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RESUMO 

0 1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0 p r e s e n t e  t r a b a l h o v i s a  v e r i f i c a r  a  i n f l u e n c i a do 

HI PS ( c o p o l i me r o b u t a d i e n o - e s t i r e n o ,  t i p o g r a f t )  na  r e s i s  

t e n c i a  ao i mp a c t o d o
c

 p o l i e s t e r e s  i s o f t a l i c o e  t e r e f t a l i c o ,  

os  q u a i s  c ont e m i n s a t u r a g o e s  p r o v e n i e n t e  do a n i d r i d o ma l e i c o 

em s ua s  f o r mu l a g o e s .  

I n i c i a l me n t e  p r e p a r o u - s e  uma  s o l u g a o HI P S - e s t i r e n o 

( 1 6 . 5 % em p e s o )  e  d e s t a  f o r a m a d i c i o n a d o s  0;  4. 74;  9. 05;  

13. 0 % em pe s o as  a mo s t r a s  de  p o l i e s t e r e s  c i t a d o s .  Cada  uma  

d e l a s  ( a mo s t r a s )  f o i  p c l i me r i z a d a ou c u r a d a  u t i l i z a n d o p e r o x i .  

do de  METI L ETI L CETONA ( MEKP) ,  como i n i c i a d o r  da  r e a g i o e  

mol da dos  ,  p e l o pr o. c e s s o " c a s t i n g " ,  em f o r ma de  p l a c a s  da s  

q u a i s  f o r a m r e t i r a d o s  os '  c o r p o s  de  p r o v a .  

Os  e n s a i o s  f o r a m r e a l i z a d o s  s e gundo nor ma s  da  ASTM e  

c o n s t a t o u - s e  a  d i mi n u i g a o da  r e s i s t e n c i a ao i mp a c t o com o a u 

me nt o do p e r c e n t u a l  do HI PS,  o que  e r a  i n e x p e r a d o .  F a t o r e s  

como o e x c e s s o de  e s t i r e n o ,  t e n s o e s _ i n t e r n a s  e  a p a r e c i me n t o 

de  b o l h a s  podem s e r  r e s p o n s a v e i s  p o r  e s t e s  r e s u l t a d o s .  
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0?  

CEPED -  Ce n t r o de  Pe s q u i s a s  e  De s e n v o l v i me n t o ,  f u n d a  

ga o v i n c u l a d a  a  S e c r e t a r i a  de  P l a n e j a me n t o ,  Ci e n c i a  e  Te c n o l o 

g i a do Es t a d o da  Ba h i a .  Tem como o b j e t i v o s  p r i n c i p a l s  g e r a r ,  

a d a p t a r  e  t r a n f e r i r  t e c n o l o g i a s  a de qua da s  ao d e s e n v o l v i me n t o 

s o c i a l  e  e c o n o mi c o .  

2 

Co n s t r u i d o numa  a r e a  de  2 0. 0 00 m ,  com mode r na s  e  

bem a p a r e l h a d a s  i n s t a l a g o e s  e  l a b o r a t o r i e s  de  p e s q u i s a s
 9

 c o n s t a  

com 750 p r o f i s s i o n a i s  a l t a me n t e  q u a l i f i c a d o s  que  r e a l i z a m es  

t u d o s  e  p e s q u i s a s  c i e n t i f i c a s  e  t e c n o l o g i c a s  na s  s e g u i n t e s  a  

r e a s  t e c n i c a s :  

-  Te c n o l o g i a  da  I n d u s t r i a  Qu i mi c a  

-  Te c n o l o g i a  Mi n e r a l  

-  Te c n o l o g i a  Ag r o i n d u s t r i a l  

-  Te c n o l o g i a  En e r g e t i c a  

-  Te c n o l o g i a  Amb i e n t a l  

-  Te c n o l o g i a  de  Ha b i t a c a o 

-  En g e n h a r i a  de  P r o j e t o s  

-  E l e t r o n i c a  Ap l i c a d a  

-  Eq u i p a me n t o s  e  P r o t o t i p o s  

-  La b o r a t o r i e s  Ba s i c o s  

-  Doc ume nt a ga o e  I n f o r ma g a o 
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-  Nu c l e o de  I n o v a g a o ' Te c n o l o g i c a  

-  TECNOLOGI A DOS MATERI AI S ( PROTEM)  :  

-  Po l i me r o s  ( Ca r a c t e r i z a g a o de  P o l i me r o s )  

-  Ce r a mi c a  

-  Me t a i s  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0 r e f e r i d o a l u n o f o i  a l o c a d o no CEPED t oma ndo p a r t e  

na  p e s q u i s a  MODI FI CAgAO DE RESI NAS POLI ESTERES com POLI ESTI RE 

NO DE ALTO I MPACTO ( KI PS)  ,  d e s e n v o l v i d a  s ob a  Su p e r v i s a o de"  

J oa o Ke n k i t i  Ta n no CEPED e  Or i e n t a g a o de  La u r a  Ke e k e r  na  UFPb.  



04 

T E X T 0 

Re s i n a s  P o l i e s t e r :  

Na  q u i mi c a  i n o r g a n i c a  a  r eagao-  e n t r e  um a c i d o e  uma  ba  

s e  ( r e a g a o de  n e u t r a l i z a g a o )  da  o r i g e m a  um s a l  e  a g u a ,  e x:  

HC1 + NaOHzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA t  Na Cl  + H
2
0 

Em a n a l o g i a ,  na  q u i mi c a  o r g a n i c a  a  r e a g a o e n t r e  um 

a c i d o e  uma ba s e  o r g a n i c o s  da  o r i g e m a  um e s t e r  e  a gua :  

e  r e v e r s i v e l )  

As s i m,  s e  e s t a  r e a g a o o c o r r e  e n t r e  d i a c i d o s  e  d i a l c o 

o i s  a  c onde ns a ga o dos  g r u p o s  f u n c i o n a i s  - C00H e  - OH,  com e l d .  

mi na ga o de  a g u a ,  d a r a  o r i g e m a  ma c r o mo l e c u l a s  com i n u me r a s  l i g a  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

_ ii 

goe s  e s t e r  ( - C- 0 - ) ,  ou s e j a ,  P o l i e s t e r e s .  

Co n c l u i - s e ,  p o r t a n t c  que  os  p o l i e s t e r e s  c o n s t i t u e m uma  

f a mi l i a  de  p o l i me r o s  l i n e a r e s ,  o b t i d o s  - a  p a r t i r  da  p o l i me r i z a  

ga o p o r  c onde ns a ga o de  a c i d o s  d i c a r b o x i l i c o s  com d i a l c o o i s  ( g l i  

c o i s )  e  c u j o s u b - p r o d u t o da  p o l i me r i z a g a o e  a  a gua :  

A r e a g a o e  r e v e r s i v e l  e ,  p a r a  que  h a j a  uma  a l t a  c on 

v e r s a o de  mo n o r n e r o - p o l i me r o e  n e c e s s a r i o que  a  a gua  s e j a  r e mo v i .  

d a ,  f o r g a n d o o e q u i l i b r i o da  r e a g a o no s e n t i d o dos  p r o d u t o s .  Ai l  

t a s  t a x a s  de  c o n v e r s a o s a o i mp r e s c i n d i v e i s  p a r a  a  f o r ma g a o de  

p o l i me r o s  com a l t o s  pe s os  mo l e c u l a r e s  em r e a g o e s  de  p o l i c o n d e n 

s a g a o .  
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Cl a s s i f i c a g a o dos  P o l i e s t e r e s  

De pe nde ndo do t i p o de  d i a c i d o ou d i a l c o o l  us a dos  em 

s ua  o b t e n g a o ,  os  p o l i e s t e r e s  c l a s s i f i c a m- s e  em:  

.  Sa t u r a d o s  e  I n s a t u r a d o s  

P o l i e s t e r e s  Sa t u r a d o s  -  u t i l i z a m em s ua  s i n t e s e  monome r os  s a  

t u r a d o s  os  q u a i s  da o o r i g e m a  p r o d u t o s  t e r mo p l a s t i c o s .  Ter n 

s ua s  a p l i c a g o e s  d i r e c i o n a d a s  p a r a  a  p r o d u g a o de  f i l me s  e  f i  

b r a s .  En t r e  os  p r i n c i p a l s  d i a c i d o s  s a t u r a d o s  u t i l i z a d o s  p e l a  

i n d u s t r i a  e s t a o os  a c i d o s :  T e r e f t a l i c o ,  i s o f t a l i c o ,  o r t o f t a l i  

c o e  a d i p i c o .  

P o l i e s t e r e s  I n s a t u r a d o s  -  n e s t e s ,  os  monome r os  c on t e m i n s a t u 

r a c o e s  ( g e r a l me n t e  os  a c i d o s )  p e r mi t i n d o a s s i m ao p o l i me r o f o r  

ma r ,  numa  p o s t e r i o r  p o l i me r i z a g a o ,  l i g a g o e s  c r u z a d a s ,  ou s e j a ,  

l i g a g o e s  c o v a l e n t e s  i n t e r mo l e c u l a r e s ,  t r a n s f o r ma n d o - o num t e r -

mo f i x o .  

Es t a  p o s t e r i o r  p o l i me r i z a g a o ( t a mbe m c ha ma da ,  de  " c u -

r a )  e  c o n s e g u i d a  a t r a v e s  da  a t i v a g a o da s  i n s a t u r a g o e s  (  d u p l a s  

l i g a g o e s )  com a g e n t e s  a de qua dbs  f o r ma n d o r a d i c a l s  l i v r e s  ,  pos_ 

s i b i l i t a n d o a s  i n t e r l i g a g o e s  e n t r e  a s  ma c r o mo l e c u l a s  nos  d i v e r  

s os  p o n t o s  de  i n s a t u r a g o e s .  £ uma r e a g a o i r r e v e r s i v e l  e  b a s t a n 

t e  e x o t e r mi c a .  

De v i d o a  pe que na  mo b i l i d a d e  da s  ma c r o mo l e c u l a s  do po 

l i e s t e r ,  e s t a s  i n t e r l i g a g o e s  a t r a v e s  dos  p o n t o s  de  i n s a t u r a g o e s  

s e r i a m i n c o v e n i e n t e s  na  p r a t i c a ;  mu i t o l e n t a ,  En t a o r e c o r r e - s e  

a  a d i g a o ao s i s t e ma ,  de  u n i d a d e s  monome r i c a s  i n s a t u r a d a s  que  

p o s s u i n d o uma ma i o r  mo b i l i d a d e  ( q u a n d o a t i v a d a s ) ,  a g i l i z a r a o 

o p r o c e s s o de  " c u r a " .  
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Os  a c i d o s  i n s a t u r a d o s  ma i s  empr egado' s  s a o :  a n i d r i d o 

ma l e i c o e  s e u i s o me r o ,  o a c i d o f u ma r i c o .  

