nao foi possivel esclarecer esse comportamento.

Os resultados de microscopia eletronica de varredura (MEV) mostram uma
morfologia que caracteriza a presenca da fase PMMA na amostra, confirmando a reacédo de
polimerizag&o na mistura NBR/PMMA.
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