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RESUMO 

 

As indústrias que possuem os polímeros como importante matéria-prima em sua produção, 

como o setor de aviação, petróleo & gás, construção civil, automotivo, elétricos e eletrônicos, 

buscam sempre inovações com o objetivo de reduzir custos, diminuir peso, facilidade de 

processamento, maximização das propriedades mecânicas e reciclabilidade. Neste contexto, 

este trabalho apresenta o estudo dos parâmetros cinéticos e o comportamento viscoelástico de 

um novo sistema termoplástico inicialmente líquido, que pode ser considerado como o estado 

da arte de uma nova geração de materiais. Por meio de ensaios por calorimetria exploratória 

diferencial (DSC), viscosimetria de Brookfield, análise dinâmico-mecânica (DMA) e modelos 

matemáticos com métodos consolidados e normatizados, foi possível avaliar a cinética de 

polimerização em soluções com distintas concentrações, promovendo a otimização do ciclo 

de polimerização, avaliar a cinética de gelificação e a energia de ativação, além de determinar 

as propriedades térmicas e mecânicas da matriz polimérica. As análises mostraram que 

concentrações de iniciador peróxido de benzoíla com 1 %m/m na solução de copolímeros 

MMA apresentaram melhores propriedades viscoelásticas e dinâmico-mecânicas, com um 

ciclo de polimerização menos oneroso.  

 

PALAVRAS-CHAVE: Matriz polimérica líquida. Termoplásticos. Polimerização. 

Parâmetros cinéticos. Comportamento viscoelástico. 

 

  



 

ABSTRACT 

 

The industries that have polymers as an important raw material in their production, such as 

the aviation, oil&gas, construction, automotive, electrical and electronic sectors, always seek 

innovations to cut costs, reduce weight, easiness of processing, maximizing mechanical 

properties, and recyclability. In this context, this work presents the study of the kinetic 

parameters and viscoelastic behavior of a new thermoplastic system initially liquid, state of 

the art of a new generation of materials. Through differential scanning calorimetry (DSC) 

analysis, Brookfield viscometry and dynamic-mechanical analysis (DMA), and mathematical 

modeling with consolidated and standardized methods, it was possible to evaluate the 

polymerization kinetics and viscoelastic behavior of the material, in solutions with different 

concentrations. The generated equations allow the prediction of the kinetic and gelation 

behavior of the material, reducing the need for laboratory tests to determine polymer 

properties. The analyses showed that concentrations of benzoyl peroxide initiator with 

1%w/w in the MMA copolymer solution resulted in the best viscoelastic and dynamic-

mechanical properties, with a less expensive polymerization cycle. 

 

KEYWORDS: Liquid polymeric matrix. Thermoplastics. Polymerization. Kinetic 

parameters. Viscoelastic behavior. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

 CONSIDERAÇÕES GERAIS 

 

Polímeros podem ser classificados em termorrígidos, elastômeros e termoplásticos, 

sendo que os termoplásticos vêm recebendo significativa atenção nos últimos anos (YAO et 

al., 2018). Os termoplásticos podem ser divididos entre os convencionais (commodities), 

como por exemplo, polietileno (PE), polipropileno (PP) e poli(tereftalato de etileno) (PET), e 

os de aplicação em engenharia, como poliamida (PA), poli(éter-éter-cetona) (PEEK), 

poli(sulfeto de fenileno) (PPS) e poli(éter-imida) (PEI) (YAO et al., 2018). Diversos 

componentes anteriormente fabricados com matrizes termorrígidas, atualmente vêm sendo 

processados com polímeros termoplásticos por meio de processos de moldagem por 

compressão a quente ou similares. Os componentes fabricados apresentam propriedades 

equivalentes ou superiores às dos termorrígidos e podem ser remoldados ou reciclados por 

meio de aquecimento (SHIN et al., 2019), propriedade não intrínseca aos termorrígidos 

(GONG et al., 2018).  

Empresas aeronáuticas vêm buscando ampliar a utilização de compósitos termoplásticos 

em suas aeronaves, dentre estas a Embraer, a Airbus e a Boeing, com o uso principalmente de 

matrizes de PEI e PPS, combinados com reforços de fibras de vidro ou de carbono. Diversas 

matrizes termoplásticas em uso apresentam propriedades comprovadamente superiores em 

comparação com matrizes termorrígidas baseadas em resina epóxi (SOUZA, 2017).  

As matrizes termoplásticas estão disponíveis na forma granulada (pellet) ou em filmes, 

sendo sua maior desvantagem associada aos processos de manufatura, principalmente devido 

à necessidade do uso de temperaturas elevadas e de equipamentos de elevado custo, como 

autoclave e sistemas de moldagem por compressão a quente. Nesse sentido torna-se clara a 

necessidade da utilização de resinas termoplásticas que possam ser processadas em 

temperatura ambiente, sem o comprometimento das propriedades mecânicas finais de um 

determinado componente. Um novo sistema de resina termoplástica, Elium 591®, baseado em 

monômeros de metil metacrilato (MMA) em estado líquido e iniciador do tipo peróxido de 

benzoíla (PBO) em estado sólido, o primeiro de sua geração com baixa viscosidade em 

temperatura ambiente, como as resinas termorrígidas, vem para corroborar na indústria e na 

academia, podendo ser processado por técnicas de infusão, como moldagem por transferência 

de resina assistida por vácuo (VARTM) e moldagem por transferência de resina (RTM) 

(BHUDOLIA et al., 2017), além de técnicas de enrolamento filamentar (HIZLI, 2019). 
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As propriedades finais dos sistemas MMA/PBO dependem do grau de interação entre os 

seus grupos reativos durante a polimerização, que, por sua vez, pode ser associado aos calores 

produzidos no processo e seus respectivos eventos exotérmicos (GARCÍA-MARTÍNEZ et al., 

2018). Nesse sentido, a determinação dos parâmetros cinéticos por intermédio de análises 

térmicas experimentais e métodos matemáticos torna-se de grande importância. Os 

parâmetros cinéticos podem ser aplicados em modelagens matemáticas para a definição dos 

tempos e de temperaturas necessários para garantir a total conversão do polímero durante os 

ciclos de moldagem, assegurando propriedades intrínsecas do polímero em seu estado 

vítreo/estrutural e possibilitando o máximo desempenho do mesmo durante seu uso na 

engenharia (RAPONI et al., 2018). 

Durante o processo de conversão e de transição não linear de fases, o material 

polimérico sai de um estado líquido de baixa viscosidade (indução), passa por um estado de 

borracha (gelificação) e posteriormente atinge um estado vítreo (vitrificação), como 

consequência do incremento de sua massa molar, consequentemente, alterando suas 

propriedades viscoelásticas durante o processo, causando grande impacto na qualidade final 

dos polímeros (ABREU, 2008). A etapa de gelificação é governada pela cinética química 

podendo esta ser avaliada pelas equações de Arrhenius e, portanto, passível de uma segunda 

modelagem matemática para determinação dos parâmetros cinéticos específicos para essa 

etapa (ARTMANN, 2008). Sendo assim, no presente trabalho, os sistemas MMA/PBO (resina 

Elium® 591) em vários teores de iniciador foram submetidos a avaliações dinâmicas e 

isotérmicas em viscosímetro tipo Brookfield, sendo os valores de tempo de gelificação (tgel) 

obtidos e aplicados em modelagens matemáticas para a determinação das energias de ativação 

(Ea) específicas para a etapa de gelificação.  

Experimentos de análise dinâmico-mecânica (DMA), muito utilizados para determinar a 

temperatura de transição vítrea (Tg) de materiais viscoelásticos (MENBARI et al., 2016), 

foram aplicados para monitorar as mudanças de viscosidade dos materiais e correlacionados 

com o comportamento do material via viscosimetria de Brookfield, que finalmente puderam 

ser correlacionadas ao grau de conversão do polímero (α) via cinética química. 

 

 MOTIVAÇÃO 

 

Este estudo colabora para a produção de artefatos utilizados nas indústrias aeronáutica, 

espacial, de petróleo e gás, e diversas outras, com sustentabilidade, uma vez que se aplica 
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material polimérico reciclável, termoplástico líquido, buscando a substituição dos materiais 

termorrígidos não recicláveis, atualmente em uso. 

O estudo foca no desenvolvimento de modelos e correlações de resultados obtidos via 

calorimetria exploratória diferencial (DSC), análise dinâmico-mecânica (DMA), análise 

termogravimétrica (TGA), estudos de cinética química e viscosimetria de Brookfield para 

predizer o grau de conversão e o comportamento viscoelástico dos sistemas poliméricos. Tais 

resultados permitem compreender a viscosidade mínima, gelificação e vitrificação, que são os 

principais fatores das reações fenomenológicas e químico-reológicas necessários para 

efetivamente aplicar ciclos de polimerização multi-patamar, em processos como autoclave, 

moldagem por compressão a quente e outros, utilizados na indústria para a produção de peças 

e produtos de engenharia em materiais poliméricos. 

Sendo assim, a obtenção de polímeros em seus estados vítreos com a máxima qualidade 

final passa pela necessidade da aplicação de modelos matemáticos que relacionem o processo 

de polimerização, características viscoelásticas do material e suas propriedades constitutivas. 

 

 OBJETIVOS 

 

Este trabalho tem como objetivos principais compreender as características cinéticas de 

polimerização e o comportamento viscoelástico de um novo sistema termoplástico. O material 

em questão, de nome comercial Elium® 591, é baseado em copolímeros de metil metacrilato 

(MMA) utilizando peróxido de benzoíla (PBO) como iniciador, formando matriz polimérica 

reciclável. Durante o desenvolvimento deste estudo foram avaliadas três concentrações 

distintas de iniciador PBO. 

Para atingir tal objetivo foram considerados seis aspectos no que tange o estado da arte 

com este novo polímero termoplástico líquido: 

- Avaliação da cinética de polimerização, em distintas concentrações de iniciador PBO, 

determinando os parâmetros cinéticos relacionados, como: entalpias do processo, grau de 

conversão, energias de ativação, ordens de reações e fatores de colisão. 

- Avaliação da cinética de gelificação e energias de ativação específicas para o processo 

de transição não linear da resina termoplástica durante o seu estado de gel, via viscosimetrias 

de Brookfield em modos dinâmico e isotérmico. 

- Análises dinâmico-mecânicas para a determinação dos módulos de perda e 

armazenamento, além da tangente de perdas e temperaturas de transição vítrea dos sistemas 

poliméricos MMA/PBO.  
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- Correlação entre as temperaturas de transição vítrea obtidas via DMA com as 

viscosidades dinâmicas e temperaturas obtidas via viscosimetria de Brookfield e os graus de 

conversão (α) obtidos a partir dos estudos cinéticos. 

- Avaliação das temperaturas relacionadas aos fenômenos de decomposição térmica e 

temperaturas de transição vítrea. 

 

 METODOLOGIA UTILIZADA 

 

Além do Capítulo 1, Introdução, esta tese é composta por outros quatro capítulos, 

referências bibliográficas e um anexo, sendo os capítulos:  

- Capítulo 2, Revisão da Literatura, neste capítulo são apresentados os conteúdos e teorias 

necessários para a fundamentação científica, com base em literatura consagrada, atualizada e 

de relevância no meio.  

- Capítulo 3, Materiais e Métodos, apresenta de forma sistêmica informações relacionadas aos 

reagentes e materiais, as normativas para a execução dos procedimentos laboratoriais, além 

dos equipamentos, suas especificações técnicas e parâmetros de processos aplicados no 

trabalho. Ainda no Capítulo 3 são abrangidos métodos de cálculos, equacionamentos, 

modelos matemáticos e variáveis relacionadas. 

- Capítulo 4, Resultados e Discussões, apresenta e discute os resultados obtidos até o 

momento por meio da aplicação das técnicas de caracterização e equacionamentos para o 

polímero em questão. 

- Capítulo 5, Considerações Finais, apresenta as conclusões obtidas.  

- Referências Bibliográficas, literatura consultada em ordem alfabética, segundo a norma 

ABNT NBR 6023 de 2002. 

- Anexo A – ELIUM® 591 Technical Datasheet. 
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2 REVISÃO DA LITERATURA  

 

 POLÍMEROS 

 

Polímeros são macromoléculas originárias a partir da junção de diversas unidades de 

repetição (poli – várias, mero – unidade de repetição) e dependendo de sua estrutura química, 

número médio de unidades de repetição por cadeia e ligações químicas presentes, podem ser 

divididos em três grandes classes: plásticos, borrachas e fibras (CANEVAROLO, 2010). 