Se  na  s i n t e s e  dos  p o l i e s t e r e s  i n s a t u r a d o s  f o r  u t i l i  

z a da  a e na s  d i a c i d o s  i n s a t u r a d o s ,  o e s pa ga me nt o e n t r e  as  i n s a  

t u r a g o e s  s e r i a m t a o pe que nos  que  r e s u l t a r i a  em p r o d u t o s  r i g i  

d o s ,  q u e b r a d i g o s  e  a l t a me n t e  r e a t i v o s  ( p e l a  l i b e r a g a o e x c e s s i  

va  de  c a l o r )  que  nao t e r i a  nenhuma  a p l i c a g a o i n d u s t r i a l .  0 

p r o b l e ma e  e n t a o r e s o l v i d o p e l a  a d i g a o na  f o r mu l a g a o b a s i c a  ,  

de  a c i d o s  s a t u r a d o s  a ume nt a ndo a s s i m a  d i s t a n c i a  e n t r e  as  l i  

ga goe s  c r u z a d a s ,  f l e x i b i l i z a n d o o ma t e r i a l ,  d i mi n u i n d o o c a  

l o r  l i b e r a d o p e l a  r e a g a o e  a  c o n t r a g a o do ma t e r i a l  d u r a n t e  a  

p o l i me r i z a g a o ( " c u r a " ) .  

A s e g u i r  s e r a  e s q u e ma t i z a d o o e s t a d c  a n t e r i o r  e  pos_ 

t e r i o r  a  " c u r a "  do p o l i e s t e r .  

SI STEMA:  POLI ESTER -  M0N0MER0,  ANTERI OR A 

© DI ALCOOL
 f , C U R A

"  '  

1^ Dl ACI DO I NSATURADO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

S / A C I D O S A T U R A D O zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(AJ) MONOMERO I N S A T U R A D O -
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SI STEMA:  POLI ESTER -  MONOMERO,  AP( 5s  A CURA 

Pe l a  o b s e r v a g a o da  f i g u r a  a c i ma  v e r i f i c a mo s  que  s em 

p r e  pe r ma ne c e  a l guma  i n s a t u r a g a o s em r e a g i r  c o n s t i t u i n d o pon 

t o f r a c o p a r a  o p o l i me r o ,  j a  que  e s t a s  s ao s u s c e p t i v e i s  a  de  

g r a d a g a o de  n a t u r e z a  q u i mi c a  e / ou f i s i c a .  A i n c i d e n c i a  d e s t a s  

i n s a t u r a g o e s  na o p o l i me r i z a d a s  podem s e r  a me ni z a da s  p e l a  dos a  

gem a de qua da  dos  monome r os ,  c a t a l i z a d o r e s  e  a c e l e r a d o r e s .  

Ob s e r v a - s e  t a mbe m a  p o s s i b i l i d a d e  de  monome r os  na o 

r e a g i d o s .  Numa  a p l i c a g a o t a l  c omo,  e s t r u t u r a s  de  p o l i e s t e r  em 

c o n t a t o com a l i me n t o s ,  um t r a t a me n t o p r e v i o d e v e r a  s e r  f e i t o 

p/  e l i mi n a g a o d e s t e s .  

Ou t r o f a t o que  me r e c e  d e s t a q u e  ao o b s e r v a r mo s  a  f i g u 

r a  a c i ma  e  a  p o l i me r i z a g a o dos  monome r os  ( que  no p r e s e n t e  c a s o 

e  o e s t i r e n o e  a l e m do ma i s  e  e l e  o ma i s  u t i l i z a d o c o me r c i a l .  

me n t e )  e n t r e  s i ,  f o r ma n d o p o l i e s i f i r e n o ,  bem como i n t e r l i g a g o e s  

e n t r e  as  c a d e i a s  de  p o l i e s t e r  a  p a r t i r  de  2 ,  3 ou ma i s  mono 

me r os  i n t e r l i g a d o s ;  p o i s  a s .  l i g a g o e s  e s t i r e . n o - e s t i r e n o s a o 
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ma i s  s u s c e p t i v e i s  a  de g r a da ga o .  p e l a  r a d i g a o u l t r a v i o l e t a ,  o 

que  e x p l i c a  em p a r t e ,  a  t e n d e n c i a  a o a ma r e l e c i me n t o e x i b i c a  

p e l o s  p o l i e s t e r e s ,  e x p c s t o s  a  a c a o dos  r a i o s  s o l a r e s .  0 P o l l  

e s t i r e n o p o r  s e r  b a s t a n t e  f r a g i l  e  q u e b r a d i g o t ambem d e t u r p a  

a s  p r o p r i e d a d e s  me c a n i c a s  do p o l i e s t e r .  

Ne s s a  f o r ma  c o n c l u i - s e  que  na o s e  de ve  u t i l i z a r  e x 

c e s s o de  e s t i r e n o d u r a n t e  a  " c u r a "  da s  r e s i n a s  p o l i e s t e r e s  pa  

r a  que  na o h a j a  p e r d a  na s  p r o p r i e d a d e s  de  r e s i s t e n c i a  a  i n t e r n 

p e r i e  e  me c a n i c a  do p r o d u t o f i n a l .  

P r i n c i p a l s  c ompos t os  q u i mi c o s  u t i l i z a d o s  na  o b t e n g a c  

de  p o l i e s t e r e s  e  a l g u n s  c o me n t a r i o s  a c e r c a .  

Ac i d o s  Sa t u r a d o s  

Como j a  c i t a mo s ,  os  p r i n c i p a l s  s a o o a c i d o c r t o f t a l _ i  

c o ( em f o r ma  a n i d r a )  e  s e us  i s o me r o s ,  a c i d o i s o f t a l i c o e  Te r e f  

t a l i c o .  

An i d r i d o f t a l i c o 

( o r t o f t a l i c o )  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A c i d o t e r e f t a l i c o 

Ac. i s o f t a l i c o 

0 o r t o f t a l i c o f o i  o p r i me i r o a  s e r  u t i l i z a d c c ome r  

c i a l me n t e ,  com o s e u us o o b j e t i v a v a - s e  d i mi n u i r  o i n c o v e n i e n 

t e  da  c r i s t a l i z a g a o ( o que  i mpe de  a  o b t e n g a o de '  r e s i n a s  t r a n s  

p a r e n t e s ) ,  p o i s  f o i  c ompr ova do que  a  p r e s e n g a  do a n e l  b e n z e n j .  
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co r e d u z i r i a  e s t e  e f e i t o ,  o que  e  l o g i c o ,  p o i s  s a o c a d e i a s  l i  

n e a r e s  de  P o l i e s t e r  com a n e i s  b e n z e n i c o s  p e n d e n t e s  ( a s s i me  

t r i a )  i mp e d i n d o a s s i m a  p r o x i mi d a d e  da s  c a d e i a s  p o l i me r i c a s  

p a r a  f o r ma g a o de  uma  e s t r u t u r a  c r i s t a l i n a  ( o r d e n a d a ) .  Al e m do 

ma i s  s ua  i n c l u s a o na s  c a d e i a s  de  p o l i e s t e r  t o r n a m a s  r e s i n a s  

menos  q u e b r a d i g a s  e  ma i s  c o mp a t i v e i s  com o e s t i r e n o .  

Po r  o u t r o l a d o o a c i d o o r t o f t a l i c o p o s s u i  s ua s  de s  

v a n t a g e n s ,  a  p r o x i mi d a d e  dos  g r u p o s  c a r b o x i l i c o s  ( v e r  f i g u r a  

a c i ma ,  p o s i g a o o r t o )  t o r n a - o menof i  r e a t i v o ,  n e c e s s i t a n d o um 

e x c e s s o de  p o l i o l  na  s ua  f o r mu l a g a o p a r a  a c e l e r a r  a  r e a g a o ,  

c o n s e q u e n c i a n d o p o l i e s t e r e s  de  b a i x o pe s o mo l e c u l a r .  

J a  nos  a c i d o s  i s o f t a l i c o e  t e r e f t a l i c o ( p o s i g a o me t a  

e  p a r a  r e s p e c t i v a me n t e )  e s t e s  g r u p o s  e n c o n t r a m- s e  ma i s  a f a s t a  

dos  e l i mi n a n d o a  n e c e s s i d a d e  ao e x c e s s o de  g l i c o l  ( a pe na s  o 

e x c e s s o n o r ma l  que  g a r a n t e  a s  p e r d a s  p o r  v o l a t i l i z a g a c )  e  p o r  

t a n t o s a o p o l i e s t e r e s  de  pe s os  mo l e c u l a r e s  ma i s  a l t o s .  

Es t a s  d i f e r e n g a s  e n t r e  e s t e s  i s o me r o s  a c a r r e t a  a s  

s e g u i n t e s  p r o p r i e d a d e s  qua ndo u t i l i z a d a s  na  s i n t e s e  de  p o l i e s _ 

t e r e s :  

-  As  r e s i n a s  o r t o f t a l i c a s  s a o ma i s  r i g i d a s  que  a s  

i s o e  t e r e f t a l i c o s ,  s e j a  p e l a  ma i o r  p r o x i mi d a d e  dos  

g r u p o s  e s t e r  ( p o i s  s e u c a r a t e r  p o l a r  g e r a  f o r g a s  

e l e t r o s t a t i c a s  i n t e r mo l e c u l a r e s  de  o r i g e m s e c unda  

r i a )  s e j a  p e l a  ma i o r  p r o x i mi d a d e  da s  i n s a t u r a g o e s .  

-  As  r e s i n a s  o r t o f t a l i c a s ,  d e v i d o s e u b a i x o pe s o mo 

l e c u l a r ,  a p r e s e n t a m me nor  r e s i s t e n c i a  a  s o l v e n t e s .  

E p o s s u i n d o um ma i o r  nume r o de  g r u p o t e r mi n a l s  -OH 

e  - C00H e s t a r a o ma i s  s u s c e p t i v e i s  a  a ga o da  a gua  

e  a g e n t e s  a g r e s s i v o s .  
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-  Em r e l a g a o a s  t e r e f t a l i c a szyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA e i s o f t a l i c a s  as  o r t o f  

t a l i c a s  a p r e s e n t a m r e s i s t e n c i a  me c a n i c a  i n f e r i o r  e  

me nor  v i s c o s i d a d e  qua ndo em s o l u g a o .  

Obs :  0 a c i d o a d i p i c o e t ambem u t i l i z a d o p a r a  f l e x i b i  

l i z a r  os  - p o l i e s t e r e s .  Acidos ma i s  l o n g o s  que  e_s 

t e g e r a l me n t e  i n d u z  a  c r i s t a l i z a c a o da  r e s i n a  

e s a o u t i l i z a d o s  em p o l i e s t e r e s  f l e x i v e i s  p a r a  

p r o d u g a o de  f i b r a s .  

Acidos I n s a t u r a d o s  

De uso g e n e r a l i z a d o t e mos  o a c i d o ma l e i c o e  s e u i s o 

mero ,  o a c i d o f u ma r i c o .  

