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Separacao de Fases Induzida por Meio de Reacao Quimica
no Sistema Eter Diglicidilico do Bisfenol A e Piperidina
com Poli(metacrilato de metila)

Filiberto Gonzalez Garcia, Bluma G. Soares
IMA, UFRJ

Resumo: O comportamento da separagio de fases e da gelificagio do sistema epoxidico, constituido pelo éter diglicidilico
do bisfenol A (DGEBA) e a piperidina, modificado com poli(metacrilato de metila) (PMMA), foi estudado na faixa de
temperatura de 60 °C - 120 °C. A concentragdo de PMMA e a temperatura de cura causam mudangas significativas na
morfologia gerada. A massa molecular de PMMA provoca ligeiras mudangas para a observagao da separagdo de fases e
ndo afeta a velocidade da reacdo. O sistema modificado com PMMA mostra o efeito de retardagdo cinético e a velocidade
de separagao de fases € maior que a velocidade de polimerizagao.

Palavras-chave: Eter diglicidilico do bisfenol A (DGEBA), piperidina, poli(metacrilato de metila), separacdo de fases
induzida por reagao.

Phase Separation Induced by Chemical Reaction in the System of Diglycidyl Ether of Bisphenol A and Piperidine with
Poly(methyl methacrylate)

Abstract: The phase separation and gelification behavior of epoxy system based on diglycidyl ether of bisphenol-A (DGEBA)
and piperidine modified with poly(methyl methacrylate) (PMMA) were studied in the range between 60 °C and 120 °C.
The morphology is influenced by the PMMA content in the blend and also by the cure temperature. The molecular weight
of PMMA provokes slight changes on cloud point and does not affect the reaction rate. The systems modified by PMMA
exhibited kinetic retardation effect but the cloud point rate was higher than the polymerization rate.

Keywords: Diglycidyl ether of bisphenol A (DGEBA), piperidine, poly(methyl methacrylate), reaction-induced phase

separation.

Introdugao

As resinas epoxidicas constituem uma das mais impor-
tantes classes de polimeros termorrigidos utilizados em ade-
sivos, matrizes para compositos reforcados e recobrimentos.
Estes materiais apresentam excelentes propriedades meca-
nicas e estabilidade térmica, como resultado da natureza
estrutural dos mondmeros e da alta densidade de reticulagdo
da matriz. No entanto, quando estes materiais sdo destinados
aaplicagOes que solicitam alta resisténcia mecanica, ¢ comum
a incorporacao de modificadores baseados na dispersao de
uma segunda fase para a tenacificagdo da matriz. A disper-
sdo da segunda fase pelo método de separagdo de fases
induzida por reagao quimica é de grande interesse para varios
grupos de pesquisal'-'?1. A revisdo mais recente relatada, que
reune diferentes aspectos tedricos e praticos relacionados a
modificagdo de matrizes termorrigidas pelo método de sepa-
ragao de fases induzida por reagdo quimica, foi resultado da
cooperagdo entre diferentes grupos!'?!. Por este método é pos-
sivel utilizar como modificadores tanto borrachas como
termoplasticos, desde que sejam soliveis no sistema
epoxidico e, durante a cura, ocorra a separacao de fases.

A utilizagdo de termoplasticos como modificadores de
matrizes epoxidicas ¢ bem conhecida. Em particular, o
emprego de poli(metacrilato de metila) (PMMA), tanto na
forma de homopolimero!'42%, como de copolimeros
graftizados[?!??! ou em blocol®], é de grande interesse, pois
0 PMMA ¢ solavel e ndo reage quimicamente com a resina
epoxidical'*1824 Recentemente foi relatada, como alter-
nativa para a obtengdo de uma dispersdo estavel de parti-
culas bifasicas do modificador na matriz epoxidica, a
utilizagdo de um copolimero graftizado constituido por um
segmento ndo-soluvel e outro solivel antes da reagao qui-
mical®’l. Mais recentemente, foram relatados dois traba-
lhos onde sdo utilizados copolimeros tribloco constituidos
por segmentos com solubilidades diferenciadas para propo-
sitos de tenacificagdo?3-26].