Como commodity, os polímeros são genericamente chamados de plásticos.  Plásticos são 

materiais eficientes para diversas aplicações, nesse sentido estão a nossa volta cotidianamente 

e raras são as exceções de objetos que não contém plásticos. De fato, o corpo humano é 

formado em grande parte por polímeros naturais: ossos, músculos, DNA, enzimas, pele, 

cabelos para mencionar alguns (TEEGARDEN, 2004).  Muito do que se come é constituído 

principalmente de polímeros naturais: carnes (proteína), leite (proteínas), vegetais (celulose), 

dentre outros. 

Os materiais que são utilizados para armazenar os alimentos, para mantê-los protegidos 

de microorganismos, são polímeros sintéticos. As roupas são todas feitas de polímeros, sejam 

eles naturais (algodão, linho, seda) ou sintéticos (poliésteres, náilon) (TEEGARDEN, 2004).  

O dia a dia é dependente de diversos polímeros sintéticos em aplicações médicas, 

incluindo embalagens estéreis, bolsas de sangue, aparatos cirúrgicos, sistemas de transporte e 

entrega de medicamentos externa e internamente ao corpo humano, órgãos artificiais e 

próteses (TEEGARDEN, 2004). Além de inúmeras aplicações na engenharia e na indústria, 

nos setores automotivo, aeronáutico, de construção, elétricos e eletrônicos, e outros, não há 

fronteiras para o número de aplicações para os polímeros, o limite é a imaginação.  

Segundo a Plastics Europe (2018) as maiores demandas por materiais plásticos são 

embalagens (39,7%), setor de construção (19,8%), indústria automotiva (10,1%), setor de 

elétricos e eletrônicos (6,2%), lazer e esportes (4,1%), agricultura (3,4%) e os 16,7% restantes 

distribuídos entre equipamentos médicos, peças técnicas usadas para engenharia e construção 

de máquinas, além de mobília e acessórios (PLASTICS EUROPE, 2018).  

 

2.1.1 Relação massa molar e propriedades dos polímeros 

 



23 
 

Os polímeros são classificados de diversas maneiras, sendo as formas mais comuns, 

classificação com base na estrutura química, com base no método de síntese ou produção, 

dentre outros. 

Diversas propriedades de um polímero dependem do tamanho de sua molécula, ou seja, 

de sua massa molar. Um mesmo polímero pode ter cadeias com diferentes tamanhos, 

contendo ampla faixa de valores para sua massa molar. Quanto maior a variedade de massas 

molares, polidispersividade, constituindo uma substância química, maior a dispersão de 

propriedades. Sendo assim, é de se esperar possibilidades de desenvolvimento de 

propriedades específicas, o que é interessante, na produção de vários tipos (grades) de 

polímeros, atendendo às necessidades específicas de cada uma de suas inúmeras aplicações 

(CANEVAROLO, 2010; MANRICH, 2005).  

A Figura 1a representa a variação assintótica de uma propriedade polimérica tendendo a 

um valor referência com o aumento da massa molar do polímero (CANEVAROLO, 2010). 

 

Figura 1 – (a) variação de propriedades de um polímero em função do aumento da massa 

molar (MM); (b) distribuição de massas molares de polímeros. 

 
 

Fonte: Adaptado Canevarolo (2010) & Manrich (2005). 

 

Como a massa molar de um polímero apresenta uma distribuição de valores, o seu 

cálculo deve ser estatístico, o que leva a obtenção de diversos tipos de massas molares 

médias, algumas são apresentadas na Figura 1b. A massa molar numérica média (M୬
തതതത) é 

definida como a massa molar de todas as cadeias, dividida pelo número total de cadeias, desse 

modo considera fortemente o número de cadeias. Por outro lado, a massa molar ponderal 

média (M୵
തതതതത) considera a massa das cadeias poliméricas, nesse sentido a massa molar de cada 

fração contribui para o cálculo. A massa molar viscosimétrica média (M୚
തതതത) pode ser obtida por 

meio de medidas de viscosidade intrínseca do polímero (CANEVAROLO, 2010; MANRICH, 
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2005). A Tabela 1 apresenta a polidispersividade característica de algumas reações de 

polimerização com distintos mecanismos. Quanto menor é a diferença entre M୵
തതതതത e M୬

തതതത menor a 

dispersão, sendo assim, os polímeros vivos (polimerização por processos vivos) apresentam 

massa molar distribuídas de maneira mais estreita (CANEVAROLO, 2010 & MANRICH, 

2005), indicando um processo de polimerização mais controlado e com menores variações. 

 

Tabela 1 – Polidispersividade atribuída a alguns mecanismos reativos de polimerização. 
 

Formas de obtenção de polímeros M୛
തതതതത / M୬

തതതത 

Polímeros vivos (polimerização aniônica) 1,01 a 1,05 

Polímeros de condensação 2 

Polímeros de adição 2 a 5 

Polímeros de coordenação 8 a 30 

Polímeros ramificados 10 a 50 
 

Fonte: Adaptada de Canevarolo (2010). 

 

A Tabela 2 apresenta as faixas de massas molares de alguns polímeros versáteis e com 

inúmeras aplicações em diversos setores.  

 

Tabela 2 – Faixa de massas molares médias para alguns polímeros. 
 

Polímero Faixa de Massas Molares Médias (𝐠. 𝐦𝐨𝐥ି𝟏) 

Polietileno de baixa densidade 𝑀௡
തതതത entre 20.000 e 40.000 

Polietileno de alta densidade 𝑀௡
തതതത entre 20.000 e 60.000 

Polipropileno 𝑀௡
തതതത entre 30.000 e 50.000 

Poliestireno 𝑀௩
തതതത  entre 50.000 a 200.000 

Poli(metacrilato de metila) 
𝑀௡
തതതത : suspensão 60.000, solução 90.000 e 

massa 500.000 a 1 x 10଺ 

Poli(cloreto de vinila) 𝑀௡
തതതത entre 30.000 a 80.000 

Poliamida 6,6 𝑀௡
തതതത entre 10.000 e 40.000 

Poli(tetrafluor-etileno) 𝑀௡
തതതത entre 400.000 e 5 x 10଺ 

Borracha natural Entre 200.000 e 400.000 

Fonte: Adaptada de Manrich (2005). 
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A Figura 2 apresenta a tensão superficial em função da massa molar para o poliestireno 

(PS), conforme estudos de Moreira e colaboradores (MOREIRA et al., 2003). O gráfico 

apresenta os dados experimentais e as curvas de predições teóricas segundo dois modelos. 

Nesse estudo observou-se que a tensão superficial do PS aumentou quando a massa molar de 

poliestireno variou de 3.400 a 41.200 g/mol. O mesmo gráfico também indica que massas 

molares superiores a 41.200 g/mol praticamente não alteram essa propriedade. 

 

Figura 2 – Tensão superficial em função das massas molares do poliestireno. 

 
Fonte: Moreira et al. (2003). 

 

Conforme mencionado, as propriedades de um polímero estão diretamente relacionadas 

à sua massa molar, que por sua vez estão relacionadas ao tamanho das cadeias poliméricas, o 

que interfere na microestrutura do material, fechando um ciclo importante para a aplicação 

final do polímero. A Equação 1, conhecida como equação de Mark-Houwink ou equação de 

Mark-Houwink-Sakurada, apresenta a correlação entre a viscosidade intrínseca de um 

polímero em solução, propriedade característica do material, e a massa molar do polímero 

(WANG; HUANG; HUANG, 2016; QANDIL et al., 2018; CANEVAROLO, 2010; 

WAGNER, 1987). 

 

[η] = k Mୟ         (1) 

 

Onde: 

[η] é a viscosidade intrínseca; 
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k e a são constantes dependentes do polímero, solvente e da temperatura; 

M é a massa molar do polímero. 

 

Na equação de Mark-Houwink o valor da constante k é afetado pela polidispersividade 

das amostras do polímero, sendo a equação usualmente aplicada para polímeros de estreita 

dispersão (M୵
തതതതത/M୬

തതതത ~ 1), para polímeros polidispersos a constante k deve ser corrigida 

utilizando fator de correção apresentado em Handbooks de Polímeros (WANG; HUANG; 

HUANG, 2016; MARK, 2009).  

Wang et al. apresentam a relação entre a viscosidade intrínseca ([η]) e a massa molar 

para homopolímeros e copolímeros da poliacrilamida (PAM) de ultra-alta-massa-molar 

(WANG; HUANG; HUANG, 2016). Em seu trabalho Wang et al. criam um método 

automatizado para análises de massa molar, por meio do qual foram determinadas as massas 

molares médias (M୵
തതതതത) da PAM. Os valores de M୵

തതതതത foram correlacionados com valores de 

viscosidade intrínseca dos mesmos materiais, obtidos em viscosímetro com solução de NaCl 

1,0 M. O gráfico de [η] em função M୵
തതതതത é apresentado na Figura 3 para a faixa de massas 

molares compreendida entre 1,2 x 106 e 12,6 x 106 g mol-1. 

 

Figura 3 – Gráfico da viscosidade intrínseca em função da massa molar média da PAM e a 

relação de Mark-Houwink quadrática. 

 
Fonte: Wang; Huang; Huang (2016). 

 

A mesma Figura 3 apresenta a relação de Mark-Houwink (Equação 1), para o polímero 

PAM, sendo a relação equacionada por regressão quadrática para toda a faixa de massas 

molares, conforme equação (2): 
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log[η] = 0,341 (Log M୵)ଶ −  3,63 Log M୵ + 10,11       (2) 

 

Wang et al. também determinaram que a relação viscosidade intrínseca-massa molar 

para o PAM pode ser expressa por duas equações lineares em escala logarítmica, em faixas 

específicas de massa molar, conforme apresentado nas equações 3 e 4 (WANG; HUANG; 

HUANG, 2016), e representado na Figura 4. 

 

[η] = 1,79 x 10ିସ M୵
଴,଻ଶଷ dL gିଵ,        M୵ ≤ 5,3 x 10଺ g molିଵ  (3) 

 

[η] = 2,63 x 10ି଻ M୵
ଵ,ଵସ dL gିଵ,        M୵ ≥ 5,3 x 10଺ g molିଵ     (4) 

 

Figura 4 – Gráfico da viscosidade intrínseca em função da massa molar média da PAM e as 

relações de Mark-Houwink lineares para faixas específicas de (M୵
തതതതത). 

 
Fonte: Wang; Huang; Huang (2016). 

 

Relações de Mark-Houwink similares e não lineares de viscosidade intrínseca-massa 

molar para o poli(metilmetacrilato) (PMMA) foram observadas por Wagner (1987), em ampla 

faixa de massas molares desse polímero, a Tabela 3 apresenta algumas das relações.   
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Tabela 3 – Relações recomendadas de viscosidade intrínseca-massa molar para o 

poli(metilmetacrilato). 

Solvente T (°C) Equação Mark-Houwink 

Benzeno 
 

 
 

M୬
തതതത  < 44 000 30 [η] = 104 x 10ିଷ  M୬

଴,ହ଴ 

M୬
തതതത  > 44 000 30 [η] = 6,27 x 10ିଷ  M୬

଴,଻଺ 

M୵
തതതതത  < 35 000 30 [η] = 5,2 x 10ିଷ  M୵

଴,଻଺ 

Tolueno 
 

 
 

Mഥ  < 70 000 25 [η] = 78 x 10ିଷ  M଴,ହ଴ 

Mഥ  > 70 000 25 [η] = 7,1 x 10ିଷ  M଴,଻ଷ 

Propanona 
 

 
 

PMMA Convencional 25 [η] = 7,5 x 10ିଷ  M଴,଻଴ 

PMMA Isotático 30 [η] = 23 x 10ିଷ  M଴,଺ଷ 

Fonte: Adaptada de Wagner (1987). 

 

Na Tabela 3 são consideradas as relações entre propriedade-massa molar para PMMA 

convencional e PMMA isotático, sendo que taticidade, ou seja, a maneira como as unidades 

repetitivas se posicionam na cadeia polimérica, conforme mostra a Figura 5 (FABRI, 2006; 

CANEVAROLO, 2010), afeta os valores de ambas as constantes de Mark-Houwink, k e a. 

Nesse sentido torna-se claro o impacto do arranjo dos grupos laterais do polímero na 

propriedade do material, viscosidade intrínseca, que por sua vez se relaciona com a massa 

molar do polímero através de Mark-Houwink. Polímeros podem ser desenvolvidos para que 

suas propriedades atendam diversas e específicas aplicações, sendo assim, são materiais de 

grande versatilidade.  
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Figura 5 – Possíveis taticidades do PMMA. 

 
Fonte: Fabri (2006). 