0 a c i d o ma l e i c o e  us a do em s ua  f o r ma  a n i d r a  (  a n i d r i  

do ma l e i c o )  que  a l e m de  t e r  b a i x o p o n t o de  f u s a o ,  l i b e r a  me  

nos a gua  de  c onde ns a ga o o que  t o r n a  a  r e a g a o de  p o l i e s t e r i f i  

cagao ma i s  e f i c i e n t e .  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

« 

Acido Ma l e i c o An i d r i d o A c i d o f u ma r i c o 

Ma l e i c o 

Gl i c o i s  ( d i a l c o o i s )  

De  i mp o r t a n c i a  f u n d a me n t a l  em r e l a g a o a s  c a r a c t e r i s  

t i c a s dos  p r o d u t o s  f i n a i s  a  ba s e  de  p o l i e s t e r e s ,  e  a  e s c o l h a  

do g l i c o l .  a  s e r  us a do em s ua  s i n t e s e .  

P r o p r i e d a d e s  como:  F l e x i b i l i d a d e ,  c r i s t a l i n i d a d e ,  

s e n s i b i l i d a d e a  a gua  e  ao c a l o r ,  i n e r c i a  q u i mi c a  e t c ,  s a o em 

p a r t i c u l a r  a f e t a d o s  p o r  t a l  e s c o l h a .  Com o us o de  g l i c o i s  de  

maior c o mp r i me n t o da  c a d e i a  mo l e c u l a r  s i n t e t i z a - s e  p o l i e s t e  
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r e s  ma i s  f l e x i v e i s  por e m me l h o r e s  p r o p r i e d a d e s  s a o c o n s e g u i d a s  

^ p e l o us o de  a c i d o s  de  c a d e i a  l onga . ,  p o r  e x e mp l o ,  o a c i d o a d i p i  

c o na  p r o d u g a o de  p o l i e s t e r e s  f l e x i v e i s .  

E t i l e n o g l i c o l  e  o ma i s  s i mp l e s  dos  g l i c o i s  mas  da '  

o r i g e mzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA a p o l i e s t e r e s  com t e n d e n c i a  a  c r i s t a l i z a g a o .  Po r  e s t e  

mo t i v o o p r o p i l e n o g l i c o l  e  qua s e  que  u n i v e r s a l me n t e  e mpr e ga do 

na s i n t e s e  dos  p o l i e s t e r e s :  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

M H . H M 

f / ( ? - C - C - O HzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0H-C~~C-OU 

"  "  CM.  H 

E t i l e n o Gl i c o l  
P r o p i l e n o .  Gl i c o l  

Se  o b s e r v a r mo s  s ua  e s t r u t u r a  v e r i f i c a r e mo s  que  e  a s s i _ 

me t r i c a  p r e v e n i n d o a s s i m a  t e n d e n c i a  a  c r i s t a l i z a g a c  e  b e n e f i  

c i a  a s  p r o p r i e d a d e s  de  r e s i s t e n c i a  ao i mp a c t o e  ao c a l o r .  

Re c e n t e me n t e  d o i s  novos  c ompos t os  t e r n s i d o u t i l i z a c o s  

com s u c e s s o .  Ne o p e n t i l  g l i c o l  ( NPG)  e  Bi s f e n o l  p r o p o x i l a d o .  

Bi s f e n o l  p r o p o x i l a d o Ne o p e n t i l  Gl i c o l  

( NPG)  

Se  o b s e r v a r mo s  a  e s t r u t u r a  do NPG n o t a r e mo s  os  g r u 

pos  me t i l a  que  i r a o p r o t e g e r  a s  l i g a g o e s  e s t e r  da  r e s i n a  c on 

t r a  h i d r o l i s e .  A a l t a  r e s i s t e n c i a  ao a t a q u e  da  a gua  f a z  com 

que  os  p o l i e s t e r e s  que  pos s ua m o NPG em s ua  f o r mu l a g a o sejarri 

c a r a c t e r i z a d o s  p o r  pe que na  a b s o r g a o de  a gua  me l h o r  r e s i s t e n c i a  

a s  i n t e mp e r i e s  e  e x c e l e n t e  ma nut e nga o do b r i l h o s u p e r f i c i a l ( e x 

c e l e n t e s  p a r a  g e l - c o a t s ) .  

Quando o Bi s f e n o l  p r o p o x i l a d o e u t i l i z a d o ,  a c i d o s  nae-

s a t u r a d o s  na o s e r a o u t i l i z a d o s - t a i s  a c i d o s  d a r i a m o r i g e m a g r u 
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pos  e s t e r  mu i t o p r o x i mo s  p r e j u d i c a n d o a  i n e r c i a  q u i mi c a  do po 

l i me r o ,  que  a  p o s s u i , g r a g a s  a  me nor  f r e q u e n c i a  de  g r u p o s zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA es 

t e r e s  ao l o n g o da s  c a d e i a s  em r e l a g a o a os  o u t r o s  j a  c i t a d o s .  

Va l e  s a l i e n t a r ,  que  a s  r e s i n a s  p o l i e s t e r  s i n t e t i z a  

da s  a  p a r t i r  do Bi s f e n o l  p r o p o x i l a d o Vepresentam, a t u a l me n t e ,  

o ma xi mo de  r e s i s t e n c i a  na  f a mi l i a  dos  p o l i e s t e r e s .  

Monome r os  u t i l i z a d o s  na  " p o s t e r i o r  p o l i me r i z a g a o "  ou " c u r a  

Como j a  me nc i ona mos ,  n e s t a  f a s e  s a o us a dos  monome r os  

i n s a t u r a d o s  que  i n t e r l i g a m a s  c a d e i a s  p o l i me r i c a s .  De n t r e  e l e s  

t e mos :  E s t i r e n o ,  d i c l o r o e s t i r e n o ,  d i a l i l  f t a l a t o ,  t r i a l i l  

c i a n u r e t o e  me t a c r i l a t o de  me t i l a .  De s t e s ,  p o r  r a z o e s  t e c n i  

c a s  e  e c o n o mi c a s ,  e  o e s t i r e n o o de  us o g e r a l .  Sob r e  e l e  nos  

d e t a l h a r e mo s  um p o u c o .  

0 e s t i r e n o a l e m de  p r o mo v e r  a  " c u r a "  da  r e s i n a ,  f o r  

mando um r e t i c u l a d o t r i d i me n s i o n a l  e  p o r t a n t o a  r e s i n a  p a s s a  

do e s t a d o v i s c o s o p a r a  s o l i d o .  i n s o l u v e l  e  i n f u s i v e l ,  s e r v e  

t ambem de  s o l v e n t e  e  v e i c u l o p a r a  b a i x a r  s ua  v i s c o s i d a d e .  

Du r a n t e  a  p o l i me r i z a g a o ,  a  i n s a t u r a g a o do e s t i r e n o e  

r o mp i d a  e  e s t e  f a z  a  i n t e r l i g a g a o e n t r e  c a d e i a s  a d j a c e n t e s .  0 

a n e l  b e n z e n i c o ( p r e s e n t e  no e s t i r e n o )  t o r n a - o ma i s  c o mp a t i v e l  

com p o l i e s t e r e s  s i n t e t i z a d o s  a  p a r t i r  dos  a c i d o s  o r t o f t a l i c o s  ,  

i s o f t a l i c o s ,  t e r e f t a l i c o s  e  Bi s f e n o l  A.  

Nor ma l me n t e  e  u t i l i z a d o um e xc e s s o de  e s t i r e n o g a r a n 

t i n d o a s s i m,  uma  ma i o r  p r o b a b i l i d a d e  da s  c o l i s o e s ,  i n s a t u r a  

goe s - monome r o c o n s e q u e n c i a n d o um g r a u de  " c u r a "  e l e v a d o ,  mas  

e s t e  e x c e s s o de  e s t i r e n o c i t a d o ,  d e v e r a  e s t a r  d e n t r o de  c e r  

t o s  l i mi t e s  ,  p o i s  s e  e s t e  e  u l t r a p a s s a d o ,  o p o l i e s t e r  a pos  

c u r a d o t e r a  s ua s  p r o p r i e d a d e s  a b a l a d a s ,  p r i n c i p a l me n t e  r e s i s  

t e n c i a  q u i mi c a  e  me c a n i c a s .  
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Po r  e xe mpl o :  

0 e x c e s s o de  e s t i r e n o t o r n a  a s  r e s i n a s  q u e b r a d i g a s  

e  s e n s i v e i s  ao c a l o r ,  bem como p r o v o c a  o a ma r e l e c i me n t o da  r e  

s i n a .  

>> A p e r c e n t a g e m de  e s t i r e n o a c e i t a v e i s  p a r a  a  ma i o 

r i a  dos  p o l i e s t e r e s  e  45% em p e s o ,  na  f o r mu l a g a o .  

S i n t e s e  da s  Re s i n a s  P o l i e s t e r :  

Na  s i n t e s e  dos  p o l i e s t e r e s ,  p / s ua  boa  e x e c u g a o ,  de  

v e - s e  a t e n t a r  p a r a  os  s e g u i n t e s  p a r a me t r o s :  

-  Es c o l h a  do a c i d o ( o u a c i d o s )  s a t u r a d o a  s e r  u s a -

do na  s i n t e s e  da  r e s i n a .  

-  Pr o p o r g a o r e l a t i v a  e n t r e  a c i d o s  s a t u r a d o s  e  i n s a  

t u r a d o s .  

-  Es c o l h a  do g l i c o l  

-  Compr i me n t o da  c a d e i a  mo l e c u l a r  

-  Es c o l h a  do monome r o ( o u monome r os )  

-  Si s t e ma  de  i n i b i g a o da  p o l i me r i z a g a o 

H-> -  e t c .  

A s i n t e s e  p r o c e s s a - s e  em r e a t o r e s  a de qua dos  s ob 

a t mo s f e r a  i n e r t e .  Al i me n t a - s e  a o r e a t o r ,  p r i me i r a me n t e ,  os  

a c i d o s  e  o p r o p i l e n o g l i c o l .  Em s e g u i d a  i n i c i a - s e  o a q u e c i me n 

t o e  a  p o l i e s t e r i f i c a g a o t e r n i n i c i o .  A t e mp e r a t u r a  do s i s t e ma  

d e v e r a  f i c a r  em t o r n o de  170 -  190 ° C e  a  a gua  r e s u l t a n t e  da  

p o l i me r i z a g a o p o r  c o n d e n s a g a o ,  me n c i o n a d a ,  d e v e r a  s e r  r e t i r a  

da  a t r a v e s  de  um s i s t e ma  de  r e f l u x o ( g e r a l me n t e  e  a d i c i o n a d o 

ur na  c e r t a  p e r c e n t a g e m de  t o l u e n o o u x i l e n o p a r a  f a c i l i t a r  a  

r e moga o p o r  d e s t i l a g a o a z e o t r o p i c o ) .  A me d i da  que  a  r e a g a o 

p r o s s e g u e  a  v i s c o s i d a d e  a ume nt a  e  o nur ne r o a c i d o * d e c r e s c e .  
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Quando e s t e  a t i n g e  um v a l o r  e n t r e  4 0- 50 de i xa mos  de  a q u e c e r  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

o r e a t o r e a d i c i o n a mo s o i n i b i d o r  ( c e r c a de 0. 02% em p e s o da  

c a r g a  do r e a t o r ) .  A t e mp e r a t u r a  comega  a  d e c r e s c e r  e qua ndo 

os  t e r mo me t r o s  i n d i c a m 90° C e  f e i t a  a  a d i g a o do e s t i r e n o ,  o 

q u a l ,  s e r v i r a  como s o l v e n t e ,  v e i c u l o da  r e s i n a  e  a g e n t e  de  

p o s t e r i o r  p o l i me r i z a g a o ( " c u r a " ) .  