Neste trabalho estuda-se o sistema constituido pelo éter
diglicidilico do bisfenol A e a piperidina com poli(metacrilato
de metila) (PMMA), com o objetivo de obtencdo de infor-
magdes sobre o comportamento morfologico induzido por
reagdo quimica. O efeito da temperatura de cura, concen-
tragdo e massa molecular do PMMA na morfologia gerada,
assim como a influéncia do modificador na velocidade da
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reagao, foi investigada. O trabalho mostra a importancia tan-
to do conhecimento da rea¢do de cura do sistema epoxidico,
quanto do estabelecimento da relagdo entre a separacdo de
fases e a reagdo de cura, para uma correta compreensao da
morfologia gerada por reagdo quimica.

Experimental

Materiais

A resina utilizada foi o éter diglicidilico do bisfenol A,
(DGEBA, DER 331) com 191 g/eq., determinado por titulagao
e por uma metodologia relatada recentemente que utiliza a
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de
protons?’l. A resina epoxidica, antes de sua utilizagdo, foi
seca por tratamento a vacuo a 80 °C, durante 24 horas. A
piperidina (PIP, VETEC) foi purificada por destilagao. Trés
polimeros de poli(metacrilato de metila) (PMMA), (1,2, ¢ 3)
com massas moleculares Mn=(1,15;2,41 ¢ 4,58)x10* € com
polidispersao de 2,4; 2,3 e 2,7, respectivamente, determinadas
por cromatografia de exclusdo por tamanho (SEC), foram
sintetizados via radical livre por polimerizac¢do de metacrilato
de metila em tolueno utilizando quantidades diferentes de
2,2’-Azo-bis-isobutironitrila (AIBN) como iniciador{?®1,

Preparagdo das misturas

Sistemas binarios de resina epoxidica com concentragdes
iguaisa 3, 5,7 e 10 phr de PMMA (phr: partes de PMMA por
cada 100 partes de resina), e com PMMA de diferentes mas-
sas moleculares foram preparados utilizando diclorometano
como solvente. Apés a solubilizacdo dos componentes, o
diclorometano foi removido sob vacuo, a 80 °C. Posterior-
mente, para a preparagao dos sistemas modificados antes da
cura, cada sistema binario foi tratado a vacuo, a 80 °C, durante
1 hora e resfriado a temperatura ambiente antes da adi¢ao de
piperidina (PIP) (5 phr) (phr: partes de PIP por cada 100 partes
de resina).

Determinagdo do tempo de separagdo de fases e de
gelificagdo

O tempo de separagao de fases e de gelificacdo foi deter-
minado por experiéncias isotérmicas a diferentes temperatu-
ras, de maneira visual, utilizando o termostato Haake W-26.
Foi considerado que ocorre a separagdo de fases quando se
observou o primeiro indicio de turvacdo durante a experién-
cia isotérmica. Considerou-se que ocorre a gelificagcdo quan-
do aparece o primeiro residuo de material insolivel em
tetra-hidrofurano, como resultado de sucessivos ensaios de
solubilidade a diferentes tempos para cada experiéncia
isotérmica.

Micrografias eletronicas de varredura (SEM)

Amostras de 50 x 20 x 2 mm foram preparadas por trata-
mento em estufa, pelo emprego de diferentes programas de
cura, utilizando moldes de silicone. Apés a cura, as amostras
foram fraturadas a temperatura ambiente.
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As superficies de fratura das amostras cobertas com uma
fina camada de ouro foram observadas utilizando micros-
copio Jeol-JIMS-5300, operando a 20 kV. As micrografias
foram analisadas utilizando o programa de imagens Globus
que permitiu determinar os diametros das particulas ¢ a
posterior construgao das curvas de distribui¢ao de tamanhos.
O didmetro médio das particulas foi determinado utilizan-
do a equagdo 1.

nd

T "

Onde n representa o numero de particulas e d o didmetro da
particula.

diametro médio =

Método calorimétrico

Os sistemas modificados e o sistema epoxidico foram
estudados por experiéncias isotérmicas (DSC) a 80 °C, utili-
zando o analisador Perkin-Elmer DSC-7, sob atmosfera de
nitrogénio e quantidades de amostra na faixa de 15 a 20 mg.