 

 TERMOPLÁSTICOS 

 

Os polímeros possuem diversas classificações, sendo os termoplásticos aqueles que ao 

passarem por um aumento considerável de temperatura, amolecem e voltam a fluir, podendo, 

assim, ser considerados em novos processos de moldagem. No processo de amolecimento e 

fluidez a pressão pode colaborar de maneira tímida, sendo que removidas a temperatura e a 

pressão do processo, o polímero se solidifica novamente em um novo design conforme 

desejado. Sendo assim, podem ser reutilizados, ou seja, são recicláveis. Essa transformação 

viscoelástica do polímero, mediante principalmente ao aumento e redução da temperatura é 

um processo físico e reversível, e pode ser repetido por significativo número de vezes sem 

que o material passe por grande depreciação de suas propriedades (CANEVAROLO, 2010). 

 

2.2.1 Poli(metilmetacrilato) 

 

O PMMA é um polímero acrílico termoplástico, conhecido por suas características de 

transparência, dureza e rigidez (STUART, 2002). A unidade de repetição do PMMA é 

apresentada na Figura 6. 
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Figura 6 – Estrutura molecular do PMMA. 

  
Fonte: Produção do próprio autor. 

 

Os ésteres de ácido acrílico e ácido metacrílico são os principais responsáveis pela 

formação de polímeros acrílicos, ou seja, são etilenos substituídos de maneira não simétrica e 

com fórmula química geral conforme apresentado na Figura 7. 

 

Figura 7 – Estrutura molecular do éster acrílico. 

 
Fonte: Produção do próprio autor. 

 

Com R = H para acrilatos e R = CH3 para metacrilatos. O radical substituinte R’ pode 

ser de extensa variedade, desde cadeias de n-alquil até grupos funcionais mais complexos. De 

maneira geral são ésteres acrílicos (KRICHELDORF; NUYKEN; SWIFT, 2005). 

O primeiro relatório relacionado a um polímero acrílico foi publicado em 1877 por 

Fittig e Paul e em 1880 por Fittig e Engelhorn e por Kahlbaum, os quais observaram a reação 

de polimerização de ambos acrilatos e metacrilatos. Contudo, o reconhecimento dos 

potenciais de aplicação dos polímeros acrílicos ficou com O. Röhm, em 1901. Röhm 

continuou seus trabalhos e obteve uma patente pelos Estados Unidos da América referente à 

vulcanização de acrilatos com uso de enxofre em 1914 (KRICHELDORF; NUYKEN; 

SWIFT, 2005). Em 1924 foram publicados detalhes da polimerização de metil e 

etilmetacrilatos (BARKER & SKINNER, 1924). A primeira produção industrial de polímeros 

baseados em ésteres acrílicos foi iniciada em 1927 por Röhm & Haas na Alemanha. Depois, 

em 1934, a Röhm & Hass Co. foi capaz de produzir o primeiro ‘vidro’ orgânico (Plexiglas) 
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por meio da polimerização em molde de metilmetacrilato. Logo na sequência indústrias como 

ICI (Imperial Chemical Industries, England), Röhm & Hass Co. (Estados Unidos) e DuPont 

iniciaram a produção dos ‘vidros’ acrílicos (KRICHELDORF; NUYKEN; SWIFT, 2005). O 

que levou a quantidade de poli(metilmetacrilato) produzido, como homopolímero ou 

copolímero, a exceder a quantidade total de todos os demais acrílicos produzidos juntos 

(BRYDSON, 1999). 

 

2.2.2 Preparação dos monômeros metil metacrilato (MMA) 

 

A comercialização e utilização de sucesso do PMMA deve-se também ao processo de 

produção de seu monômero a partir da acetona, o que permite a produção do material em 

preços competitivos. Primeiramente, a acetona (propanona) reage com o cianeto de 

hidrogênio para formar a acetona cianidrina (Figura 8) (BRYDSON, 1999). 

 

Figura 8 – Formação da acetona cianidrina. 

 
Fonte: Produção do próprio autor. 

 

A cianidrina é então submetida a uma hidrólise refrigerada com ácido sulfúrico 98% 

para a obtenção do sulfato de metacrilamida (Figura 9) (BRYDSON, 1999). 

 

Figura 9 – Formação do sulfato de metacrilamida. 

 
Fonte: Produção do próprio autor. 
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Sendo que o sulfato de metacrilamida não é isolado do meio reativo, sendo misturado 

com metanol na presença de água para sofrer esterificação (Figura 10) (KRICHELDORF; 

NUYKEN; SWIFT, 2005). 

 

Figura 10 – Etapa de esterificação na formação do MMA. 

 
Fonte: Produção do próprio autor. 

 

O PMMA encontra inúmeras aplicações, como por exemplo, na forma de placas 

acrílicas translúcidas, rígidas e de múltiplas colorações, e.g., Perspex® produzida pela Perspex 

International, Plexiglas® da Evonik e Corian® da DuPont, o último utilizado como material 

decorativo em uma variedade de aplicações residenciais e comerciais (DORAN & CATHER, 

2014). 

O PMMA pode ainda ser encontrado na forma líquida para técnicas de infusão e 

moldagem, como por exemplo, em aplicações para obtenção de copolímeros eletro-ópticos 

com cadeias orgânicas laterais, o que altera suas características elétricas e ópticas, permitindo 

sua aplicação em cristais líquidos (em inglês – liquid crystal – LC) (NAJJAR; BIGDELI, 

2018). A Figura 11 apresenta o polímero para aplicação LC. 

 

Figura 11 – PMMA com cadeias laterais para aplicação LC. 

 
Fonte: Adaptado de Najjar; Bigdeli (2018). 
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A empresa Arkema lançou sua primeira linha de termoplástico líquido baseado em 

monômeros MMA, Elium®, que pode ser transformado em peças automotivas utilizando os 

mesmos processos já usados para resinas termorrígidas, com a vantagem da Elium® ser 

reciclável. Segundo o fabricante, esse polímero baseado em MMA veio para cortar custos na 

produção, reduzir peso nas peças de engenharia, e pode ser utilizado em processos de 

soldagem polimérica ou colagem já aplicadas em escala industrial (REINFORCED Plastics, 

2014). A resina líquida termoplástica empregada neste trabalho apresenta-se como estado da 

arte de uma nova geração de materiais. Possui baixa viscosidade e empregabilidade na 

fabricação de peças de engenharia de formas complexas ou não, no setor automotivo, 

aeronáutico, artigos esportivos, componentes mecânicos, casa e construção, eletroeletrônicos, 

além de outros. A família de produtos Elium® vem com o objetivo principal de substituir as 

resinas termorrígidas não recicláveis, como as resinas da família epóxi, porém, mantendo as 

propriedades mecânicas necessárias (ARKEMA, 2019). Nesse sentido o material empregado 

neste trabalho é considerado como reciclável.  

O PMMA entra na composição e fabricação de membranas seletivas ao gás oxigênio 

para aplicações em baterias de Lítio-ar (CAO et al., 2015). Materiais multifuncionais 

microcelulares de baixa massa molar baseados em PMMA e nanotubos de carbono de paredes 

múltiplas foram produzidos com propriedades específicas para aplicação na proteção contra 

interferência eletromagnética (ZHANG et al., 2017).  

Além disso, o PMMA e suas fibras encontram inúmeras aplicações. Em estado 

elastomérico ganharam espaço para aplicações especiais após ganho de resistência ao calor. 

Tintas acrílicas se tornaram amplamente aceitas, particularmente na indústria de veículos. 

Muitos adesivos, incluindo as conhecidas super-colas, tem como base polímeros acrílicos 

(BRYDSON, 1999). 

Atualmente, uma grande variedade de materiais acrílicos está disponível com um 

extenso espectro de propriedades e aplicações. O mundo dos acrílicos, conhecido do dia a dia 

é um adjetivo para aplicação contínua e versatilidade, podendo atender distintas pessoas com 

diferentes produtos, desde as fibras, passando pelas tintas e adesivos industriais, até placas e 

outros.  

 

 MECANISMOS DE POLIMERIZAÇÃO 

 

As reações de polimerização ocorrem por meio de união sucessiva de moléculas mais 

simples (monômeros) para a formação de macromoléculas de elevada massa molar. 
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Inicialmente, as polimerizações não possuem velocidade, saindo do patamar nulo e atingindo 

uma velocidade máxima, na qual permanecem por certo tempo de maneira praticamente 

constante (COUTINHO & OLIVEIRA, 2006).  

Dentre as classificações possíveis para as polimerizações há aquela que divide os 

mecanismos de polimerização em: adição em cadeia ou condensação em etapas, de acordo 

com suas respectivas cinéticas.  

 

2.3.1 Policondensação em etapas  

 

A polimerização em etapas ocorre pela sucessiva condensação de moléculas menores 

devido à interação entre grupos funcionais reativos misturados como precursores, levando ao 

crescimento da cadeia polimérica, conforme pode ser visualizado na Figura 12 (ODIAN, 

2004). Na Figura 12a pode-se observar a formação de poliamidas a partir de diaminas e 

diácidos com a eliminação de água. A Figura 12b apresenta a polimerização para formação de 

poliésteres a partir de diácidos e diálcoois, também com condensação de água. Finalmente, na 

Figura 12c, há a reação entre composto aromático de duas oxidrilas com o gás fosgênio, com 

eliminação de cloreto de hidrogênio. 

 

Figura 12 – Exemplos de reações de polimerização em etapas. 

 
Fonte: Adaptado de Odian (2004). 
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Na polimerização em etapas macromoléculas de elevada massa molar são obtidas 

somente próximo ao término da reação (conversão maior que 98%), sendo assim, o tamanho 

das macromoléculas depende do grau de conversão neste mecanismo de polimerização. O 

tamanho das moléculas poliméricas aumenta de maneira modesta neste tipo de polimerização, 

passando de monômero para dímero, trímero, tetrâmero, pentâmero, um trímero mais um 

trímero podendo formar um hexâmero e assim por diante. 

 

2.3.2 Polimerização em cadeia 

 

A polimerização em cadeia, por sua vez, pode ser classificada de acordo com seu 

processo de iniciação, em polimerização via radicais livres, polimerização iônica e 

polimerização por coordenação (Ziegler-Natta) (CANEVAROLO, 2010; COUTINHO & 

OLIVEIRA, 2006; KRICHELDORF; NUYKEN; SWIFT, 2005; STUART, 2002). 

Na polimerização em cadeia há a necessidade da formação de um centro ativo, ou por 

meio de incidência de energia diretamente sobre os monômeros ou pela adição de um 

iniciador ao meio reativo, sendo o último método utilizado neste trabalho por meio da adição 

em concentrações definidas de iniciador PBO. As equações (5) e (6) consideram os dois 

cenários de formação do centro ativo (COUTINHO & OLIVEIRA, 2006). 

 

M + energia →  M∗       (5) 

I + energia →  I∗       (6) 

 

A Tabela 4 apresenta as principais diferenças entre a polimerização em cadeia e em 

etapas.  

  



36 
 

Tabela 4 – Principais características das polimerizações de crescimentos em cadeia e em 

etapas. 

Polimerização em cadeia Polimerização em etapas 

Há vários mecanismos cinéticos. Há apenas um mecanismo cinético. 

Subprodutos não são formados durante a 
reação. 

Há a produção de condensados de baixa 
massa molar. 

Deve-se utilizar um iniciador. Não há necessidade de iniciador. 

Produz principalmente cadeias carbônicas. 
Produz cadeia com presença de 
heteroátomo. 

Monômeros apenas reagem com centros 
ativos gerados durante a iniciação, em 
propagação e/ou transferência de cadeia. 

Monômeros podem reagir com outros 
monômeros ou com uma terminação de 
outra cadeia, o que leva ao rápido 
desaparecimento dos monômeros. 

Crescimento rápido e preferencial, 
formando em baixos tempos polímeros de 
alta massa molar. 

Crescimento aleatório e lento deve-se 
aguardar alta conversão para obtenção 
do polímero de alta massa molar. 

Fonte: Adaptada de Coutinho & Oliveira (2006); Canevarolo (2010). 

 

No que diz respeito a polimerizações em cadeia, a elevada reatividade dos centros ativos 

leva a adições sucessivas de grande número de monômeros em uma reação em cadeia, 

garantindo o crescimento e propagação da macromolécula. Após a iniciação por meio do 

centro ativo, a cadeia continua em crescimento ativo, até que seja atingida a terminação do 

processo, etapa na qual há reação que leva ao desaparecimento do centro ativo da ponta da 

cadeia polimérica (MOHAPATRA; KLEIMAN; KAHN, 2017). Polímeros como o PMMA, 

baseados em monômeros obtidos a partir de ácido acrílico e metacrílico, passam por esse 

mecanismo de polimerização (COUTINHO & OLIVEIRA, 2006; KRICHELDORF; 

NUYKEN; SWIFT, 2005; STUART, 2002). 