Todo e s t e  p r o c e s s o d u r a  a p r o x i ma d a me n t e  15 h o r a s .  

*Numer o A c i d o -  nume r o de  mi l i g r a ma s  de  KOH r e q u e r i d a s  p a r a  

n e u t r a l i z a r  um gr a ma  do p o l i e s t e r .  Es t e  nume r o de ve  s e r  acor n 

pa nha do do t e o r  de  e s t i r e n o na  r e s i n a .  Se u s i g n i f i c a d o f i s i c o 

e  que  e l e  r e a g e  com os  g r u p o s  - C00H t e r mi n a l s ,  n e u t r a l i z a n d o -

s e ,  e n t a o ,  q u a n t o ma i o r  o nume r o a c i d o s i g n i f i c a  q_ue  ma i o r  

e  q u a n t i d a d e  de  g r u p o s  t e r mi n a l s ,  e  p o r t a n t o ,  b a i x o p e s o mol e_ 

c u l a r  ou v i c e - v e r s a .  

Si s t e ma  de  Ca t a l i z a d o r e s  Ut i l i z a d o s  na  " c u r a "  de  P o l i e s t e r e s :  

Como j a  sab' emos o p r o c e s s o de  i n t e r l i g a g a o monome r o-

p o l i e s t e r ,  a t r a v e s  da s  i n s a t u r a g o e s  s a o a t i v a d a s  p o r  r a d i c a l s  

l i v r e s .  Es t e s  podem s e r  g e r a d o s  de  3 ma n e i r a s  d i s t i n t a s :  

-  Ra d i a g a o e l e t r o ma g n e t i c a  -  a t r a v e s da i n c i d e n c i a  

de  r a d i a g o e s  de  c o mp r i me n t o s de or i da  v a r i a v e i s .  

-  At i v i d a d e  t e r mi c a  -  Te mp e r a t u r a s  e l e v a d a s  pr omove m 

c o l i s o e s  e n t r e  as  ma n o mo l e c u l a s  do p o l i e s t e r  e  do 

monor ne r o g e r a n d o r a d i c a l s  l i v r e s .  

-  De c ompos i ga o de  c a t a l i z a d o r e s  -  e s t e s  decompoem- s e  

f a c i l me n t e  ( s o b d e t e r mi n a d a s  c o n d i g o e s )  g e r a n d o r e  

d i c a i s  l i v r e s ,  que  d e v i d o ao s e u b a i x o pe s o mo l e c u 

l a r ,  s a o d o t a d o s  de  g r a n d e  a t i v i d a d e ,  a g i l i z a n d o o 

p r o c e s s o de  " c u r a " .  
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P e r o x i d o de  Be n z o i l a  ( BPO)  -  pode  s e r  f o r n e c i d o s ob a  f o r ma  

de  p o ,  100% p u r o ,  e  em p a s t a  ( 5 0 % em d i b u t i l f t a l a t o )  ou a i n d a  

s ob . f or ma  l i q u i d a .  

De c ompoe - s e  da  s e g u i n t e  f o r ma :  ^  

Pe r o x i d o de  Me t i l  E t i l  Ce t ona  ( MEKP)  

E f o r n e c i d o como uma  s o l u g a o ( l i q u i d a )  de  5 0% de  pe  

r o x i d o em d i me t i l f t a l a t o .  Es t e  t i p o de  c a t a l i z a d o r  na o pos  

s u i  f o r mu l a  q u i mi c a  d e f i n i d a ,  e n c o n t r a - s e  como uma  mi s t u r a  de  

p e r o x i d o s  e  h i d r o p e r o x i d o s .  

No MEKP d i s p o n i v e l  c o me r c i a l me n t e ,  os  s e g u i n t e s  p e .  

r o x i d o s  o r g i n i c o s  e s t a o p r e s e n t e s :  

i  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

HOO-C-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBACOOHzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA HOOzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-c- O- o-L- ooH 
• i i 

Pe r o x i d o A Pe r o x i d o B 

A g e r a g a o de  r a d i c a l s  e  a c e l e r a d a s e  e s t a s  e s p e c i e s  

r e a ge m com s a i s  de  c o b a l t o e  a mi na s  t e r c i a r i a s ,  s e ndo p o r  

i s s o e s t e s  u l t i mo s  chamados  de  a c e l e r a d o r e s  no p r o c e s s o de  

Pe s q u i s a s  mos t r a m que  a  q u a n t i d a d e  r e l a t i v a  e n t r e  

a s  e s p e c i e s  A e  B no c a t a l i z a d o r  i n f l u e m na  e f i c i e n c i a  de_s  

t e s .  Ca t a l i z a d o r e s  MEKP com g r a n d e  p e r c e n t a g e m da  e s p e c i e  A 

em r e l a g a o a.  B da o o r i g e m a  t e mpos  de  g e l "  r na i s  c u r t o s  e  com 

me nor  v a r i a g a o a  t e mp e r a t u r a  a mb Le n t e .  Al e m do ma i s ,  a  e s pe  

c i e A mo s t r a - s e  ma i s  r e a t i v a no p r o c e s s o de  c u r a  de  p o l i e s t e -

r e s .  
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s'j Tempo t r a n s c o r r i d o e n t r e  a  a d i g a o dos  a g e n t e s  que  pr omove m 

a  " c u r a "  ( c a t a l i z a d o r e s ,  a c e l e r a d o t f e s )  e  a  g e l a t i n i z a g a o da  

r e s i n a .  

De gr a da ga o dos  P o l i e s t e r e s  

Todos  os  ma t e r i a l s  de  e n g e n h a r i a  s e  d e t e r i o r a m qua n 

do e x p o s t o s  a  a ga o do me i o a mb i e n t e .  No c a s o e s p e c i f i c o da s  

r e s i n a s  p o l i e s t e r e s  os  i n d i c i o s  de  de g r a da ga o s e  ma n i f e s t a m 

como a ma r e l e c i me n t o ,  p e r d a  de  b r i l h o s u p e r f i c i a l ,  p e r d a  da  

t r a n s l u c i d e z ,  e t c .  Pa r a  uma  me l h o r  r e s i s t e n c i a  a  e s t e s  f e nome  

nos  a l g u n s  p a r a me t r o s  devem s e r  c u i d a d o s a me n t e  c o n t r o l a d o s :  

-  Compos i ga o q u i mi c a ,  pe s o mo l e c u l a r  e  g r a u de  " c u r a "  

da  r e s i n a .  

-  Ti p o e  t e o r  de  monome r o.  

Pa r a  me l h o r  c ompr e e ns a o a  de g r a da ga o p o d e r a  s e r  c l a s _ 

s i f i c a d a como q u i mi c a  e  f i s i c a ,  de pe nde ndo da  n a t u r e z a  do 

a g e n t e  de  d e g r a d a g a o .  Os  a g e n t e s  f i s i c o s  s a o:  c huva s  ,  v e n t o s ,  

o s c i l a g o e s  de  t e mp e r a t u r a  e  r a d i a g o e s  s o l a r e s ,  e t c .  Os  a ge n 

t e s  q u i mi c o s  s a o :  s u b s t a n c i a s  q u i mi c a j n e n t e  a g r e s s i v a s  ,  s o l v e n 

t e s  ,  o x i d a n t e s ,  r e d u t o r e s ,  e t c .  

OBS:  Es t a  c l a s s i f i c a g a o e  a pe na s  p a r a  e f e i t o s  d i d a t i c o s ,  na  

p r a t i c a  e s t e s  e f e i t o s  podem o c o r r e r  s i mu l t a n e a me n t e  a c e  

l e r a n d o a i n d a  ma i s  os  e f e i t o s  d e g r a d a t i v o s .  

Me c a ni s mo de  Aqa o dos  Ag e n t e s  F i s i c o s  

As  r a d i a g o e s  u l t r a - v i o l e t a s ,  de  a l t a  e n e r g i a ,  o r i u n 

da s  da s  r a d i a g o e s  s o l a r e s ,  s a o a b s o r v i d a s  p e l a  ma s s a  do P° l i .  

e s t e r  c a us a ndo a  r u p t u r a ,  p r i n c i p a l me n t e  p o r  s e r e m ma i s  s e n s l  

v e i s  a  e s t e  a g e n t e , d a s  l i g a g o e s  e s t i r e n o - e s t i r e n o ,  p r o v o c a n d o 

o a ma r e l e c i me n t o da  r e s i n a .  
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Pe l a  a g i o da s  c h u v a s ,  as  r e s i n a s  a b s o r ve m umi da de  e  

" i n c h am"  f i c a n d o s u b me t i d a s  a  t e n s o e s  i n t e r n a s .  As  o s c i l a g o e s  

de  t e mp e r a t u r a  a gr a va m e s t e  e s t a d o de  t e n s a o c o n s e q u e n c i a n d o 

o a p a r e c i me n t o de  mi c r o f i s  s u r a s  no p o l i e s t e r .  Sob a  a ga o do 

v e n t o ,  p o e i r a s  s a o c a r r e a d a s  p a r a  e s t a s  e  em r e s p o s t a  o p o l i .  

e s t e r  v a i  p e r d e n d o s ua s  p r o p r i e d a d e s  de  t r a n s l u c i d e z  e  b r i l h o .  

Me c a ni s mo de  Aga o dos  Ag e n t e s  Qu i mi c o s  

Como s abemos  os  p o n t o s  s u s c e p t i v e i s  a o a t a q u e  p o r  

a g e n t e s  q u i mi c o s  s a o os  g r u p o s  t e r mi n a l s  c a r b o x i l i c o s  e  h i d r o 

x i l a s  ,  a s  l i g a g o e s  e s t e r  e  a s  i n s a t u r a g o e s .  