Resultados e Discussao

Influéncia do PMMA na velocidade da reagdo

Para uma correta compreensdo dos comportamentos do
sistema epoxidico e do sistema modificado neste trabalho, ¢
importante dizer que a piperidina ¢ uma amina secundaria,
sendo bastante utilizada como agente de cura de resinas
epoxidicas empregadas para formulagdes adesivasi?*-331. No
sistema com piperidina, ¢ caracteristico que a temperatura de
cura afete a temperatura de transigdo vitrea® e a energia de
fraturas®**-3, como resultado da formagao de diferentes estru-
turas de rede e/ou pela volatilizagao da piperidina. Segundo
a literatural®*-3%], 0 mecanismo da reagdo deste sistema envol-
ve duas etapas principais ilustradas na Figura 1. A primeira
etapa consiste na reagao de adi¢do da piperidina com o grupo
epoxidico (Figura 1, 1a), originando uma estrutura contendo
as fung¢des amina terciaria e alcool, através de um mecanis-
mo competitivo catalisado pelo grupo hidroxila e outro néo-
catalisado, onde o primeiro predomina a baixa conversao.
Este mecanismo ¢ tipico de sistemas que utilizam aminas
primarias como agentes de cural®*3l. A segunda etapa con-
siste na homopolimerizagdo dos grupos epoxidicos iniciada
pelo alcoxido correspondente a estrutura contendo os grupos
amina terciaria e alcool, a partir de um mecanismo anionico,
que compreende etapas de iniciagdo (Figura 1, 1b e 1c¢), pro-
pagacao (Figura 1, 2) e transferéncias (Figura 1, 3a e 3b),
onde sdo formadas redes funcionalizadas (grupos vinilicos
terminais), como resultado de transferéncias de cadeia que
sdo favorecidas a altas temperaturas™3-*l, Esta segunda etapa
corresponde ao mecanismo tipico de sistemas que utilizam
as aminas terciarias como agentes de cural®*¥. Tal compor-
tamento justifica que seja esperada uma dependéncia com-
plexa do desempenho do sistema epoxidico com a
temperatura.
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Figura 1. Mecanismo parcial da reagdo de cura do sistema epoxidico

A Figura 2 mostra os tempos de gelificacdo, determinados
a diferentes temperaturas de cura para o sistema epoxidico e
para os sistemas modificados com PMMA de diferentes mas-
sas moleculares. Os tempos de gelificagao dos sistemas com
a temperatura apresentaram dois comportamentos diferentes.
Para baixas temperaturas (60 °C a 80 °C), o tempo de
gelificagdo diminui com o aumento da temperatura, como era
esperado. No entanto, acima de 80 °C, aumenta com o
aumento da temperatura. Isto pode ser devido a volatilizagdo
da piperidina a altas temperaturas?®3!331. Com isso, a con-
centragdo de estruturas contendo os grupos amina terciaria e
alcool diminui, diminuindo significativamente a velocidade
da reag@o. Além disso, acredita-se que a conversdo de
gelificacdo aumente (aumenta o tempo de cura) com a eleva-
¢do da temperatura, devido a uma possivel diminui¢ao da razdo
entre as velocidades de propagacdo e transferéncias. No
entanto, a magnitude deste efeito sozinho nio pode explicar
0 aumento tdo significativo da gelificagao acima de 80 °C, o
que indica que a volatilizagdo ¢ o fator mais importante.

De modo comparativo, as medidas do tempo de gelificagao
entre os sistemas revelaram que a presenga de PMMA provoca
um pequeno efeito de retardacdo, considerando que a conversao
de gelificagdo ndo muda pela presenga do PMMA, ja que este
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Figura 2. Tempo de gelificagdo determinado de maneira visual, a diferen-
tes temperaturas, para o sistema epoxidico, e para trés sistemas com 5 phr
de PMMA de diferentes massas moleculares PMMA-1 (Mn =1,15x10%),
PMMA-2 (Mn =2,41x10%) e PMMA-3 (Mn =4,58x10%)

modificador ndo participa da reagdo de cural'*1324, Isto pode
ser atribuido a que, antes da separagdo de fases, o modificador
provoque uma diminuigdo relativa na concentragao dos grupos
funcionais (reagdo de adigao do grupo epoxidico a piperidina),
0 que ¢ denominado na literatura como efeito de diluigaot®!3],
Além disto, a retardagdo pode estar relacionada a existéncia de
mudangas na polaridade do meio reacional que afetem o periodo
de indugdo para a formagdo da espécie ativa que inicia a
polimerizagdo anidnica (homopolimerizagdo dos grupos
epoxidicos). A massa molecular do PMMA parece ndo afetar a
velocidade da polimerizagdo apesar dos resultados mostrados
na Figura 2, pois, para as diferentes temperaturas de cura utili-
zadas, nao foram observadas diferengas significativas entre os
tempos de gelificagao.