A Tabela 5 apresenta os possíveis mecanismos de polimerização em cadeia para alguns 

monômeros vinílicos. 
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Tabela 5 – Mecanismos de polimerização em cadeia para alguns monômeros vinílicos. 

Monômero 
Iniciação 

Radical livre Catiônica Aniônica 

Acrilato de metila X  X 

Metacrilato de metila X  X 

Estireno X X X 

Cloreto de vinila X   

Acetato de vinila X   

Acrilonitrila X  X 

Isobutileno  X  

(X) Polimeriza 

Fonte: Adaptada de Coutinho & Oliveira (2006). 

 

2.3.2.1 Polimerização em cadeia via radicais livres 

 

A polimerização em cadeia via radicais livres é o mecanismo específico aplicado para o 

material polimérico deste trabalho, Elium 591®, composto principalmente de monômeros 

vinílicos MMA.  

Normalmente são utilizados iniciadores termicamente instáveis que ao se decomporem 

em processos endotérmicos irão formar dois centros ativos, ou seja, iniciação por meio do 

peróxido de benzoíla, um peróxido termicamente instável. A Figura 13 apresenta a reação 

química de decomposição do PBO. 

 

Figura 13 – Decomposição térmica do peróxido de benzoíla em centros ativos. 

 
Fonte: Produção do próprio autor. 

 

Como pode ser observado na Figura14, na polimerização em cadeia um iniciador 

origina o centro ativo R*, que no caso da polimerização em cadeia via radical livre será um 
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radical livre, e no caso da polimerização em cadeia iônica será um íon, cátion ou ânion. A 

polimerização ocorre pela propagação do centro ativo a partir de sucessivas adições de grande 

número de monômeros em uma reação em cadeia. É característica dessa polimerização que o 

crescimento da cadeia ocorra somente a partir do monômero reagindo com centro ativo 

(YONG; KUKSENOK; BALAZS, 2015). 

 

Figura 14 – Polimerização em cadeia via radical livre para o PMMA. 

 
Fonte: Adaptada de Odian (2004). 

 

A taxa de propagação de uma polimerização em cadeia via radicais livres pode ser 

determinada por meio de estudo cinético (CARMEAN et al.,2017; STUART, 2002). 

 A etapa de iniciação pode ser representada por (ZOLLER; GIGMES; GUILLANEUF, 2015): 

 

I  
୏ୢ
ሱሮ  2R∗        (7) 

 

R∗ + M 
୏୧
→   RM∗       (8) 

 

Onde, kd é a constante cinética de decomposição do iniciador e ki a constante cinética da 

reação de iniciação da polimerização (STUART, 2002; VIRTANEN et al., 2016). Deste 

modo, segundo Stuart (2002) a taxa de iniciação é dada por: 
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R୧ =  
ୢ[୑∗]

ୢ୲
 =  2 f Kୢ [I]      (9) 

 

Onde Ri é a taxa de iniciação, [M*] é a concentração de radicais livres, [I] é a 

concentração de iniciador, e f é a eficiência do iniciador, normalmente entre 0,6 e 1,0; sendo 

que a última representa a fração de fragmentos de iniciador que realmente atua na 

polimerização (STUART, 2002; VIRTANEN et al., 2016).   

Para a etapa de propagação, os passos de propagação podem ser generalizados em 

apenas uma reação, conforme equação (10), na qual kp é a taxa de propagação (STUART, 

2002; ZOLLER; GIGMES; GUILLANEUF, 2015).  

 

M୬
∗ +   M  

୏୮
ሱሮ  M୬ାଵ

∗        (10) 

 

A etapa de terminação por sua vez pode ser representada pelas equações (11) e (12): 

 

M୬
∗ +   M୫

∗   
୏୲ୡ
ሱሮ  M୫ା୬      (11) 

 

M୬
∗ +   M୫

∗   
୏୲ୢ
ሱሮ  M୬ +  M୫      (12) 

 

Onde, ktc é a constante cinética da reação terminação por combinação e ktd é a constante 

cinética de terminação por desproporcionamento. A terminação por combinação vem da união 

entre uma ponta ativa de uma cadeia e a ponta ativa de outra cadeia, se os dois carbonos 

ativos conseguirem a distância necessária pode-se formar uma ligação covalente simples entre 

carbonos terminais de ambas as cadeias. Já no desproporcionamento, um hidrogênio do 

carbono cauda de uma cadeia radicalar é transferido para o carbono cabeça ativo de outra 

cadeia, formando uma extremidade com instauração terminal (CANEVAROLO, 2010). 

Ambas as constantes ktc e ktd podem ser combinadas em uma única constante kt 

(STUART, 2002; VIRTANEN et al., 2016). Dessa forma, a taxa de terminação pode ser 

calculada pela equação (13): 

 

R୲ =  − 
ୢ[୑∗]

ୢ୲
 =  2 k୲ [M∗]ଶ     (13) 
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Em um processo de polimerização a taxa de iniciação e a taxa de terminação se tornam 

iguais (Ri = Rt) (STUART, 2002; VIRTANEN et al., 2016), o que permite combinar as 

equações de (9) a (13), conforme apresentado na equação (14): 

 

[M∗] =  (f kୢ [I]/ k୲)ଵ/ଶ     (14) 

 

Onde 𝑘ௗ é a constante de dissociação do iniciador. A reatividade do centro ativo durante 

a etapa de propagação independe do tamanho da cadeia em crescimento, sendo assim, a etapa 

de propagação envolve o maior consumo de monômeros. Segundo Virtanen et al. (2016) e 

Stuart (2002), a taxa de redução da concentração de monômeros durante a polimerização pode 

ser expressa apenas considerando-se a etapa de propagação, resultando na equação (15): 

 

R୮ =  − 
ୢ[୑]

ୢ୲
 =  k୮ [M][M∗]    (15) 

 

substituindo a expressão de [M*] na equação (15) resulta na equação (16): 

 

R୮ =  K୮ (f kୢ [I]/ k୲)ଵ/ଶ [M]      (16) 

 

No presente trabalho a polimerização foi realizada em massa (em inglês – bulk 

polymerization), uma vez que a técnica de bulk polymerization de ésteres metacrílicos é muito 

importante na fabricação de folhas, tubos e materiais para moldagem a quente de PMMA 

(KRICHELDORF; NUYKEN; SWIFT, 2005; STUART, 2002). Nesta técnica, monômeros 

são diretamente misturados em teores predefinidos de iniciador. Existem três características 

importantes para a polimerização em massa de acrilatos e metacrilatos. Primeiramente, a 

contração volumétrica durante o processo reativo aparece mais fortemente quando comparado 

a outros monômeros. A segunda característica é o elevado calor de reação, acrilatos e 

metacrilatos normalmente reagem com elevada exotermia, levando a um aumento 

significativo de viscosidade do sistema (AKAE; SOGAWA; TAKATA, 2018; 

KRICHELDORF; NUYKEN; SWIFT, 2005). A última característica é o aparecimento de 

processos de ramificação e formação de ligações cruzadas, podendo levar a formação de redes 

insolúveis (AKAE; SOGAWA; TAKATA, 2018; KRICHELDORF; NUYKEN; SWIFT, 

2005). 
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2.3.2.2 Iniciadores de polimerização via radicais livres e influência de seu teor 

 

Conforme apresentado anteriormente, os iniciadores são substâncias instáveis que ao 

serem submetidas a certas temperaturas passam por termólise formando radicais livres por 

meio de cisão homolítica ou íons por meio de cisão heterolítica, sendo assim, formando 

centros ativos que podem iniciar o processo de polimerização. As temperaturas de 

polimerização para os polímeros baseados em acrilatos, geralmente, se localizam entre 60 e 

120 °C. A escolha de um ou outro iniciador passa pela eficiência e desempenho do mesmo e 

seu tempo de meia-vida (KRYS; MATYJASZEWSKI, 2017), deve-se considerar também as 

questões relacionadas à segurança, uma vez que tais compostos têm a tendência a apresentar 

baixa estabilidade e elevada toxicidade, exigindo armazenamento e transporte especiais 

(BAO; CHENG, 2019), dentre outros fatores.  

A cisão de ligações covalentes relativamente fracas presentes em iniciadores pode ser 

induzida por meio de temperatura (iniciação térmica), por meio de radiação UV (foto 

iniciação), ou ainda por meio de energia sonora (sono iniciação) (SZÉKELY & 

KLUSSMANN, 2019). A Figura 15a apresenta esquematicamente cada um dos processos de 

iniciação descritos há pouco, para cada fonte de energia utilizada na cisão do iniciador, 

térmica (Δ), ultravioleta (hʋ) e ultrassom [ )))) ]. 

 

Figura 15 – (a) Fontes originadoras de cisão homolítica em iniciadores X-Y, térmica (Δ), 

ultravioleta (hʋ) e ultrassom [ )))) ]; (b) iniciação redox; (c) produção de iniciador in situ. 

 
Fonte: Székely & Klussmann (2019). 

 

A Figura 15b apresenta um caso de iniciação redox, na qual um agente ativo, chamado 

de acelerador, transfere um elétron para um iniciador, que se fragmenta em um radical livre e 

um ânion. A Figura 15c apresenta um terceiro caso no qual o iniciador é sintetizado durante a 

própria reação, produção in situ, e na sequência se decompõe em radicais na temperatura da 

reação (SZÉKELY & KLUSSMANN, 2019). 
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As condições gerais para uma aplicação de sucesso de iniciadores de radicais são 

(KRICHELDORF; NUYKEN; SWIFT, 2005): 

- a taxa de decomposição do iniciador deve ser razoavelmente constante durante a reação de 

polimerização. O efeito gaiola (em inglês – cage effect), que é a recombinação de radicais 

livres mesmo antes da polimerização, deve ser baixo, normalmente iniciadores do tipo azo-

composto (R-N=N-R’) apresentam menor efeito gaiola do que iniciadores do tipo peróxido. 

- reações laterais dos radicais livres devem ser reduzidas, ou seja, remoção de hidrogênio de 

cadeia polimérica por meio de peróxidos de dialquil e perésteres. 

- Em adição aos iniciadores, catalisadores e agentes de transferência de cadeia podem ser 

utilizados, permitindo melhor controle da massa molar do polímero resultante, por meio de 

ativadores redox (KRYS; MATYJASZEWSKI, 2017), como sais de cobalto (BELLA et al., 

2015) e aminas terciárias (WANG; SUN; ZHAI, 2015). Catalisadores de diversos tipos 

podem acelerar o processo, isto é, complexos híbridos (RITTINGHAUS et al., 2019), a 

Figura 16 apresenta a estrutura dos complexos híbridos de guanidina e ferro-II utilizados para 

super catálise por Rittinghaus (2019).  

 

Figura 16 – Catalisadores do tipo complexos híbridos de guanidina e ferro-II. 

 

Fonte: Rittinghaus et al. (2019). 

 

A quantidade de iniciadores disponíveis e aplicados não é tão vasta quanto outras 

classes de substâncias, usualmente os iniciadores são limitados a compostos com energia de 

quebra de ligações entre 100 e 170 kJ. mol-1. Sendo assim, compostos com energia abaixo de 

100 kJ. mol-1 irão dissociar muito rapidamente e acima de 170 kJ. mol-1 muito lentamente. 

Apenas algumas classes de compostos possuem as energias de dissociação características para 

aplicação como iniciadores, incluindo aqueles que possuem ligações O-O, S-S e N-O 

(ODIAN, 2004). Diversos tipos de peróxidos, disponíveis prontamente e estáveis em 
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condições ambientes, são amplamente utilizados como iniciadores. Por exemplo, o peróxido 

de benzoíla (PBO) da Figura 13, ou os peróxidos apresentados na Figura 17. 

 

Figura 17 – Iniciadores do tipo peróxido e radicais livres. 

 

 

 

Fonte: Adaptada de Odian (2004). 

 

Pode-se ainda mencionar os iniciadores hidroperóxidos e os perésteres aplicados em 

polimerizações via radicais livres, a Figura 18 apresenta o hidroperóxido de t-butila e de 

cumila, além de um peréster. 
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Figura 18 – Iniciadores do tipo hidroperóxidos e peréster, e radicais livres. 

 

 

 

Fonte: Adaptada de Odian (2004). 