Os  g r u p o s  t e r mi n a l s  ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA as l i g a g o e s  e s t e r  s a o p a s s i -

v e i s  de  h i d r o l i s e ,  p o i s  s e  r e l e mb r a r mo s ,  a  r e a g a o de  p o l i e s t e -

r i f i c a g a o e  r e v e r s i v e l  l o g o :  

J a a s  i n s a t u r a g o e s  ( f o n t e  de  e l e t r o n s )  s a o a l v o s  f a  

c e i s  de  a g e n t e s  o x i d a n t e s  em a mb i e n t e s  a g r e s s i v o s .  

Podemos  c o n c l u i r  q u e ,  q u a n t o ma i s  e s pa ga do-  e s t i v e r e m 

a s l i g a g o e s  e s t e r  e  q u a n t o menos  i n s a t u r a g o e s  h o u v e r  ( s i g n i f i  

c a  p o l i e s t e r  bem c u r a d o )  me l h o r  s e r a  a  r e s i s t e n c i a  q u i mi c a  da  

r e s i n a .  Pe s o mo l e c u l a r  a l t o t ambem f a v o r e c e r a  e s t a  p r o p r i e d a  

d e ,  p o i s  q u a n t o ma i o r  o pe s o mo l e c u l a r  me nor  s e r a  a  q u a n t i  

da de  de  g r u p o s  t e r mi n a l s  ( - 0H e - COOH)  e  me nor  s e r a  o a t a q u e  

p o r  s o l v e n t e s .  

P r o p r i e d a d e s  e  Ap l i c a g a o dos  P o l i e s t e r e s  Es t i r e n i z a d o s  

Ex c e l e n t e  e s t a b i l i d a d e  d i me n s i o n a l  a pos  c u r a ,  e x c e £ 

c i o n a l  r e s i s t e n c i a  a  a mb i e n t e s  q u i mi c a me n t e  a g r e s s i v o s ,  e xc e  

l e n t e s  p r o p r i e d a d e s  e l e t r i c a s ,  f a c i l  p i g me n t a g a o ,  f a c i l  modj L 

f i c a g a o p a r a  a p l i c a g o e s  e s p e c i a i s  ,  b a i x o c u s t o de  p r o c e s s a me n 

t o p a r a  o b t e n g a o de  pe ga s , pe que na s  ou g r a n d e s ,  r e f o r g a d a s  ou 



na o com f i b r a s  de  v i d r o ,  s e me l ha nga -  ao v i d r o ,  por e m a ma r e l a  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

OzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAQV*> 

do e ' boa  r e s i s t e n c i a  me c a n i c a .  

Ap l i c a g o e s :  Te l h a s  de  g r a n d e s  d i me n s o e s ,  t a n q u e s ,  c a s c o de  

b a r c o s ,  c a r r o c e r i a s  de  c a r r o s  e s p o r t e s ,  pe c a s  de  

us o d o me s t i c o como:  c a d e i r a s ,  b a n d e j a s  e  a r t i g o s  

e s p o r t i v o s .  

P o l i e s t i r e n o de  Al t o I mp a c t o ( KI PS)  

I n t r o d u g a o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0 HI PS e  o ABS ( c o p o l i me r o :  e s t i r e n o - b u t a d i e n o -  a c r i  

l o n i t r i l a ) ,  c o p o l i me r o s  do t i p o " g r a f t " £ p e r t e n c e m a  uma  c l a s _ 

s e  de  p o l i me r o s  t e r mo p l a s t i c o s  de  e n g e n h a r i a  de  e l e v a d a  i mp o r  

t a n c i a  e c o n o mi c a .  

No p r e s e n t e  t r a b a l h o ,  nos  d e t e r e mo s  a pe na s  s o b r e  o 

p r i me i r o .  0 HI PS e . p r e p a r a d o ,  g e r a l me n t e ,  p o r  p o l i me r i z a g a o 

em ma s s a  do monomer o e s t i r e n o c o n t e n d o b o r r a c h a  d i s s o l v i d a j  

s e g u i d a  p o r  uma  f a s e  de  i n v e r s a o ou p o r ' " v a r i o s  t i p o s  de  p o l i  

me r i z a g a o p o r  e mu l s a o .  A mo r f o l o g i a  d e s t e  p o l i me r o t e r n s i d o 

o b j e t o de  nume r os a s  i n v e s t i g a g o e s  e  c o n s i s t e  de  uma  ma t r i z  de  

p o l i e s t i r e n o com d o mi n i o s  b o r r a c h o s o s  bem d i s p e r s a d o s  (  p a r t i  

c u l a s  de  b o r r a c h a  com p o l i e s t i r e n o o c l u i d o )  como c o n s e q u e n c i a  

dos  " g r a f t s "  de  p o l i e s t i r e n o na s  c a d e i a s  da  b o r r a c h a .  

Sao e s t e s  d o mi n i o s  os  r e s p o n s a v e i s  p e l a s  e x c e l e n t e s  

p r o p r i e d a d e s  me c a n i c a s  do HI PS ( em r e l a g a o a  s eUs  homopo l i me  

r o s )  p r i n c i p a l me n t e ,  r e s i s t e n c i a  ao i mp a c t o ,  p o i s  e s t e s  pos_ 

s uem a  a b i l i d a d e  de  a b s o r v e r  i mp a c t o s ,  como s e r a  mo s t r a d o 

ma i s  a d i a n t e .  ( Ve r  mi c r o g r a f i a  a n e x a ) .  
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P o l i me r i z a g a o do P o l i e s t i r e n o de  Al t o I mp a c t o ( HI PS) :  

A r e a g a o i n i c i a com uma  s o l u g a o de  b o r r a c h a ,  p o l i b u 

t a d i e n i c a ,  em e s t i r e n o e  ma i s  a l g u n s  a d i t i v o s  (  c a t a l i z a d o r e s  

p / i n i c i a r  a  r e a g a o ,  a g e n t e s  de  t r a n s f e r e . n c l a  de  c a d e i a ,  e t c  ) .  

A p o l i me r i z a g a o do e s t i r e n o t e r n i n i c i o '  e  a  s o l u g a o t o r n a - s e ,  

r e p e n t i n a me n t e ,  o p a c a ,  o que  e  b a s t a n t e ' l o g i c o ,  p o i s  d o i s  

p o l i me r o s  d i s s o l v i d o s  no mesmo s o l v e n t e  a  t e n d e n c i a  e  uma  s e  

p a r a g a o de  f a s e s .  P o r t a n t o n e s t e  e s t a g i o ,  a  mi s t u r a  c o n s i s t e  

de  dua s  s o l u g o e s :  

-  Uma  s o l u g a o de  b o r r a c h a  em e s t i r e n o como a  f a s e  

c o n t i n u a  e  

-  uma  s o l u g a o de  P o l i e s t i r e n o em e s t i r e n o como uma  

f a s e  d i s p e r s a  que  a p r e s e n t a - s e  s ob a  f o r ma de  pe_ 

que na s  g o t i c u l a s  s u s p e n s a  na  s o l u g a o de  b o r r a c h a .  

No e n t a n t o como a  p o l i me r i z a g a o e s t a  s e  d e s e n v o l v e n 

d o ,  a  q u a n t i d a d e  de  p o l i e s t i r e n o p r e s e n t e  na  s o l u g a o a ume nt a  

c o n t i n u a me n t e  e  a  r e l a g a o e n t r e  s o l u g a o de  b o r r a c h a /  s o l u g a o 

de  p o l i e s t i r e n o d i mi n u i .  De  ma n e i r a  q u e ,  ao a l c a n g a r  e n t r e  8 

a  15% de  c o n v e r s a o de  e s t i r e n o em p o l i e s t i r e n o ,  o vo l ume da  

s o l u g a o de  p o l i e s t i r e n o em e s t i r e n o t o r n a - s e  ma i o r  do que  a  

q u e l e  de  s o l u g a o de  b o r r a c h a  em e s t i r e n o ,  o c o r r e n d o a  FASE 

DE I NVERSAO.  

Apos  e s t a ,  a  s o l u g a o de  p o l i e s t i r e n o em e s t i r e n o t o r  

na - s e  a  f a s e  c o n t i n u a  e  a  s o l u g a o b o r r a c h a - e s t i r e n o a  f a s e  

d i s p e r s a  em f o r ma de  d o mi n i o s  b o r r a c h o s o s  com p o l i e s t i r e n o o 

c l u i d o em s e u i n t e r i o r .  A f i g u r a  a b a i x o e s c l a r e c e  o que  f o i  

d i t o :  
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An t e s  da  Fa s e  de  I n v e r s a o De p o i s  da  Fa s e  de  I n v e r s a o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O So l u g a o de  P o l i e s t i r e n o em Es t i r e n o 

EZB So l u g a o de  P o l i b u t a d i e n o em Es t i r e n o 

A e x i s t e n c i a  do p o l i e s t i r e n o o c l u i d o nos  d o mi n i o s  de  

b o r r a c h a  e  b e n e f i c o e  o c o ' n t r o l e  do t a ma nho d e s t a s  o c l u s o e s  

bem como dos  d o mi n i o s  s e  f a z  n e c e s s a r i o p a r a  a  ma nut e nga o de-

d e t e r mi n a d a s  p r o p r i e d a d e s .  

Pe s q u i s a d o r e s  mo s t r a r a m que  a  i n t e n s i d a d e  de  mi s t u r a  

d u r a n t e  a  p o l i me r i z a g a o t e r n um e f e i t o d o mi n a n t e  s o b r e  a  mo r f o 

l o g i a  f i n a l  do c o p o l i me r o .  Po r  e xe mpl o s e  a  a g i t a g a o e s t i v e r  

a b a i x o de  um c e r t o l i mi t e  a  f a s e  de  i n v e r s a o p o d e r a  na o o c o r  

r e r .  P o d e r i a  s e  p e n s a r  que  h o u v e s s e  uma  s e p a r a g a o da s  dua s  

f a s e s  em ve z  de  uma  bem d i s p e r s a d a  na  o u t r a ,  mas  p r i n c i p a l me n 

t e ,  p o r  d o i s  mo t i v o s  i s t o na o o c o r r e :  

1 .  A r e a g a o da  mi s t u r a  e  c omume nt e  a c ompa nha da  de  

a g i t a g a o .  •  

2 .  As  p a r t e s  do P o l i e s t i r e n o que  g r a f t i z a m na s  c a  

d e i a s  do p o l i b u t a d i e n o agem como e s t a b i l i z a d o r e s  

( a s s i m como o s a ba o e s t a b i l i z a  uma  e mul s a o a gua /  

o l e o ) .  
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For ma ga o da s  P a r t i c u l a s  de  Bo r r a c h a  

As  p a r t i c u l a s  de  b o r r a c h a  s ur ge m ou f or ma m- s e  a  p a r  

t i r  da s  g o t i c u l a s  d e f o r ma v e i s  da  s o l u g a o b o r r a c h a  - e s t i r e n o 

que  c o n s t i t u e  a  f a s e  d i s p e r s a  d e p o i s  da  I NVERSAO.  Es s a s  g o t £ 

c u l a s  ( d o mi n i o s ) ,  c o n s i s t e m de  mo l e c u l a s  de  b o r r a c h a  ( p o l i b u 

t a d i e n o ) ,  com um nume r o l i mi t a d o de  c a d e i a s  de  p o l i e s t i r e n o 

g r a f t z a d a s  q u i mi c a me n t e .  Ve r  f i g u r a  a b a i x o :  

Ob s e r v a n d o - s e ,  v e r i f i c a - s e  que  os  g r a f t i n g o c o r r e  

na s  p o s i g o e s  a l i l i c a s  e  na o na s  i n s a t u r a g o e s .  Pe s q u i s a s  de  

mo n s t r a r a m que  a  l i g a g a o d u p l a  r e ma n e s c e n t e  no p o l i b u t a d i e  

no p r o p o r c i o n a  h i d r o g e n i o s  a l i l i c o s  r e a t i v o s ,  os  q u a i s  da o 

o r i g e m a  r a d i c a l s  l i v r e s  mu i t o ma i s  e s t a v e i s  ( f e nome no da  

r e s s o n a n c i a ) .  