Informagdo adicional da influéncia do PMMA na veloci-
dade da reagdo foi obtida utilizando a calorimetria diferen-
cial de varredura (DSC). A Figura 3 compara as curvas de
conversao vs tempo relativas aos dois sistemas modificados

1,0 7
0,8 -
o —0O— sistema epoxidico
s 0,6 -
2 —o&— PMMA-1
2 —o— PMMA-3
=i
S 04t
0,2 -
0,0 bo=a%% I I I | |

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
t (minutos)
Figura 3. Curvas de conversio vs tempo obtidas por calorimetria diferen-
cial de varredura (DSC), a partir de experiéncias a 80 °C, para o sistema

epoxidico e para dois sistemas com 5 phr de PMMA de diferentes massas
moleculares PMMA-1 (Mn =1,15x10%) e PMMA-3 (Mn =4,58x10*)
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com aquela correspondente ao sistema epoxidico, obtidas por
experiéncias de calorimetria isotérmica a 80 °C. A conversao
foi obtida pela equagao 2.

+_ (dQ/dt) .
Q

Onde X representa a conversdo no tempo t, dQ/dt calor par-
cial no tempo t, e Q calor total correspondente a curva
calorimétrica

Como observado na Figura 3, a incorporagdo do PMMA
no sistema provoca o efeito de retardagao cinético e ndo ocor-
rem diferengas entre as velocidades de reagdo entre os dois
sistemas modificados. Isto confirma que a massa molecular
do modificador ndo afeta a velocidade da reagao.

Separagdo de fases e morfologia gerada

Os trés sistemas com PMMA de diferentes massas
moleculares, preparados a temperatura ambiente, ficaram trans-
parentes. No entanto, durante a realizagdo das experiéncias
isotérmicas a diferentes temperaturas tornaram-se opacos, o
que revelou o fendmeno de separagdo de fases. A Figura 4
mostra de modo comparativo os tempos de separacdo de fases
para dois sistemas modificados a diferentes temperaturas de
cura, onde foi incluido o tempo de gelificagdo para fins
comparativos.

A separacdo de fases ocorre em tempos proximos quando
os sistemas modificados sdo comparados, mas este fendme-
no sempre ocorre antes da gelificagdo. Este comportamento
coincide com aquele relatado por outros pesquisadores!!416-181,
no estudo de sistemas que utilizam, como agentes de cura,
aminas primarias e anidrido de dcido, com PMMA de massas
moleculares semelhantes as utilizadas neste trabalho. Além
disto, a separacgdo de fases apresenta uma ligeira e sistema-
tica diminui¢do, com o aumento da massa molecular do
modificador. Para o sistema com PMMA-3, que corresponde

110 +

100 - ° PMMA-1 PMMA-3
® separagio O separagao
de fases de fases

m gelificagdo o gelificacao

80

Temperatura (°C)
E

70 +

60 +

o

75 100 125 150 175 200 225 250 275
t (minutos)

Figura 4. Tempo de separacdo de fases determinado de maneira visual, a
diferentes temperaturas, para trés sistemas com 5 phr de PMMA de dife-
rentes massas moleculares PMMA-1 (Mn=1,15x10%), PMMA-2

(Mn =2,41x10% e PMMA-3 ( Mn=4,58x10%)
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ao modificador de maior massa molecular, a separagdo de
fases ¢ alcancada em menor tempo. Este comportamento
indica que o aumento da massa molecular do modificador
conduz a separacdo de fases a uma conversao mais baixa.
Esta afirmagdo esta fundamentada no resultado encontrado
neste trabalho, onde a massa molecular do PMMA nio afeta
a velocidade da reagdo. Este resultado coincide com o relata-
do por Williams et al.['*37-38] no modelo que utiliza a equagdo
de Flory-Huggins para descrever o fenomeno de separagdo
de fases induzido por reagdo quimica.

A Figura 5 mostra as micrografias eletronicas de varre-
dura (SEM) correspondentes a morfologia gerada apds a cura
a 80 °C, durante 4 horas, para os sistemas com 3, 5, 7 e 10
phr de PMMA-1 (Mn=1,15x10%). Neste caso, o tempo de
cura garante que o sistema esteja a uma conversao superior a
gelificagdo, o que assegura que a morfologia gerada ndo seja
modificadal'?’!, Para as concentragdes utilizadas, a morfologia
gerada ¢ bifasica do tipo fase dispersa/matriz, onde aparece
uma fase continua com regides estriadas, que inclui também
regides lisas, e outra fase dispersa de cor branca na forma de
particulas esféricas. As particulas esféricas de cor branca
foram atribuidas a fase de PMMA, pela observacdo de mu-
danga dos didmetros com a temperatura de cura. A existéncia
de vazios indica que existe uma fraca interagao entre as par-
ticulas e a matriz.