 

Além de todos os peróxidos, hidroperóxidos e perésteres existem também os iniciadores 

do tipo azo compostos. A 2,2-azobisisobutironitrila (em inglês – AIBN) é o membro mais 

importante dessa família de iniciadores. A facilidade de cisão desses compostos não se deve a 

presença de ligações covalentes relativamente fracas, como no caso dos peróxidos e perésteres 

(Figura 18). A interação primária C-N apresenta energia de ligação em torno de 290 kJ. mol-1, 

sendo assim a força motriz para a cisão é a formação de moléculas de N2(g) altamente estáveis 

(ODIAN, 2004; SZÉKELY & KLUSSMANN, 2019). 
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Figura 19 – (a) cisão homolítica de azo composto formando N2(g); (b) exemplos de iniciadores 

tipo azo compostos e respectivos tempos de meia vida em temperaturas definidas. 

 

 

 

Fonte: Székely & Klussmann (2019). 

 

 As diferenças nas taxas de decomposição de vários iniciadores podem 

convenientemente ser expressas em termos do tempo de meia vida (t1/2) do iniciador, definido 

como o tempo necessário para que a concentração do mesmo se reduza pela metade. Na 

Figura 19b, o exemplo 1 apresenta a fórmula estrutural plana da 2,2-azobisisobutironitrila, 

que apresenta tଵ/ଶ
ଵ଴ ୦ a 64 °C, os demais exemplos 2, 3 e 4 são azo compostos mais sensíveis à 

temperatura, com tempo de meia vida de aproximadamente 10 horas em temperaturas de, 

respectivamente, 40 °C, 52 °C e 40 °C (SZÉKELY & KLUSSMANN, 2019). A Tabela 6 

apresenta valores de tempos de meia vida (t1/2) para alguns iniciadores em certas temperaturas 

de decomposição. 
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Tabela 6 – Tempos de meia vida (t1/2) para alguns iniciadores em certas temperaturas. 

 

Iniciador 
Tempo de meia vida em 

50 °C 70 °C 85 °C 100 °C 130 °C 175 °C 

2,2-azobisisobutironitrila 74 h 4,8 h - 7,2 min - - 

Peróxido de benzoíla - 7,3 h 1,4 h 20 min - - 

Peróxido de acetila 158 h 8,1 h 1,1 h - - - 

Peracetato de t-butila - - 88 h 13 h 18 min  

Peróxido de cumila - - - - 1,7 h - 

Peróxido de t-butila - - - 218 h 6,4 h - 

Hidroperóxido de t-butila - - - 338 h - 4,8 h 

Valores de t1/2 são para iniciadores em solução de benzeno ou tolueno. 

 

Fonte: Adaptada de Odian (2004). 

 

A escolha entre os vários iniciadores para aplicação em diferentes temperaturas depende 

da taxa de decomposição dos mesmos. A 2,2-azobisisobutironitrila é comumente usada entre 

50-70 °C, peróxido de acetila se aplica entre 70 e 90 °C, peróxido de benzoíla para 

temperaturas entre 100 e 120 °C. Os valores das constantes cinéticas de decomposição variam 

entre 10-4 e 10-9 s-1 dependendo do iniciador e temperatura. A maioria dos iniciadores são 

utilizados com kd entre 10-4 e 10-6 s-1 (ODIAN, 2004). A grande diferença dos peróxidos e azo 

componentes para os demais iniciadores vem de sua capacidade de uso em sua forma estável, 

conforme diversos componentes e em uma grande faixa de temperaturas (EASTMOND, 

1976a; EASTMOND, 1976b). 

As diferenças na taxa de decomposição dos vários iniciadores vêm de diferenças em 

suas estruturas químicas, sendo que a decomposição pode ser expressa em função do t1/2. A 

taxa de desaparecimento de iniciador é apresentada nas equações 17, 18 e 19 (ODIAN, 2004):  

 

−
ୢ[୍]

ୢ୲
=  kୢ [I]      (17) 

 

 

[I] =  [I]଴ eି୩ౚ୲      (18) 
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ln
[I]଴

[I]൘ =  kୢt      (19) 

 

Onde, [I]଴ é a concentração de iniciador no início da polimerização.  

As concentrações de iniciadores utilizadas durante a polimerização também têm 

relevância, uma vez que diferentes teores de peróxido levam ao aumento ou diminuição da 

reatividade, o que afeta o processo de polimerização e, assim, pode impactar nas propriedades 

finais do material. Uma vez que o comportamento viscoelástico de um polímero está 

fortemente ligado com a sua microestrutura (OMIDIAN et al., 1998), estudos que colaboram 

para a compreensão da influência do teor de iniciador nas propriedades finais do polímero são 

bem vindos. 

Nesse sentido, Chen et al. (2019) avaliaram o uso de iniciadores para a pultrusão de 

termoplásticos baseados na polimerização aniônica de PA-6 com fibras de vidro. No mesmo 

estudo foram avaliados os efeitos da concentração de iniciador no tempo de polimerização, na 

massa molar e no grau de conversão do polímero. As propriedades reológicas das misturas 

reativas foram determinadas em distintas temperaturas iniciais de reação. As propriedades 

mecânicas do PA-6 aniônico também foram discutidas. Chen et al. (2019) verificaram 

encurtamento no tempo de reação com o aumento da concentração de iniciador. A razão para 

isso é o maior número de centros ativos sendo formados com o aumento da concentração de 

iniciador, sendo assim, podendo introduzir mais ânions na polimerização (CHEN et al., 

2019). Chen et al. (2019) verificaram que a adição de mais iniciador também afeta o grau de 

conversão e a massa molar viscosimétrica média (M୚
തതതത). 

Quando a concentração de iniciador é aumentada acima de 2,5%, o grau de conversão 

final caiu de 98% para 95%. Foram formadas manchas brancas na parede interna do tubo de 

ensaio após a desmoldagem, fato que não ocorria anteriormente. A superfície das amostras 

também já não era lisa e sentia-se pegajosa. A causa das alterações passa pela maior 

quantidade de iniciador, que ao ser aumentada leva a uma taxa de reação mais rápida, gerando 

acúmulo de temperatura (CHEN et al., 2019). As concentrações de iniciadores foram 

otimizadas para a obtenção de um processo rápido e produto com as propriedades necessárias. 

As temperaturas iniciais da polimerização foram otimizadas para 80-100 °C, assegurando que 

a resina termoplástica tenha baixa viscosidade, suficiente para impregnar o denso reforço de 

fibras (CHEN et al., 2019). 

Nanocompósitos de poli(metacrilato) com nanopartículas de hidroxiapatita 

(PMMA/HAp) foram obtidos por polimerização via radicais livres (CAMPOS-SANABRIA et 
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al., 2018). Campos-Sanabria et al. (2018) utilizou três concentrações distintas de iniciador 

peróxido de dibenzoíla, 3, 6 e 12 %m/m, os resultados mostraram que a concentração de 

iniciador tem efeito na performance dos compósitos. De maneira particular, os 

nanocompósitos com maiores concentrações de PBO apresentaram as melhores propriedades 

mecânicas e tribológicas, assim como, os menores valores de absorção de água e porcentagem 

de poros (CAMPOS-SANABRIA et al., 2018).  

Malha polimérica interpenetrável (IPN) foi desenvolvida com propriedades desejadas de 

adsorção de corante verde de malaquita durante o tratamento de águas, aumentando a 

remoção desse composto orgânico, que é utilizado de maneira controversa como 

antimicrobiano na aquicultura (KAUR; JINDAL; BHATIA, 2018). Kaur, Jindal e Bhatia 

chegaram a conclusão que o hidrogel sintetizado é um efetivo adsorvente, removendo 88% do 

corante verde de malaquita das águas residuais, com uma concentração inicial de corante de 

12 mg/mL e dosagem definida de agente adsorvente administrada a cada 11,5 horas em pH 

neutro. A IPN foi sintetizada utilizando persulfato de potássio, iniciador N,N-

metilenobisacrilamida, um agente de reticulação usado durante a formação de polímeros 

como a poliacrilamida, ou junto aos monômeros acrilamida (AAm) e ácido acrílico (AA) 

(KAUR; JINDAL; BHATIA, 2018). Kaur, Jindal e Bhatia comprovaram o efeito da 

concentração de iniciador N,N-metilenobisacrilamida na capacidade de adsorção do hidrogel. 

Foram variados três fatores experimentais ao longo dos estudos, sendo um deles a 

concentração em mmol/L de iniciador, conforme os autores reportaram, alterações na 

concentração de monômeros tem significante efeito na porcentagem de adsorção, sendo que 

esse efeito fica ainda mais pronunciado em baixas concentrações de iniciadores (KAUR; 

JINDAL; BHATIA, 2018). 

 

 MECANISMO CINÉTICO DE POLIMERIZAÇÃO 

 

A taxa de evolução de calor, desenvolvida por uma reação química, é proporcional a 

reatividade do sistema (ERDMANN et al., 2017). As reações de polimerização em cadeia via 

radicais livres são altamente exotérmicas e podem ser monitoradas por meio da variação de 

entalpia (CANEVAROLO, 2004; TRACHE; ABDELAZIZ; SIOUANI, 2017), nesse sentido a 

taxa de calor desenvolvida pode ser utilizada para a previsão das propriedades finais de uma 

matriz polimérica aplicada, por exemplo, em um compósito aeroespacial (REZENDE; 

COSTA; BOTELHO, 2011). O mecanismo cinético de polimerização, juntamente com seus 

parâmetros cinéticos determinam o ciclo a ser empregado durante a moldagem do polímero 
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(REZENDE; COSTA; BOTELHO, 2011; RIBEIRO et al., 2017), ou seja, as temperaturas, 

tempos e taxas de aquecimento e resfriamento utilizados para a obtenção do produto final com 

a qualidade e propriedades desejadas. 

A polimerização é uma reação química em que monômeros são unidos em suas camadas 

de valência principalmente por meio de ligações covalentes, produzindo macromoléculas com 

propriedades químicas e físicas específicas. Estas mudanças podem ocorrer de maneira 

reversível ou irreversível por meio da ação de calor, na presença ou não de catalisador, em 

condições específicas de pressão e vácuo (HEGEMANN et al., 2017; REZENDE; COSTA; 

BOTELHO, 2011). Durante a polimerização o material passa por etapas de indução, 

gelificação e, finalmente, vitrificação (MO et al., 2016), sendo que a mobilidade das 

macromoléculas é reduzida em muito no processo de gelificação e vitrificação, o que pode 

levar ao decaimento das taxas de polimerização, logo no calor produzido, uma vez que torna-

se mais difícil o encontro entre um centro ativo na ponta da cadeia e monômeros livres na 

solução polimérica (COUTINHO & OLIVEIRA, 2006; MO et al., 2016). Por meio da 

calorimetria exploratória diferencial (DSC) podem ser obtidas as curvas de fluxo de calor das 

reações em condições diversas, sendo que o fluxo de calor em função do tempo é diretamente 

proporcional à taxa de conversão dos monômeros durante a formação da macromolécula 

polimérica (JANKOVIC, 2016). 

Existem diversos métodos experimentais e tratativas matemáticas para obtenção dos 

calores envolvidos em reações, determinação da taxa de reação e respectivos parâmetros 

cinéticos, como energia de ativação (Ea) do sistema reativo, fator pré-exponencial de 

Arrhenius (Z) e ordem de reação (n e m) (ASTM 2041-13; JANKOVIC, 2016; REZENDE; 

COSTA; BOTELHO, 2011; TRACHE; ABDELAZIZ; SIOUANI, 2017).  

A taxa de conversão de uma reação química, designada por 𝑑𝛼
𝑑𝑡ൗ  pode ser obtida como 

uma variável dependente da constante de velocidade (k), que por sua vez é função da 

temperatura da reação (k(T)), e também de uma função cuja variável independente é o grau de 

conversão da reação (α), sendo 𝛼 relacionado à fração reagida (adimensional), conforme 

apresentado na equação 20 (CANEVAROLO, 2004; COSTA et al., 1999; TRACHE; 

ABDELAZIZ; SIOUANI, 2017).  

 

dα
dtൗ =  k(T)  f(α)      (20) 
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Onde: 

   α =  
ΔH୮

∆H଴
൘       (21) 

 

Como pode ser visto nas equações 20 e 21 e com o auxílio da Figura 20, o grau de 

conversão, α, é obtido pela razão da área parcial da curva de fluxo de calor, ou seja, ∆Hp, a 

uma dada temperatura T, pela área total do evento exotérmico, ∆H0 (ASTM-2041, 2013). 

 

Figura 20 – Curva representativa de varredura dinâmica via DSC com sentido exotérmico 

para baixo. 