Com o p r o g r e s s o da  c o n v e r s a o ,  a  v i s c o s i d a d e  da  mi s_ 

t u r a  em r e a g a o a ume nt a  e  a s  g o t i c u l a s  da  f a s e  b o r r a c h a  t o r  

nam- s e  menos  d e f o r ma v e i s  e  p o r  v o l t a  de  80% de  c o n v e r s a o ,  a  

mi s t u r a  e  c o mp l e t a me n t e  s o l u v e l  em e s t i r e n o ,  p r o d u z i n d o uma  

s o l u g a o c l a r a .  Como a  p o l i me r i z a g a o c o n t i n u a  a l e m d e s t e  pon 

t o ,  a s  mo l e c u l a s  de  b o r r a c h a  comegam a  f o r ma r  l i g a g o e s  c r u z a  

d a s ,  p o i s  com o d e c r e s c i mo do monomer o e s t i r e n o os  r a d i c a l s  

l i v r e s  comegam a  a t a c a r  a s  c a d e i a s  de  p o l i b u t a d i e n o ,  aumen 

t a n d o a  t e n d e n c i a  a  g r a f t i z a g a o ,  a c ompa nha da  p o r  r e t i c u l a  

goe s  q u a n d o ,  p o r  e x e mp l o ,  uma  c a d e i a  ou monomer o de  p o l i e s t i .  

r e n o t o r n a - s e  e n v o l v i d a  com dua s  mo l e c u l a s  de  b o r r a c h a :  



De s s a  f o r ma  a  ma s s a  da s  p a r t i c u l a s  de  b o r r a c h a  t o r  

nam- s e  ( d e v i d o ao e x c e s s o de  g r a f t i n g e  l i g a g o e s  c r u z a d a s )  i n 

s o l u v e i s  em e s t i r e n o e  que  c o n s t i t u e n t  p o r t a n t o ,  a  o r i g e m da s  

p a r t i c u l a s  de  b o r r a c h a  do HI PS.  

Co n c o r r e n t e  a  f o r ma ga o da s  p a r t i c u l a s  de  b o r r a c h a  a'  

p o l i me r i z a g a o do e s t i r e n o o c l u i d o nos  d o mi n i o s  de  b o r r a c h a  

c o n t i n u a  a  o c o r r e r  como s e gue :  

1 .  0 e s t i r e n o na s  o c l u s o e s ,  p o l i e s t i r e n o - e s t i r e n o ,  

c o n t i n u a  a  p o l i me r i z a r  t o r n a n d o - s e  s o l i c o .  

2 .  0 e s t i r e n o no q u a l  as  ma c r o mo l e c u l a s  de  b o r r a c h a  

e s t a o d i s s o l v i d a s ,  c ome ga  a  p o l i me r i z a r  f o r ma n d o 

uma nova  f a s e  p o l i e s t i r e n o - e s t i r e n o d e n t r o da s  

p a r t i c u l a s  de  b o r r a c h a .  

Me c a ni s mo de  Mo d i f i c a g a o de  I mp a c t o p e l a s  P a r t i c u l a s  de  Bo r r a -

c ha  .  

Os  p o l i me r o s  t i p i c a me n t e ,  f a l h a m p o r  um dos  d o i s  m_e  

c a n i s mos  a b a i x o :  F i s s u r a me n t o e  e s c oa me n t o p o r  c i s a l h a me n t o .  

0 p r i me i r o me c a ni s mo o q u a l  e  f a v o r e c i d o s ob c ond_i  

goe s  de  a l t a  t e n s o e s  de  d i l a t a g a o ( i mp a c t o ) ,  e  c a r a c t e r i z a c o 

p e l a  f o r ma g a o de  ba nda s  de  mi c r o v a z i o s  que  s e  d e s l o c a m p e r  

p e n d i c u l a r me n t e  a  t e n s a o a p l i c a d a .  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0 s e gundo me c a n i s mo ,  e s c oa me nt o p o r  c i s a l h a me n t o ,  

em c o n t r a s t e ,  e  um vo l ume  c o n s e r v a t i v e  e  r e s u l t a  do e s c oa me n 

t o p l a s t i c o do p o l i me r o ao l o n g o de  l i n h a s  de  ma xi ma  t e n s a o 
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de  c i s a l h a me n t o ,  a  q u a l  e nc ont r a m- . s e  a  4 5 °  da  a p l i c a g a o '  da  

c a r g a .  Ambos  f i s s u r a me n t o e  e s c oa me nt o p o r  c i s a l h a me n t o s a o 

c a pa z e s  de  a b o s r v e r  e n e r g i a  e  s a o i n t e n s i f i c a d a s  p e l a  p r e s e n 

ga  de  uma  f a s e  d e s c o n t i n u a ,  como as  p a r t i c u l a s  de  b o r r a c h a .  

Fa l a r e mo s  a  s e g u i r  d e t a l h e s  s o b r e  o me c a ni s mo de  a b 

s o r g a o de  e n e r g i a  p o r  f i s s u r a me n t o e m' s i s t e ma s ,  c u j a  f a s e  de_s  

c o n t i n u a  s a o a s  p a r t i c u l a s  de  b o r r a c h a  e x i s t e n t e s  nozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA H I P S . 

Em p r i me i r o l u g a r ,  a s  p a r t i c u l a s  devem e s t a r  bem l i  

ga da s  a.  ma t r i z  a  f i m de  p e r mi t i r  um e f i c i e n t e  t r a n s f e r e n c i a  

de  t e n s o e s  e n t r e  a s  dua s  f a s e s  e  f o r n e c e r  um e f e t i v o me c a n i s  

mo de  t e r mi n a g a o da s  f i s s u r a s .  Al e m do ma i s  a  e x i g e n c i a  p a r a  

uma  boa  a de s a o e n t r e  a s  f a s e s  e  uma  i mp o r t a n t e  r a z a o p a r a  s u 

- t ^ p e r i o r  r e s i s t e n c i a  a  o i mp a c t o de  c o p o l i me r o s  t i p o g r a f t  em 

r e l a g a o a s  b l e n d a s .  

Se  uma  p a r t i c u l a  e  r e t i r a d a da  ma t r i z  ( s u p o n h a - s e )  ,  

a  f i s s u r a ,  e  r e g e n e r a d a  no l a d o o p o s t o do v a z i o e  c o n t i n u a  a  

c r e s c e r  a t e  a  r u p t u r a  do ma t e r i a l  ( f a l h a ) .  A e f i c i e n c i a  da  

a b s o r g a o d e p e n d e ,  p r i n c i p a l me n t e ,  do t a ma nho da s  p a r t i c u l a s  ,  

bem como da s  o c l u s o e s  de  p o l i e s t i r e n o i n t e r n a s  a s  p a r t i c u l a s .  

Embor a  o nume r o de  f i s s u r a s  aument em p r o p o r c i o n a l me n 

t e  a o nume r o de  p a r t i c u l a s  p r e s e n t e ,  a ume nt a ndo a s s i m a  e f i  

c i e n c i a  da  a b s o r g a o ,  a  t e r mi n a g a o d e s t a s  d e c a i  r a p i d a me n t e  

com o d e c r e s c i mo do d i a me t r o da s  p a r t i c u l a s ,  p o i s  c o n c e n t r a m 

ma i s  a s  t e n s o e s  p e r d e n d o a  c a p a c i d a d e  de  a b s o r v e r  e  de  d i s t r i  

b u i r  p a r a  v i z i n h a s  a  t e n s a o e x c e s s i v a .  

Em r e s u mo ,  o me c a ni s mo de  a b s o r g a o p e l a s  p a r t i c u l a s  

o c o r r e  da  s e g u i n t e  ma n e i r a :  a s  t e n s o e s  o r i g i n a d a s  p e l o i mp a £ 

t o ge r a m as  f i s s u r a s  ou mi c r o f i s s u r a s ;  e s t a s  c r e s c e m s e  p r o p a  

gam e  na o e x i s t i n d o a  f a s e  d e s c o n t i n u a  ( p a r t i c u l a s  de  b o r r a c h a )  

c ' ont i nua m c r e s c e n d o da ndo o r i g e m a  uma  r u p t u r a  e  c o n s e q u e n t e  

me nt e  f a l h a  do ma t e r i a l .  

http://encontram-.se
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No c a s o de  e x i s t i r  as  p a r t i c u l a s  de  b o r r a c h a  a s  mi c r o 

f i s s u r a s  s a o a b s o r v i d a s  p o r  e s t a s ,  s e  a s  t e n s o e s  que  a  acompa  

nham f o r e m p e q u e n a s ,  c a s o c o n t r a r i o ,  as  t e n s o e s  s a o g r a n d e s ,  a  

s o r ve m uma  p a r t e  e  a  o u t r a  e  t r a n s mi t i d a  a s  p a r t i c u l a s  v i z i  

nha s  a t e  a b s o r g a o do i mp a c t o .  0 r e s u l t a d o e  a  s u p e r i o r  r e s i s  

t e n c i a  ao i mp a c t o d e s t e s  ma t e r i a l s . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA A f i g u r a  a b a i x o e s c l a r e c e  

o que  f o i  d i t o :  

Te ns oe s  a b s o r v i d a s  p o r  

a pe na s  uma  p a r t i c u l a ;  

na o r e t r a n s mi t i d a s  a  

o u t r a s .  

Exe mpl o de  t e n s o e s  

p a r t e  a b s o r v i d a s ,  

p a r t e  t r a n s mi t i d a  as  

p a r t i c u l a s  v i z i n h a s .  
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OBJ ETI VO 

Mes mo l e v a n d o em c o n t a  os  me c a ni s mos  us a dos  p a r a  uma  

ma i o r  f l e x i b i l i d a d e da s  r e s i n a s -  p o l i e s t e r e s ,  a l g u n s  d e l e s  c i t a  

dos  na  a bor da ge m t e o r i c a ,  como o a ume nt o do e s pa ga me nt o e n t r e  

a s  r e t i c u l a g o e s ,  o p o l i e s t e r  o b t i d o e  a i n d a  um ma t e r i a l  b a s t a n 

t e  f r a g i l  e  de  pouc a  r e s i s t e n c i a  ao i mp a c t o ,  e l e v a d a  d u r e z a  e  

b a i x a  r e s i s t e n c i a  a o modul o de  f l e x a o qua ndo na o r e f o r g a d o .  