Nas micrografias da Figura 5, observa-se que os tamanhos
das particulas dispersas da fase de PMMA aumentam com o
aumento da concentra¢do do modificador. Para as concentra-
¢oes de 3 phra 10 phr, o didmetro médio varia de 0,31 a 0,64
mm. Este comportamento sugere que, nesta faixa de concen-
tragdes, o aumento da concentragio de PMMA conduza a

Figura 5. Micrografias eletronicas (SEM) da morfologia gerada para os
sistemas com PMMA-1 (Mn=1,15 x10%), apds a cura a 80 °C, durante 4
horas, utilizando diferentes concentragdes de PMMA. a) 3 phr, b) 5 phr, c)
7 phr e d) 10 phr

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 13, n° 4, p. 235-241, 2003
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Figura 6. Micrografias eletronicas (SEM) da morfologia gerada pelo siste-
ma com 5 phr de PMMA-1 (Mn=1,15 x10*) apds cura isotérmica a dife-
rentes temperaturas. a) 60 °C, durante 6 horas, b, ¢, e d) 80 °C, 100 °C, e
120 °C, por 4 horas, respectivamente

separagdo de fases a uma conversdo mais baixa (menor
tempo), considerando que esse aumento nao afete a veloci-
dade da reagao. Isto sugere também que, com o aumento da
concentracdo de modificador, a separagao de fases ocorra a
uma viscosidade menor, o que favorece o crescimento das
particulas. Estas consideracdes e o comportamento experi-
mental observado para os dominios de PMMA coincidem
com o relatado para outros sistemas epoxidicos modificados,
tanto com borrachas como com termoplasticos!!-8--11-13.20.26.30],

A influéncia da temperatura de cura para o sistema com 5
phr de PMMA-1 (Mn=1,15x10") ¢ apresentada na Figura 6,

onde sdo mostradas as micrografias eletronicas (SEM) corres-
pondentes a morfologia gerada depois da cura isotérmica a
diferentes temperaturas (60 °C durante 6 horas, e 80 °C,
100 °C e 120 °C durante 4 horas). Por motivos praticos fo-
ram utilizados tempos de cura reduzidos, de maneira que a
morfologia gerada ficasse congelada pela gelificagdo. Neste
caso, para uma melhor observagdo do comportamento
morfolégico, foram construidas as curvas de distribui¢ao de
tamanho. A Figura 7 mostra o comportamento morfologico
representado como uma fungéo de distribui¢ao do tamanho
de particulas para as diferentes temperaturas utilizadas.

Na Figura 7 ¢ evidente que, para baixas temperaturas
(60 °C a 80 °C), o incremento da temperatura provoca o deslo-
camento discreto da curva de distribuigdo para maiores tama-
nhos e, para altas temperaturas (100 °C a 120 °C), ocorre o
contrario. De acordo com a literatura, o comportamento
morfoldgico, onde o aumento da temperatura de cura acar-
reta em um aumento do tamanho dos dominios até alcangar
um valor maximo, corresponde a sistemas onde a velocidade
da separagdo de fases ¢ mais rapida que a velocidade de

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 13, n° 4, p. 235-241, 2003

280 -

240 -

200 -

160 -

Numero de particulas

L 1 L 1 L 1 L
00 01 02 03
Diametro (um)

Il L Il L L L L
04 05 06 07 08 09

Figura 7. Influéncia da temperatura na curva de distribui¢do do tamanho
de particulas para o sistema com 5 phr de PMMA-1 (Mn =1,15x10%). Cura