 
Fonte: Costa et al. (1999). 

 

Sendo que as reações em polímeros podem obedecer a dois principais mecanismos 

cinéticos, conhecidos como cinética de ordem n ou cinética autocatalítica. Deve-se salientar 

que dependendo da região de estudo definida por meio das curvas de DSC em modo 

isotérmico, a cinética pode obedecer a um ou ambos os tipos de mecanismos (TRACHE; 

ABDELAZIZ; SIOUANI, 2017). Tanto a temperatura como a concentração dos reagentes, 

por exemplo do iniciador de radicais livres, podem alterar a taxa de conversão do polímero. O 

mecanismo cinético de uma reação de polimerização pode ser modelado por meio de métodos 

isotérmicos, com varreduras de tempo, e não isotérmicos, com varreduras de temperatura, 

sendo o último também conhecido como método dinâmico (LU et al., 2015; THANKI & 

PARSANIA, 2017). Os métodos não isotérmicos são exclusivamente aplicados para reações 

de ordem n (CANEVAROLO, 2004). Já os métodos isotérmicos podem ser empregados para 

reações com mecanismos de ordem n ou autocatalíticos (COSTA et al., 1999). 
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No caso dos sistemas regidos pela cinética autocatalítica, substituindo-se a função f(α) 

por (α)୫ (1 −  α)୬ na Equação 20, resulta na equação 22, para o cálculo da velocidade de 

reação (YU; SHANG; ZHANG, 2019). Sendo que, processos autocatalíticos, ou autocatálises, 

são aqueles nos quais um catalisador da reação é formado como produto ou intermediário do 

mesmo processo (ASTM 2041-13; MEZHUEV et al., 2015). Os mecanismos cinéticos 

autocatalíticos podem ser compreendidos por métodos isotérmicos (CANEVAROLO, 2004; 

COSTA et al., 1999). 

 

dα
dtൗ =  k(T) (α)୫ (1 −  α)୬     (22) 

 

Onde m e n são ordens da reação com relação a cada reagente participante no processo, 

e (m + n) é a ordem da reação global (FERRER et al., 2017).  

Nos sistemas poliméricos que são regidos pela cinética de polimerização de ordem n, a 

taxa de conversão é uma função do consumo de reagente, e pode ser expressa pela equação 

23, na qual f(α) =  (1 − α)୬ (JIN; HEATH; TORKELSON, 2015).  

 

dα
dtൗ =  k(T)  (1 −  α)୬     (23) 

 

Onde, n é a ordem da reação (adimensional).  

A constante de velocidade da reação em função da temperatura pode ser calculada a 

partir da equação 24 (JANKOVIC, 2016; REZENDE; COSTA; BOTELHO, 2011; TRACHE; 

ABDELAZIZ; SIOUANI, 2017). 

 

𝑘(𝑇) = 𝑍 𝑒ି
ாೌ

ோ்ൗ         (24) 

 

Com Z sendo o fator pré-exponencial de Arrhenius (s-1), Ea a energia de ativação (J mol-

1) necessária para iniciar a polimerização, T a temperatura absoluta em Kelvin (K), R é a 

constante universal dos gases (R = 8,314 J mol-1 K-1) e e é a base para o logaritmo neperiano 

(e = 2,7182818) (ASTM E2070-13, 2018; JANKOVIC, 2016; REZENDE; COSTA; 

BOTELHO, 2011; TRACHE; ABDELAZIZ; SIOUANI, 2017). O número de colisões 

necessárias por unidade de tempo para obtenção da energia de ativação da reação, de forma a 

se iniciar o processo de polimerização, é dado pelo fator pré-exponencial Z (CHEN et al., 

2017).  
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A dependência da reação com o tempo para reações de ordem n, conforme Equação 23, 

pode ser eliminada por meio da introdução da taxa de aquecimento (𝛽 =  𝑑𝑇
𝑑𝑡ൗ ) utilizada 

durante processos de análises térmicas dinâmicas, resultando na equação 25 (CHEN et al., 

2017): 

 

ୢ஑

ୢ୘
=  

୞

ఉ
 e(

ି୉౗
ୖ୘ൗ ) (1 −  α)୬     (25) 

 

Existem diversos métodos cinéticos aplicados atualmente para a compreensão do quão 

rápido se processa a conversão de um material polimérico (CANEVAROLO, 2004; COSTA 

et al., 1999; VYAZOVKIN; KOGA; SCHICK, 2018). Para os polímeros, estudos cinéticos 

colaboram para a compreensão de diversos eventos. Pode-se mencionar, a cristalização em 

reações de polimerização de termoplásticos (BERKEL et al., 2015), as propriedades de 

adsorção de polímeros (WANG et al., 2018), a avaliação da dissolução de polímeros 

aplicados na indústria de medicamentos (JACKSON et al., 2016), além de permitir avaliar a 

degradação térmica do material durante a sua estocagem (RAJESHWARI, 2016), dentre 

outras várias aplicações. 

Dentre os principais métodos utilizados para a compreensão dos mecanismos cinéticos 

das reações via DSC, pode-se mencionar o método isotérmico, conforme norma ASTM 

E2070-13(2018), aplicável para reações de ordem n ou autocatalíticas. Para os modelos 

dinâmicos, o método de Borchardt e Daniels conforme ASTM E2041-13 e o método 

Flynn/Wall/Ozawa, conforme ASTM E698-16, podem ser aplicados, porém, somente para 

reações de ordem n (ASTM E2070-13, 2018; ASTM E2041-13, 2013; ASTM E698-16, 

2016).  

Para a determinação dos parâmetros cinéticos por DSC utilizando o método isotérmico, 

a norma ASTM E2070-13(2018) é bem explicativa. O método isotérmico representa com 

maior exatidão o mecanismo cinético, entretanto, é um método mais demorado quando 

comparado com os métodos dinâmicos. Esse método toma mais tempo uma vez que necessita 

de no mínimo três análises isotérmicas para a obtenção dos parâmetros cinéticos, Ea, ordem de 

reação e fator de colisão (ASTM E2070-13, 2018; COSTA et al., 1999; BRAUM & JACOBI, 

2016).  

O método isoconversional analisa o mecanismo cinético por meio da dependência da 

energia de ativação ao longo da conversão (análise isotérmica) ou da dependência da 

temperatura (análise não-isotérmica) (FERRARI et al., 2014). Nesse sentido, permitindo 
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avaliação de parâmetros cinéticos sem um modelo de reação previamente definido. A ICTAC 

(International Confederation for Thermal Analysis and Calorimetry) fomentou projeto no 

qual vários participantes aplicaram distintos métodos cinéticos livres, sem a necessidade de 

modelo de reação previamente definido. Foram empregados dados de múltiplos estágios 

isotérmicos e não-isotérmicos obtidos a diferentes temperaturas e/ou diferentes taxas de 

aquecimento. Os resultados obtidos comprovaram a eficácia da modelagem cinética 

isoconversional livre (FERRARI et al., 2014; VYAZOVKIN, 2000).  

Um exemplo de método isoconversional é o método de Kissinger, conforme ASTM 

E2890 (STARINK, 2003), sendo que este método usa as mesmas condições experimentais 

aplicadas na ASTM E698, do método Flynn/Wall/Ozawa, porém, o método de Kissinger pode 

ser aplicado tanto para reações de ordem n como para reações autocatalíticas, ao contrário da 

ASTM E698, que somente pode ser aplicada para reações de ordem n (ASTM E2890-12, 

2018; ASTM E698-16, 2016). Sendo que os métodos isoconversionais produzem resultados 

consistentes de cinética química por meio de experimentos isotérmicos e não isotérmicos 

(ASTM E2070-13, 2018; MATOS et al., 2016; STARINK, 2003). Outros exemplos de 

isoconversionais são: método de Friedman (método FR), método de Kissinger-Akahira-

Sunose (método KAS), método livre interativo (em inglês – iterative molde-free method) 

(BUDRUGEAC & CUCOS, 2013). 

Tais métodos apresentados podem ser utilizados para estimar o comportamento a longo 

prazo de polímeros reforçados com fibras, sendo que, testes de envelhecimento acelerado do 

material podem ser modelados com base na equação de Arrhenius (D’ANTINO; PISANI; 

POGGI, 2018).  

Li et al. (2016) utilizaram estudos cinéticos para a compreensão das propriedades 

térmicas e eletroquímicas de gel polimérico aplicado como membranas em baterias de íon 

Lítio. No mesmo estudo, os autores puderam chegar ao mecanismo que descreve a 

decomposição térmica de membranas produzidas com base em PMMA, N-metil-N-propil-

piperidinabis((trifluorometilsufonil))imida e outros componentes. As energias de ativação 

foram calculadas pelo método isoconversional de Ozawa, Kissinger, e Friedman, 

respectivamente (LI et al., 2016).  

Os diversos métodos de estudos cinéticos não são aplicáveis somente para estudos de 

decomposição térmica, mas também para estudos de cinética de polimerização 

(MARIMUTHU; MURUGESAN, 2017), cinética de cura em polímeros termorrígidos (WAN 

et al., 2016), cinética de cristalização (LIN et al., 2018), dentre outras.  
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 COMPORTAMENTO DINÂMICO-MECÂNICO – DMA 

 

Análise dinâmico-mecânica, do inglês dynamic mechanical analysis (DMA), permite a 

avaliação das propriedades viscoelásticas de polímeros por meio de suas curvas de módulos 

em função do tempo ou temperatura, além de correlacionar a frequência com que o material 

recebe esforços mecânicos e dinâmicos com suas transições térmicas. O DMA apresenta-se 

como uma técnica de elevada resolução na determinação da temperatura de transição vítrea 

(Tg), seu método de medição direta permite ainda a determinação da temperatura de fusão 

cristalina de polímeros semicristalinos (Tm), além da detecção de transições secundárias, 

devido à movimentação de grupos químicos específicos ao polímero em análise 

(BANDEIRA, 2011; CANAVEROLO, 2004; HENRIQUES et al., 2018). 

Durante a aplicação dos esforços senoidais ou periódicos, as tensões não 

necessariamente estão em fase com as deformações sofridas pelo material, o que permite a 

determinação dos módulos de armazenamento e de perda. A tensão oscilatória aplicada pode 

ser representada por (BANDEIRA, 2011; CANAVEROLO, 2004; HENRIQUES et al., 2018): 

 

𝜎(𝑡) =  𝜎଴ sen (𝜔𝑡)     (26)  

 

Onde 𝜎଴ é a amplitude, t é o tempo e ω é a frequência angular em radianos por 

segundo (rad/s). O histórico de deformação do material pode ser expresso por 

(BANDEIRA, 2011; CANAVEROLO, 2004; HENRIQUES et al., 2018): 

 

𝜀(𝑡) =  𝜀଴ sen (𝜔𝑡 −  𝛿)     (27)  

 

Com 𝜀଴ sendo a amplitude da deformação e δ o ângulo de fase entre a tensão 

aplicada 𝜎(𝑡) e a resposta 𝜀(𝑡). A Figura 21 apresenta a tensão oscilatória e a resposta 

do material. 
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Figura 21 – Relação tensão-deformação em DMA. 

 
Fonte: Adaptada de Henriques et al. (2018). 