£ e n t a o o b j e t i v o do p r e s e n t e  t r a b a l h o t e n t a r  uma  me  

l h o r i a  n e s t a s  p r o p r i e d a d e s  s e m,  c o n t u d o ,  a l t e r a r  em mu i t o ,  

s ua s  p r o p r i e d a d e s  i n t r i n s e c a s  ao p o l i me r o como:  Al t a  r e s i s t e n 

c i a a  a mb i e n t e s  a g r e s s i v o s  q u i mi c a me n t e ,  boa  r e s i s t e n c i a  a  i n 

p e mp e r i e s ,  b a i x o c u s t o e  qua ndo r e f o r g a d o s  com f i b r a de  v i d r o 

e x c e l e n t e s  p r o p r i e d a d e s  me c a h i c a s  e  e s t r u t u r a i s .  

Po r  o u t r o l a d o t e mos  o HI PS,  um c o p o l i me r o t e r mo p l a s  

t i c o - c o m e x c e l e n t e s  p r o p r i e d a d e s  me c a n i c a s ,  p r i n c i p a l me n t e  r e  

s i s t e n c i a  ao i mp a c t o ,  boa  f l e x i b i l i d a d e e  r e s i s t e n c i a  q u i mi c a ,  

que  e n c o n t r a  l a r g a s  a p l i c a g o e s  ,  p r i n c i p a l me n t e  no " mundo des_ 

c a r t a v e l " .  

A p a r t i r  d e s t e  l e v a n t a me n t o ,  a c r e d i t a - s e  na  h i p o t e s e  

( q u e  s e r a  a v e r i g u a d a  n e s t e  t r a b a l h o ) -  de  o b t e r - s e  me l h o r  r e s i s  

t e n c i a  ao i mp a c t o e  d u c t i l i d a d e do p o l i e s t e r  p e l a  a d i g a o do 

HI PS.  

Como s abemos  a  p o l i me r i z a g a o f i n a l  o c o r r e  cor n a  g e r a  

ga o de  r a d i c a l s  l i v r e s ,  p o r  c a t a l i z a d o r e s ,  nos  p o n t o s  de  i n s a t u 

r a g o e s  ( q u e b r a  da s  d u p l a s  l i g a g o e s )  da s  ma c r o mo l e c u l a s  de  p o l d .  

e s t e r  e  do monomer o e  p o r  e x t e n s a o e s p e r a - s e  t a mbe m,  que  a s  du 

p l a s  l i g a g o e s  r e ma n e s c e n t e s  na s  c a d e i a s  do p o l i b u t a d i e n o ,  s e  

j a m a t i v a d a s ,  p a r t i c i p a n d o a s s i m do p r o c e s s o de  " c u r a "  com o 

i n t u i t o de  f l e x i b i l i z a - l o .  Obs e r ve  o me c a ni s mo a b a i x o :  
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PROCEDI MENTO EXPERI MENTAL 

For a m e mpr e ga da s  dua s  a mo s t r a s  de  p o l i e s t e r ,  ambas  

c o n t e n d o i n s a t u r a g o e s  p r o v e n i e n t e  da  a d i g a o de  a n i d r i d o ma l e i  

c o na  s ua  f o r mu l a g a o .  Os  p o l i e s t e r e s  a s s i m o b t i d o s  e r a  d e r i v a  

dos  de  p r o p i l e n o g l i c o l  e  dos  a c i d o s  i s o e  t e r e f t a l i c o .  Es t a s  

a mo s t r a s  f o r a m f o r n e c i d a s  p e l a  RESANA S. A. ,  s ob a  f o r ma de  um 

l i q u i d o v i s c o s o ,  com a p r o x i ma d a me n t e  42% em pe s o de  e s t i r e n o .  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0 p o l i e s t i r e n o de  a l t o i mp a c t o ( HI PS)  ,  nos  f o i  f o r n e  

c i d o ,  em f o r ma de  P e l l e t s ,  p e l a  EDN -  ESTI RENO DO NORDESTE 

S. A.  

I n i c i a l me n t e  f o i  p r e p a r a d a  uma  s o l u g a o ,  HI P S - e s t i r e n o 

16. 5% em p e s o ,  da  s e g u i n t e  f o r ma :  

-  60 g de  e s t i r e n o 

-  12 g de  HI PS 

Em um s i s t e ma s ob r e f l u x o ,  a q u e c i me n t o em t o r n o c e  

70° C e  a g i t a g a o c o n s t a n t e ,  o p o l i e s t i r e n o f o i  a d i c i o n a d o a os  

pouc os  de  ma n e i r a  que  a t e  a p r o x i ma d a me n t e  1 0 %,  a  s o l u g a o a p r e  

s e n t o u - s e  l i mp i d a ,  a c i ma  d e s t e ,  t o r n o u - s e  opa c a  mo s t r a n d ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ci 

f i c u l d a d e de  s o l u b i l i z a g a o .  

OBS:  1 .  Como n e s t e  t r a b a l h o o o b j e t i v o e  a  d e t e r mi n a g a o da  

i n f l u e n c i a do KI PS na s  p r o p r i e d a d e s  me c a n i c a s  do pc 2i _ 

e s t e r  ( t e r e e  i s o f t a l i c o ) ,  n o s s a  u n i c a  v a r i a v e l  s e r a  

o b v i a me n t e ,  a  p e r c e n t a g e m de  HI PS no p o l i e s t e r ,  ma nt e n 

do- s e  t o d a s  as  o u t r a s  c o n d i g o e s  c o n s t a n t e s .  
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2.  As  p l a c a s  de  p o l i e s t e r  mo d i f i c a d o ,  da s  q u a i s  s e r a o 

c o n f e c c i o n a d o s  os  c o r p o s  de  p r o v a ,  f o r a m o b t i d a s  pe  

l o p r o c e s s o de  mol da ge m " c a s t i n g " .  Os  mol de s  f o r a m 

c o n f e c c i o n a d o s  a  p a r t i r  de  p l a c a s  de  v i d r o ,  g a r r a s  

e  t u b o s  p l a s t i c o s .  

Ge n e r a l i z a n d o o p r o c e d i me n t o p a r a  na o s e  t o r n a r  r e  

p e t i t i v o ,  podemos  a s s i m r e s u mi r ,  o que  d e s e n v o l v e mo s :  

P o l i me r i z a g a o do Si s t e ma  ( p o l i e s t e r  + KI PS + Ca t a l i  

z a d o r  + e s t i r e n o )  •+ mol da ge m das  p l a c a s  ( p r o c e s s o " c a s t i n g " )  

* c u r a  •*•  c o n f e c g a o dos  c o r p o s  de  p r o v a  •* e n s a i o s .  

Pa r a  a  o b t e n g a o da s  10 a mo s t r a s  de  p o l i e s t e r e s  modi  

f i c a d o s ,  s e ndo 5 do p o l i e s t e r  i s o f t a l i c o -  HI PS e  5 do p o l i  

e s t e r  t e r e f t a l i c o - HI P S ,  f o i  u t i l i z a d a  a  s e g u i n t e  f o r mu l a g a o 

g e r a l :  

-  90 g de  p o l i e s t e r  em s o l u g a o de  e s t i r e n o ( i s o ou 

t e r e f t a l i c o )  

-  0. 3 6 g de  MEKP ( c a t a l i z a d o r )  pr omove  c u r a  a  t empe_ 

r a t u r a  a mb i e n t e .  

-  X g de  s o l u g a o :  HI PS -  E s t i r e n o ( mo d i f i c a d o r  de  

i mp a c t o )  ,  onde  X v a r i o u . d e :  0;  4 . 5;  9. 0;  13 . 5 ;  18. 0 ( g ) .  

Em t e r mo s  de  p e r c e n t a g e m f i c a r ' . O;  4 , 74;  9. 05;  13. 0; .  1 6 . 6 ( %)  

de  HI PS no p o l i e s t e r .  

OBS:  0% de  HI PS,  s i g n i f i c a  que  t e r e mo s  os  p o l i e s t e r e s  p u r o s ,  

a  r a z a o ,  e  p a r a  que  s i r v a m como r e f e r e n d a .  

A s e q u e n c i a  de  pa s s os  na  p o l i me r i z a g a o de  t o d a s  as  

a mo s t r a s  f o i  a  s e g u i n t e :  

A r e s i n a  p o l i e s t e r  e s t i r e n i z a d a  ( i s o f t a l i c a  ou Te r e f  

t a l i c a ) ,  uma  ve z  p e s a d a ,  f o i  t r a n s f e r i d a  p a r a  um r e a t o r  e  l e  

va do a  a q u e c i me n t o em ba nho a  a p r o x i ma d a me n t e  70° C.  Com ag_i  

t a g a o c o n s t a n t e  a  q u a n t i d a d e  X de  s o l u g a o HI P S - e s t i r e n o f o i  

http://variou.de
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a d i c i o n a d a e  e s t a  t e mp e r a t u r a  f o i . ma n t i d a  a p r o x i ma d a me n t e '  du 

r a n t e  10 mi n u t o s .  Em s e g u i d a ,  o a q u e c i me n t o d e s l i g a d o ,  f o i  

d e i x a d o que  e s f r i a s s e  a  35 -  40 ° C ( s e mpr e  com a g i t a g a o )  qua n 

do s o e n t a o o c a t a l i z a d o r  f o i  a d i c i o n a d o .  Ma i s  2 mi n u t o s  de  

a g i t a g a o p a r a  h o mo g e i n i z a g a o do c a t a l i z a d o r  e  a  mi s t u r a  e s  

c oa da  em mol de s  em f o r ma de  p l a c a s ,  da s  q u a i s  s e r a o o b t i d o s  

os  c o r p o s  de  p r o v a p/  e n s a i o de  i mpa c t o . -

Como a  p o l i me r i z a g a o a  t e mp e r a t u r a  a mb i e n t e  p r o mo v i  

da  p e l o MEKP e  b a s t a n t e  l e n t a  e  na o d i s punha mos  de  a c e l e r a d o 

r e s ,  a s  p l a c a s  a pos  e n d u r e c i me n t o f o r a m l e v a d a s  a  e s t u f a  a  

a p r o x i ma d a me n t e  70° C p a r a  c o n c l u s a o da  r e a g a o .  

-  F o i  v e r i f i c a d o o c o mp o r t a me n t o da  d u r e z a  ( ROCKWELL M)  

com a  v a r i a g a o de  HI PS nos  P o l i e s t e r e s .  