isotérmica a 60 °C, durante 6 horas, e a 80 °C, 100 °C e 120 °C, durante 4
horas

reagaol133% Tsto sugere que neste sistema seja possivel o
controle da separagao de fases a partir de mudangas na veloci-
dade de polimerizagaol'3l. Isto significa que, com o aumento
da velocidade de polimerizagao, pode ndo ser observada a
separacao de fases macroscopica, como resultado do aumento
na velocidade de reagdo, o que provoca uma diminuigao signi-
ficativa tanto da fragdo volumétrica da fase dispersa, quanto
dos tamanhos de particulas. Neste sistema a velocidade de
polimerizagdo maxima pode ser alcangada pelo aumento da
temperatura de cura, mantendo constante a concentragao de
piperidina. Isto sera tratado posteriormente neste trabalho.
Para explicar o comportamento morfologico em fungao
de temperatura de cura, é necessario relacionar o maximo
das curvas de distribui¢ao a viscosidade do meio reacional,
no momento onde a separacdo de fases ocorre, e considerar
que o mecanismo de nucleagdo e crescimento seja predomi-
nante. Para baixas temperaturas (60 °C a 80 °C), é possivel
aceitar que o aumento da temperatura acarreta na diminui¢ao
da viscosidade. Entretanto, o aumento da temperatura tam-
bém resulta na separagao de fases em menor tempo (conver-
sdo mais baixa), o que favorece o crescimento das particulas
e conseqiientemente o numero de particulas da fase de PMMA
diminui. Além disto, a diminui¢do da viscosidade como con-
seqiiéncia do aumento da temperatura de cura, provoca o
aumento do coeficiente de difusdo que conduz ao aumento
dos diametros de particulas como tem sido relatado!!337],
Para altas temperaturas (100 °C a 120 °C), ¢ necessario
considerar que a solubilidade do modificador seja de tempe-
ratura superior critica (UCST), de maneira que o aumento da
temperatura aumente a solubilidade do PMMA. Este efeito
faz com que a separagao de fases seja retardada, ou seja, que
ocorra a um tempo de reagdo maior, que corresponde a uma
conversdao mais elevada. Isto significa que o aumento da
solubilidade do modificador faz com que a separagdo de fases
aconteca em um meio de maior viscosidade, o que favorece a
formagdo de um maior nimero de particulas de menores
tamanhos, como tem sido antecipado na literatura utilizando
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Figura 8. Micrografias eletronicas (SEM) da morfologia gerada pelo
sistema com 5 phr de PMMA-1 (Mn =1,15 x10*), apos o programa de
cura, a 60 °C, durante 30 minutos, e depois por 4 horas, (a) 100 °C, e
(b) 120 °C

o modelo de separagdo de fasesB”*% e comprovado também
por Verchere et al.l'l,

A Figura 8 mostra as micrografias eletronicas (SEM)
correspondentes a morfologia gerada por dois sistemas com
5 phr de PMMA-1 (Mn =1,15x10%) depois de um programa
de cura em duas etapas. Na etapa inicial, a 60 °C, durante
30 minutos, para os dois sistemas e depois a 100 °C ou
120 °C, por 4 horas, para cada sistema de modo indepen-
dente. Neste caso, o tratamento inicial a 60 °C assegura que
toda a piperidina se adicione ao grupo epoxidico, forman-
do estruturas com os grupos amina terciaria e alcool, o que
garante a maxima concentragdo de iniciador para a
polimerizagao anionica (homopolimerizagao). Desta forma,
espera-se que a velocidade de polimerizagdo a 120 °C seja
maxima, e que o programa de cura ndo comprometa as pro-
priedades mecanicas do sistema epoxidicol**3. O objetivo
¢ alcancar mudangas na morfologia visando propriedades
diferenciadas!!>17:1920]. De = 100 °C a 120 °C, o didmetro
médio dos dominios diminui de 0,32 a 0,26 pm. Este resul-
tado confirma que neste sistema a velocidade de separagdo
de fases é maior que a velocidade de polimerizacdo. Além
disto, a maxima velocidade de polimerizagdo nio parece
afetar de modo significativo o tamanho de particulas, o que
indica que a velocidade de separagdo de fases ¢ bem maior
que a velocidade de reagao. Isto justifica que neste sistema,
o controle da separagdo de fases pelo aumento da veloci-
dade de reacgdo fica limitado.

Conclusoes

Na modificacao do sistema epoxidico com poli(metacrilato
de metila) (PMMA), a concentragdo de modificador e a
temperatura de cura afetam de modo significativo a
morfologia gerada. O aumento da concentragdo de PMMA
provoca o aumento de tamanho de particulas. Na faixa de
60 °C a 80 °C, o incremento da temperatura provoca o
aumento de tamanho dos dominios e para a faixa de 100 °C a
120 °C, ocorre o contrario. O aumento da massa molecular
do PMMA conduz a diminuig¢do do tempo de separagdo de
fases e ndo afeta a velocidade de polimerizagdo. O PMMA
causa o efeito de retardagdo cinético e neste sistema a veloci-
dade da separagdo de fases ¢ bem maior que a velocidade de
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reagdo, o que limita o controle da separacdo de fases pelo
aumento da velocidade de polimerizagao.
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