 

A equação 28 apresenta o módulo de elasticidade do sistema (BANDEIRA, 2011; 

RIBEIRO, 2015; RIBEIRO et al., 2017): 

 

𝐸 =  
ఙ

ఌ
=  

௔௠௣௟௜௧௨ௗ௘ ௗ௘ ௧௘௡௦ã௢

௔௠௣௟௜௧௨ௗ௘ ௗ௘ ௗ௘௙௢௥௠௔çã௢
   (28)  

 

Nesse sentido as duas próximas equações permitem os cálculos dos módulos em fase e 

fora de fase com a deformação (BANDEIRA, 2011; HENRIQUES et al., 2018): 

 

𝐸ᇱ =  
ఙᇲ

ఌᇲ
=  

ఙబ

ఢ ୡ୭ୱ (ఋ)
    (29) 

 

𝐸ᇱᇱ =  
ఙᇲᇲ

ఌᇲᇲ
=  

ఙబ

ఢ ୱୣ୬ (ఋ)
    (30) 

 

De maneira geral polímeros combinam comportamentos elástico e viscoso ou plástico, 

sendo em sua grande maioria materiais viscoelásticos, de forma que experimentos de DMA 

podem ser aplicados para a determinação do módulo complexo (E*), constituído pela soma 

vetorial dos módulos de armazenamento (E’) e perda (E”) (BANDEIRA, 2011; HWANG et 

al., 2018).  
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𝐸∗ =  𝐸´ +  𝑖𝐸"     (31) 

 

Considerando a representação gráfica do módulo complexo e sua mecânica vetorial, o 

mesmo pode ser apresentado em sua forma escalar a partir de sua soma associativa, como 

apresentado na equação 32: 

 

𝐸∗ =  ඥ(𝐸ᇱ)ଶ +  (𝐸ᇱᇱ)ଶ     (32) 

 

Para cada ciclo aplicado no DMA, o amortecimento do material é determinado pela 

razão entre a energia dissipada pelo polímero, na forma de calor, e a energia totalmente 

recuperada pelo mesmo, ou seja, sua energia potencial. A expressão matemática para a 

tangente de perda (𝑡𝑎𝑛 𝛿) do material é apresentada a partir da equação 33:  

𝑡𝑎𝑛 𝛿 =  
𝐸′′

𝐸′       (33) 

 

A tangente de perda indica se o material tem comportamento mais próximo do 

idealmente elástico ou do viscoso, de forma que um amortecimento exacerbado da energia na 

forma de calor leva o material para um comportamento viscoso, idealmente com 𝑇𝑎𝑛 𝛿 

tendendo ao infinito, para um ângulo de fase de 90°. Por outro lado, um material idealmente 

elástico, aquele que retorna toda a energia aplicada em sua estrutura pelas tensões oscilatórias, 

apresenta 𝑇𝑎𝑛 𝛿 nula e ângulo de fase igual a 0° (BANDEIRA, 2011; REZENDE; COSTA; 

BOTELHO, 2011; RIBEIRO et al., 2020). 

 

2.5.1 Temperatura de transição vítrea  

 

A temperatura de transição vítrea (Tg) está diretamente relacionada com a temperatura 

de serviço e aplicação do material, e é afetada pelos parâmetros de processamento do sistema 

polimérico (BANDEIRA, 2011; REZENDE; COSTA; BOTELHO, 2011; RIBEIRO, 2015). A 

Tg de um material polimérico pode ser determinada por meio de análise dinâmico-mecânica 

(DMA) ou por meio de calorimetria exploratória diferencial (DSC), porém, experimentos de 

DMA apresentam até 3 ordens de superioridade na determinação da transição vítrea de 

polímeros quando comparada ao DSC. Uma vez que, como relatado anteriormente, o DMA 

toma medidas diretas, enquanto que o DSC toma medidas indiretas baseadas na entalpia 
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desenvolvida e em mudanças de calor específico durante a ocorrência das reações químicas ou 

transformações físicas (ASTM 2041-13; ERDMANN et al., 2017; TRACHE; ABDELAZIZ; 

SIOUANI, 2017). 

Nas transições termodinâmicas chamadas de relaxações alfa (α) em polímeros, 

fenômenos observados em condições de aquecimento podem ser compreendidos via DMA, e 

são relacionados a movimentos da cadeia principal do polímero, ou seja, relacionados à sua 

Tg. Por outro lado, as transições fracas são chamadas de relaxações β e γ de um polímero, e 

estão relacionadas à movimentação de grupos laterais ou internos de sua cadeia química. Nas 

transições α, parte da estrutura do polímero que inicialmente apresentava menor mobilidade, 

maior rigidez, passa a ter um maior grau de liberdade e movimentação, atingindo uma fase 

flexível conhecida também como borrachosa. Tal transição é muito diferenciada das demais e 

refere-se à Tg do material (BANDEIRA, 2011; REZENDE; COSTA; BOTELHO, 2011; 

RIBEIRO, 2015; RIBEIRO, 2020), conforme apresentado na Figura 22 (ROCHA et al., 

2016). 

 

Figura 22 – Transições α, β e γ de um polímero. 

 

 
Fonte: Adaptado de Menard (2008). 
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2.5.2 Modelo químico reológico 

 

Este trabalho envolveu o desenvolvimento de um modelo para correlacionar 

experimentos de DSC e respectivas cinéticas químicas autocatalíticas, com os experimentos 

de DMA e as viscosimetrias de Brookfield. A cinética de polimerização de sistemas 

termoplásticos e seu comportamento viscoelástico foram estudados a fim de se predizer o seu 

grau de polimerização para a aplicação em ciclos de processamento polimérico. Tanto seus 

fenômenos reativos quanto seus modelos reo-químicos foram aplicados efetivamente para 

predizer o grau de polimerização. Com a colaboração das viscosimetrias de Brookfield foi 

possível determinar as viscosidades, gelificação e vitrificação dos sistemas poliméricos, sendo 

estes os principais fatores envolvidos na compreensão de ciclos de polimerização multi-

patamar (HWANG et al., 2018; KHOUN; CENTEA; HUBERT, 2010; HALLEY & 

MACKAY, 1996). 

O crescimento das cadeias poliméricas para a formação de macromoléculas se relaciona 

ao grau de conversão (α) do polímero, caracterizados nesse trabalho via DSC. A relação entre 

entalpia e grau de conversão é dada pela equação 21. O grau de conversão por sua vez pode 

ser previsto com base em modelos adequados, como o autocatalítico desse trabalho (equação 

22), e as constantes dependentes da temperatura podem ser definidas pela expressão de 

Arrhenius para análises térmicas, conforme equação 24 (CHEN et al., 2017; JANKOVIC, 

2016; REZENDE; COSTA; BOTELHO, 2011; TRACHE; ABDELAZIZ; SIOUANI, 2017).  

Em sua transição de fases entre baixa viscosidade induzida pela gelificação até o estado 

vítreo, há aumento da massa molar do polímero e, consequentemente, suas viscosidades, de 

forma que as energias de ativação (Ea) relacionadas exclusivamente a gelificação podem ser 

obtidas por meio dos tempos de gelificação (tgel) e modelo matemático de Arrhenius via 

viscosimetrias de Brookfield (ABREU, 2008). Nesse sentido, as energias de ativação e demais 

parâmetros obtidos tanto por viscosimetrias como análises térmicas puderam ser relacionados 

(ABREU, 2008; HWANG et al., 2018; KRATZ 2013).  

Continuando a relação entre os diversos experimentos aplicados neste estudo, análises 

dinâmico-mecânicas (DMA) são normalmente utilizadas para apontar a temperatura de 

transição vítrea (Tg) de polímeros, porém tais experimentos também podem ser aplicados para 

monitorar as mudanças de viscosidades em termoplásticos (HWANG et al., 2018; MENARD, 

2008). Como neste estudo o polímero trata-se de um termoplástico, a uma certa temperatura o 

mesmo sai de seu estado vítreo e volta a apresentar viscosidade, ou seja, quando submetido ao 

calor volta a apresentar certa fluidez. Nesse sentido, análises de DMA dos sistemas 
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poliméricos em estado inicial vítreo foram empregadas para a compreensão do caminho 

inverso, ou seja, amostras vítreas e elásticas do material passaram a apresentar 

comportamentos finais viscosos. Esses dados também podem ser correlacionados com as 

viscosimetrias de Brookfield (HWANG et al., 2018; KHOUN; CENTEA; HUBERT, 2010; 

HALLEY & MACKAY, 1996; MENARD, 2008). 

As amostras foram submetidas a experimentos de DMA multiplexados, ou seja, em 

diversas frequências. Tomando como base os conceitos já apresentados no item 2.5, a 

viscosidade complexa (𝜂∗) pode ser equacionada por meio do módulo complexo (𝐸∗), 

conforme equação 34 (HWANG et al., 2018; MENARD, 2008): 

 

𝜂∗ =  𝜂ᇱ −  𝑖𝜂" = ቀ𝐸ᇱ

𝐸"ൗ ቁ − (𝐸ᇱ

𝜔ൗ )    (34) 

 

Onde 𝜂ᇱ e 𝜂ᇱᇱ são respectivamente a viscosidade dinâmica e viscosidade de perda, ω é a 

frequência angular aplicada, 𝐸ᇱ é o módulo de armazenamento e 𝐸ᇱᇱ é o módulo de perda. Por 

sua vez, a viscosidade dinâmica (𝜂ᇱ) é a parte real da viscosidade complexa (𝜂∗) e pode ser 

considerada como sendo a viscosidade steady state (μ), que se relaciona com as 

viscosimetrias de Brookfield. Nesse sentido, uma expressão relacionando os estados 

borrachosos do material avaliado via experimentos de DMA e Brookfield, e utilizando a 

viscosidade dinâmica (via DMA) do material e sua viscosidade em gelificação (via 

Brookfield), pode ser descrita conforme a equação 35 (HWANG et al., 2018; KHOUN; 

CENTEA; HUBERT, 2010; HALLEY & MACKAY, 1996; MENARD, 2008). 

 

𝜂ᇱ =  𝜇 = 𝑔(𝑇)𝑓(𝛼) =  ቀ𝐸ᇱ

𝐸ᇱᇱൗ ቁ    (35) 

 

Conforme informado anteriormente neste trabalho foram realizados experimentos de 

DMA utilizando-se o método de frequências multiplexadas e seu algoritmo matemático 

(patente US5287749A), o que permite em uma só análise a varredura em várias frequências. 

No modo multiplexado a amostra é submetida a todas as frequências em um único período. O 

que permite a determinação de um sistema completo de senóides de tensão e deformação por 

meio de Transformada de Fourier para computar propriedades viscoelásticas do material em 

tempo real (BANDEIRA, 2011; US5287749A). 
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3 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

No presente capítulo apresentam-se os materiais, equipamentos, dispositivos e técnicas 

utilizados neste trabalho que possibilitaram a caracterização e desenvolvimento dos materiais 

em estudo.  

A Figura 23 apresenta o fluxograma com enfoque nas atividades mais relevantes para a 

execução deste projeto, as quais são detalhadas no decorrer deste capítulo.  

 

Figura 23 – Fluxograma para o desenvolvimento do trabalho. 

 

 
Fonte: Produção do próprio autor. 

 

Inicialmente, os materiais resina termoplástica (Elium® 591) e iniciador peróxido de 

benzoíla, Luperox®, fornecidos separadamente pela empresa Arkema, foram misturados, em 

concentrações em massa definidas, até a total solvatação do iniciador sólido no termoplástico 

líquido, em condições ambientes. O principal objetivo desse primeiro contato com o material 

foi compreender o comportamento interativo termoplástico líquido baseado em MMA e 

peróxido orgânico, permitindo, também, entender questões de manuseio, segurança e 

equipamentos de proteção individual e coletivos necessários para o projeto. Para a 
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compreensão dos processos de polimerização de cada um dos sistemas poliméricos foram 

empregadas análises térmicas e viscosimétricas. Inicialmente, os sistemas poliméricos com 

porcentagens em massa definidas (0,5%, 1% e 2%) para o iniciador das reações em cadeia 

foram submetidos a análises térmicas via calorimetria exploratória diferencial (DSC) e análise 

termogravimétrica (TGA). 

As análises de TGA foram realizadas para compreender as máximas temperaturas a 

serem empregadas nas análises de DSC, evitando atingir a temperatura de decomposição 

térmica dos sistemas estudados. As análises de DSC, por sua vez, foram realizadas no modo 

dinâmico e isotérmico para cada um dos sistemas poliméricos. Com base nas análises de DSC 

e testes de reação de ordem n ou autocatalíticas, foi definido o método cinético a ser 

empregado para o modelo reacional de cada sistema polimérico, conforme norma ASTM 

2070-13(2018) e segundo cálculos para reações de autocatálise, conforme Sestak-Berggren. 

Uma vez determinados os parâmetros cinéticos, energia de ativação, ordens de reação e fator 

de colisão, para cada um dos sistemas poliméricos, com seus respectivos teores de iniciador, 

foram desenvolvidos, a partir de um novo modelo matemático, os ciclos de polimerização em 

estufa a vácuo. Nesse sentido, foram produzidos os corpos de prova poliméricos em estado 

vítreo e com 100% de conversão, para emprego nas demais análises térmicas, como análise 

dinâmico-mecânica (DMA), sendo os resultados de DMA utilizados para a correlação com a 

cinética química dos sistemas poliméricos e suas viscosimetrias de Brookfield. 

Em paralelo, amostras líquidas de cada um dos sistemas poliméricos, com suas 

respectivas concentrações de peróxido, foram avaliadas por meio de viscosimetria de 

Brookfield, em modo dinâmico e isotérmico. Os resultados das análises viscosimétricas 

isotérmicas foram empregados em um modelo matemático via equação de Svante Arrhenius, 

para a compressão das energias de ativação necessárias para o processo de gelificação do 

polímero. Além disso, resultados de temperatura de transição vítrea e módulo de 

armazenamento obtidos via DMA foram correlacionados com o processo de gelificação via 

viscosimetria de Brookfield e cinética química via DSC. A seguir os itens mencionados 

anteriormente são detalhados. 