-  Os  c o r p o s  de  p r o v a  f o r a m c o n f e c c i o n a d o s  e  e n s a i a  

dos  s e gundo a  nor ma ASTM,  D -  256 ( ENSAI O DE I MPACTO I ZOD) .  

Es c l a r e c i me n t o s  s o b r e  o p r o c e d i me n t o a c i ma :  

0 a q u e c i me n t o ( -  70° C)  b a i x a r a  um pouc o a  v i s c o s i d a d e  

do s i s t e ma  ( P o l i e s t e r  -  HI PS)  f a v o r e c e n d o ,  em c o n j u n t o com a  

a g i t a g a o ,  uma  boa  d i s p e r s a o do s i s t e ma  p o l i me r i c o e  p r i n c i p a l -

me nt e  da  b o r r a c h a na o g r a f t i z a d a ao P o l i e s t i r e n o que  s e ndo bas_ 

t a n t e  i mc o mp a t i v e l  ao p o l i e s t e r  t e n d e a  s e g r e g a r .  A a d i g a o do 

c a t a l i z a d o r  a  t e mp e r a t u r a  b a i x a  e  p e l o f a t o de  que  s e ndo e s t e  

a t i v o a  b a i x a  t e mp e r a t u r a  s e  a d i c i o n a d a em t e mp e r a t u r a  e l e v a d a ,  

o c a s i o n a r i a  uma  r e a g a o mu i t o v i o l e n t a ,  p r e j u d i c a n d o as  p r o p r i e  

da de s  do p o l i me r o .  
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RESULTADOS:  

En s a i o de  I mp a c t o I ZOD ( Nor ma ASTM,  D -  2 56)  

P o l i e s t e r  I s o f t a l i c o -  HI PS 

Pe r c e n t a g e m de  

HI PS 

•  0 

4. 74 

9. 05 

13. 0 

16. 6 

Re s i s t e n c i a  ao 

I mp a c t o ( Kg. cm/ cm)  

1. 282 

1. 383 

0 . 991 

0. 987 

0. 89 

F r a t u r a  Ti p o C 

( F r a g i l )  

P o l i e s t e r  T e r e f t a l i c o -  HI PS 

Pe r c e n t a g e m de  

HI PS 

0 

. - 4. 74 

9. 05 

13. 0 

16. 6 

Re s i s t e n c i a  ao 

I mp a c t o ( Kg. cm/ cm)  

1. 262 

1 .  712 

:  1. 0. 77 

1. 264 

1. 042 

F r a t u r a  Ti p o C 

( F r a g i l )  

Du r e z a  Ro c k we l l  M 

P o l i e s t e r  T e r e f t a l i c o -  HI PS 

% de  HI PS 

0 

4. 74 

9. 05 

13. 0 

16. 6 

110. 4 

106 .  8 

1 0 7 .  5 

107. 4 

104. 0 

P o l i e s t e r  I s o f t a l i c o -  HI PS 

% de  HI PS 

0 

4. 74 

9. 05 

13. 0 

1 6 .  6 

111 

109 .  2 

1 0 7 .  8 

106 .  8 

105. 6 
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DI SCUSSAO:  

Obs e r va ndo- s e  os  r e s u l t a d o s  v e r i f i c a - s e  um a ume nt o 

da  r e s i s t e n c i a  ao i mp a c t o dos  p o l i e s t e r e s  ( t e r e  e  i s o f t a l i c o )  

a t e  um p e r c e n t u a l  de  4, 74% ( em p e s o )  de  HI PS.  Ac i ma  d e s t e  

v a l o r ,  a  r e f e r i d a  p r o p r i e d a d e  d e c r e s c e u com o p e r c e n t u a l  c r e s  

c e n t e  de  HI PS,  c o n t r a r i a n d o o que  e s p e r a v a mo s .  J a  a  d u r e z a  

( d i mi n u i n d o com o p e r c e n t u a l  c r e s  c e n t e  de  HI PS)  nos  mo s t r a  a l  

go de  d u c t i l i d a d e  a d q u i r i d a  p e l o p o l i e s t e r .  

An a l i s a n d o o p r o b l e ma ,  e n c o n t r a mo s  t r e s  f a t o r e s  ne ga  

t i v o s  que  podem t e r  ma s c a r a do os  r e s u l t a d o s :  

! •  Te ns oe s  I n t e r n a s  na s  Pl a c a s  Mo l d a d a s .  0 P o l i e s t e r  

s e  c o n t r a i  b a s t a n t e  d u r a n t e  a  c u r a  e  d e v i d o a  s ua  

boa  a d e r e n c i a  ao v i d r o na o pode  f a z e - l a  l i v r e me n 

t e  f i c a n d o a l t a me n t e  t e n s i o n a d o .  I s  t o f o i  e n f a t i .  

z a do ao l o n g o da  e x p e r i e n c i a  p e l o f i s s u r a me n t o da s  

p l a c a s  de  v i d r o ,  a l guma s  v e z e s  c he ga ndo a  q u e b r a  

l a s  .  

2 .  Ex c e s s o de  E s t i r e n o .  0 e x c e s s o de  E s t i r e n o f r a g i .  

l i z a  o p o l i e s t e r  e  d e i x a - o ma i s  s e n s i v e l  ao c a l o r .  

Ao r e c e b e r mo s  as  a mo s t r a s  de  p o l i e s t e r  e n v i a d a s  

p e l a  RESANA S. A. ,  e s t a s  j a  v i n h a m em s o l u g a o ,  com 

a  q u a n t i d a d e  de  e s t i r e n o p e r mi t i d a .  Ao a d i c i o n a r  

mos  o HI PS,  t amber n em s o l u g a o de  e s t i r e n o ,  c a u s a  

mos  um e x c e s s o .  

3.  Ap a r e c i me n t o de  g r a n d e  q u a n t i d a d e  de  b o l h a s  i n t e r  

na s  a s  p a r t i c u l a s  de  b o r r a c h a  ( s e n d o e s t a  a  p r i n 

c i p a l  c a u s a ,  s upomos ,  p e l a  f r a g i l i d a d e  do ma t e  

r i a l ) .  
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Ob s e r v a n d o - s e  o a s p e c t o da s  p l a c a s  v e r i f i c a - s e  que  a s  

b o l h a s  s ur ge m d e n t r o da s  p a r t i c u l a s  de  b o r r a c h a  d i s p e r s a s .  A 

e x p l i c a g a o ma i s  p l a u s i v e l  que  e n c o n t r a mo s  f o i  a  s e g u i n t e :  

0 HI PS p o s s u i  b a i x a  s o l u b i l i d a d e  em e s t i r e n o ( 6 -  10%)  

d e v i d o p r i n c i p a l me n t e  a  i n c o mp a t i b i l i d a d e  da  b o r r a c h a  com e s t e .  

A p a r t i r  d e s t e  p e r c e n t u a l  a  s o l u g a o comega  a  t o r n a r - s e  opa c a  

e  d e p o i s  de  um c e r t o v a l o r  a p r o x i ma d a me n t e  um g e l  ( l i q u i d o mu i  

t o v i s c o s o ) ,  onde  n e s t e  e s t a d o o p o l i me r o na o e s t a  ma i s  s o l u 

b i l i z a d o e  s i m " i n c h a d o "  p e l o monome r o e s t i r e n o e  c u j a  e s t r u t u 

r a ,  como mo s t r a d o a b a i x o ,  e  um e ma r a nha do de  ma c r o mo l e c u l a s  

com monome r os  p r e s o e n t r e  s i .  

I ma gi na mos  que  a  me d i da  que  a  p o l i me r i z a g a o p r o s s e g u e  

a  p e r c e n t a g e m de  e s t i r e n o c ome ga  a  d e c r e s c e r  de  ma n e i r a  que  um 

g r a d i e n t e  de  c o n c e n t r a g a o f o r g a  a  s a i d a  d e s t a s  mo l e c u l a s  de  e_s  

t i r e n o ,  que  ao f a z e r e m,  e xpa nde m os  g e i s  de  b o r r a c h a  c r i a n d o 

os  v a z i o s  i n t e r n o s  ou s e j a ,  b o l h a s .  Fa t o e s t e  que  f o i  i n t e n s i .  

f i c a d o p e l o a q u e c i me n t o a o q u a l  f o i  s u b me t i d o p a r a  a c e l e r a r  a  

" c u r a " .  

Pa r a  c o r r e g a o d e s t e s  f a t o r e s  a s  s e g u i n t e s  p r o v i d e n c i a s  

d e v e r a o s e r  t oma da s :  

-  U t i l i z a r  um d e s mo l d a n t e  d u r a n t e  o p r o c e s s o de  mo l d a  

-  ge m.  

-  Re t i r a r  uma  c e r t a  q u a n t i d a d e  de  e s t i r e n o ,  que  s e r a  

c ompe ns a da  p e l o e s t i r e n o da  s o l u g a o HI P S - e s t i r e n o .  

-  U t i l i z a r  uma  s o l u g a o HI P S - e s t i r e n o na  f a i x a  de  s o 

l u b i l i d a d e  p e r mi t i d a  ( 6 -  1 0 %) .  
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CONCLUSAO 

Ve r i f i c a - s e  p e l o s  r e s u l t a d o s  que  a  d u r e z a  d i mi n u i u 

com o a ume nt o do p e r c e n t u a l  de  HI PS no p o l i e s t e r ,  s i g n i f i  

c a ndo que  e s t e  c o n s e g u i u a l g o de  d u c t i l i d a d e  com a  mo d i f i  

c a c a o .  Qua nt o a  r e s i s t e n c i a  ao i mp a c t o ,  os  r e s u l t a d o s  e xpe  

r i me n t a i s  i n d i c a m um a ume nt o i n i c i a l  e  p o s t e r i o r  d i mi n u i -

ga o d e s t a  p r o p r i e d a d e  com ma i o r e s  c o n c e n t r a g o e s  de  HI PS,  

o que  na o e r a  p r e v i s t o .  No mome nt o a  c a us a  d e s t e  r e s u l t a  

do na o e s t a  c l a r a ,  c o n t u d o ,  c o n f o r me  d i s c u t i d o no r e l a t o 

r i o ,  a  t r e s  f a t o r e s  ( e x c e s s o de  e s t i r e n o ,  t e n s o e s  i n t e r n a s  

ao p o l i me r o .  e  g r a n d e s  q u a n t i d a d e s  de  b o l h a s )  que  podem t e r  

ma s c a r a do os  r e s u l t a d o s .  £ n e c e s s a r i o p o r t a n t o ,  que  s e  f a  

gam o u t r a s  e x p e r i e n c i a s  a n t e s  de  s e  a f i r ma r  r i g o r o s a me n ' t e  

s o b r e  a  r e a l  i n f l u e n c i a  do HI PS na s  p r o p r i e d a d e s  me c a n i c a s  

dos  p o l i e s t e r e s .  
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Figure 6.30 O s m i u m stained thin section of HIPS showine rubbery domains and occluded siyi 

particles. 