 MATERIAIS 

 

3.1.1 Resina termoplástica  
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Neste trabalho foram utilizados dois produtos principais, sendo um a resina 

termoplástica Elium® 591, líquida em temperatura ambiente, e o outro o iniciador sólido 

Luperox® 78, ambos fornecidos pela empresa ARKEMA Inc. (ARKEMA, 2019).  

A Figura 24 apresenta os materiais empregados neste trabalho conforme recebidos do 

fabricante e sua divisão Altuglas International. 

 

Figura 24 – Resina líquida termoplástica Elium® 591 e Luperox® 78 sólido. 

 
Fonte: Produção do próprio autor. 

 

A resina termoplástica empregada neste trabalho é uma mistura composta 

prioritariamente por copolímeros acrílicos. A Tabela 7 apresenta a composição do material. 

 

Tabela 7 – Composição da resina termoplástica Elium® 591. 

 

Nome químico CAS-No. %m/m Classificação GHS 

2-ácido propenóico, 2-

metil, metil éster 
80-62-6 50% ≤  −  ≤ 85% 

H225, H315, H317, 

H335 

Copolímeros acrílicos Proprietário* 10% ≤  −  ≤ 50% Não classificado 

* A identidade química específica é mantida em sigilo devido à confidencialidade, ARKEMA Inc. 

 

Fonte: Adaptada de Arkema (2014). 
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A Tabela 8 informa dados da matriz polimérica segundo o fabricante. 

 

Tabela 8 – Propriedades matriz polimérica Elium® 591 conforme fabricante. 

 

Propriedade típica resina 

líquida 

Viscosidade Brookfield LVF #2, 60 rpm, 500 mPa.s

a 25 °C 
 

Propriedades mecânicas 

Propriedades de corpo de 

prova de 4 mm de espessura 
Valor 

Método 

ISO 

Dureza Shore D 85 – 90 868 

Resistência à tração 76 MPa 527 

Módulo em tensão 3.300 MPa 527 

Deformação em tensão 6% 527 

Resistência à flexão 130 MPa 178 

Módulo em flexão 3.250 MPa 178 

Resistência à compressão 130 MPa 684 

Massa específica 1,19 1183 
 

Fonte: Adaptada de Arkema (2017). 

 

3.1.2 Iniciador peróxido orgânico  

 

Como iniciador foi utilizado o peróxido orgânico tipo C, um sólido branco e granulado, 

que apresenta o peróxido de benzoíla como seu principal componente. O material foi 

atenciosamente fornecido pela ARKEMA Química Ltda, com pureza de 75 %m do 

componente ativo, contendo 25 %m de água estabilizante, com oxigênio ativo equivalente a 5 

%m (CAMPELO & MACHADO, 2013; SIGMA-ALDRICH, 2018; VICTOR; 

GONÇALVES; MACHADO, 2018). O peróxido apresenta fórmula molecular (C6H5CO)2O2 e 

massa molar 242,23 g/mol, com número CAS 94-36-0 (SIGMA-ALDRICH, 2018). Ver item 

2.3.2.1 para mais informações quanto à iniciação por PBO e sua estrutura. A Figura 24 

apresenta o produto em condições ambientes. 

  

 MÉTODO ISOTÉRMICO PARA DETERMINAÇÃO DE PARÂMETROS CINÉTICOS 

VIA DSC 
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Para determinação dos parâmetros cinéticos as amostras de soluções poliméricas foram 

preparadas com três concentrações em massa, título em massa, de iniciador peróxido de 

benzoíla juntamente com a resina termoplástica baseada em copolímeros acrílicos. Sendo 

assim, as proporções entre iniciador e resina foram pesadas conforme necessidade de cada 

análise térmica, sendo que as porcentagens em massa (𝜏ூುಳೀ
) de iniciador PBO avaliadas 

foram 0,5%, 1% e 2% em massa.   

 

𝜏ூುಳೀ
= ൤

௠಺ುಳೀ

௠಺ುಳೀ
ା ௠ಶ೗೔ೠ೘ಾಾಲ

൨ 𝑥 100%    (36) 

 

Onde: 

𝑚ூುಳೀ
 é a massa de iniciador PBO; 

𝑚ா௟௜௨௠ಾಾಲ
 é a massa de resina Elium® composta por copolímeros acrílicos. 

 

Os componentes da solução polimérica e porta amostras foram devidamente pesados em 

balança analítica Shimadzu de calibração interna modelo AUW220D e com capacidade de 

leitura de ± 10 µg. Os sistemas poliméricos PBO e copolímeros acrílicos foram polimerizados 

em massa (em inglês - bulk polymerization), na qual o iniciador PBO sólido foi diretamente 

adicionado na resina termoplástica, sendo misturados em vidraria com agitação manual 

constante até a completa solvatação e homogeneização do iniciador orgânico na solução 

também orgânica. As vidrarias utilizadas em laboratório foram limpas e higienizadas antes de 

cada procedimento químico, sendo realizado o enxague com água corrente, lavagem com 

solução de detergente, enxague com H2O(l) deionizada por duas vezes, limpeza com 

propanona e secagem em estufa a 60 °C por 30 min.  

Com o objetivo de determinar as temperaturas de início, de pico e de término do evento 

exotérmico de polimerização, além da temperatura inicial de degradação dos sistemas 

poliméricos, foram realizadas análises de DSC em modo dinâmico, sendo que as temperaturas 

de degradação térmica foram confirmadas via análise termogravimétrica para cada sistema 

polimérico preparado. 

As análises de DSC foram realizadas em sistema calorimétrico modelo Q20 da marca 

TA Instruments, previamente calibrado com índio, conforme norma ASTM E967 para a 

temperatura e ASTM E968, para o fluxo de calor (ASTM E967, 2018; ASTM E698, 2014). O 

equipamento possui sistema de resfriamento do tipo compressor de dois estágios, sensor de 

temperatura das amostras/forno com sensibilidade de ±0,01 K, sensor de fluxo de calor entre 
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amostras poliméricas e referência com leitura mínima equivalente a 1 µW, controlador de 

temperatura de isotermas com sensibilidade de ±0,1 K e controle de taxas de aquecimento de 

±0,1 K min-1. A Figura 25 apresenta o equipamento utilizado. 

Todas as análises dinâmicas e isotérmicas foram realizadas com o uso de porta-amostra 

de alumínio hermeticamente fechado e atmosfera controlada de N2(g) com vazão de (50 ± 5) 

mL/min. A taxa de aquecimento, para todos os experimentos dinâmicos de cada sistema 

PBO/MMA, foi mantida em 5 K/min, e a massa média das amostras igual a 5 mg, com 

repetição de duas análises para cada sistema reagente, garantindo a repetibilidade do 

procedimento. 

 

Figura 25 – (a) Calorímetro exploratório diferencial da marca TA Instruments, modelo Q20; 

(b) detalhes do forno aberto. 

 
Fonte: Produção do próprio autor. 

 

As avaliações foram realizadas conforme norma ASTM 2070-13(2018), método 

isotérmico para determinação dos parâmetros cinéticos de reações. A metodologia tem início 

em varreduras dinâmicas e na sequência isotermas para determinação do mecanismo de 

reação que possa descrever o sistema polimérico, reações de ordem n ou autocatalíticas. Após 

as varreduras dinâmicas, as temperaturas das isotermas foram escolhidas entre 10-20 °C 

abaixo do início da reação e do pico do evento exotérmico, a Figura 26 apresenta a região 

ótima para escolha das temperaturas isotérmicas no teste de mecanismo de reação. 

 

  



66 
 

Figura 26 – Intervalo ótimo para escolha das isotermas durante determinação do mecanismo 

reativo dos sistemas poliméricos. 

 
Fonte: Adaptado de TA Instruments (TA073). (2019). 

 

Os experimentos isotérmicos foram realizados registrando o fluxo de calor em função 

do tempo, com taxa de aquecimento de 20 K/min e tempo de isoterma necessário para garantir 

a completa ocorrência do fenômeno exotérmico. Com base nos resultados empíricos foram 

construídos gráficos com fluxo de calor, representado no eixo-Y, e tempo, no eixo-X. Deve-se 

salientar que a evolução de calor desenvolvido pela reação, é proporcional a taxa de 

conversão (𝑑𝛼
𝑑𝑡ൗ ) durante a polimerização (ASTM E2070-13, 2018; ASTM E2041-13, 2018; 

ASTM E2890-12, 2018; QIU et al., 2016). A forma da curva térmica em função do tempo 

indica o mecanismo reativo. Sendo que em reações de ordem n, os fluxos de calor dos eventos 

exotérmicos são atingidos de imediato, logo no início do processo reativo, com posterior 

queda lenta, conforme Figura 27a (ASTM E2070-13, 2018; ASTM E2041-13, 2018; ASTM 

E2890-12, 2018; COSTA et al., 2003). Por outro lado, para reações com mecanismo 

autocatalítico, o fluxo de calor atinge o seu valor máximo após dezenas de segundos, 

conforme Figura 27b (ASTM E2070-13, 2018; ASTM E2041-13, 2018; ASTM E2890-12, 

2018; COSTA et al., 1999). O mesmo procedimento para determinação do mecanismo reativo 

é apresentado pela American Society for Testing and Materials (ASTM) nas normas ASTM 

E2041-13(2018), ASTM E2890-12(2018) e diversas outras normas consagradas na indústria e 

academia a nível global. 
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Figura 27 – Curvas de fluxo de calor vs tempo (a) reações com mecanismo de ordem n; (b) 

reações com mecanismo autocatalítico. 

 
Fonte: Adaptado de ASTM E2070-13 (2018); ASTM E2041-13 (2018); ASTM E2890-12 (2018). 

 

Neste trabalho foi especificamente aplicado modelo matemático e cálculos para reações 

de autoaceleração, conforme modelo reacional de Sestak-Berggren. A base do método 

isotérmico para determinação dos parâmetros cinéticos por esse método passa pelas equações 

20 [dα dt⁄ =  k(T)  f(α)] e 21 [α =  ΔH୮ ∆H଴⁄ ]. A equação 20 pode ser trabalhada 

considerando cinética autocatalítica que apresenta função f(α) igual a (α)୫ (1 −  α)୬, 

conforme equação 22 (ASTM 2070-13, 2018; COSTA et al., 2003; MEZHUEV et al., 2015; 

YU; SHANG; ZHANG, 2019), que por sua vez pode ser expressa em sua forma logarítmica 

conforme equação 37 (ASTM 2070-13, 2018; VIJAYAN et al., 2017; XIONG et al., 2018). A 

equação 37 pode ser resolvida por regressão múltipla considerando-se uma equação de forma 

z = a + bx + cy, onde x = ln[α], y = ln [1 − α], z = ln[dα dt⁄ ], a = ln[k(T)], b = m e c = n 

(equação 37). 

 

ln[dα dt⁄ ] = ln[k(T)] + m ln[α] + n ln [1 − α]    (37) 

 

Onde: 

 𝑑𝛼 𝑑𝑡⁄  = taxa de reação (s-1); 

 α  = grau de conversão (adimensional); 

 k(T) = constante de velocidade em função da temperatura (s-1); 

 m e n  = ordens parciais da reação. 
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Sendo que a equação de Arrhenius, equação 24 [𝑘(𝑇) = 𝑍 𝑒ି
ாೌ

ோ்ൗ ], que descreve como 

a taxa de reação muda com a temperatura, pode ser expressa em sua forma logarítmica como 

equação 38: 

 

ln[k(T)] =  ln[Z] −
୉౗

ୖ୘
     (38) 

 

Onde: 

 𝑍 = fator pré-exponencial (s-1); 

 𝐸௔  = energia de ativação (J mol-1); 

 R = constante universal dos gases (8,314 J mol-1 K-1); 

  

As equações 37 e 38 podem ser combinadas em sua forma mais abrangente conforme 

equação 39 (YANG et al., 2017). 

 

ln[dα dt⁄ ] = ln[Z] −
୉౗

ୖ୘
 + m ln[α] + n ln [1 − α]    (39) 

 

Sendo que a equação (39) tem a forma z = a + bx + cy + dw e também pode ser 

resolvida por múltipla regressão linear, onde z = ln[dα dt⁄ ], a = ln[Z], b = -Eୟ/R, x =1/T, c = 

m, y = ln[α], d = n e w = ln[1 − α]. 

Nesse sentido, foram definidas três temperaturas isotermas para cada sistema 

MMA/PBO, para cada uma das três concentrações de iniciador avaliadas neste trabalho, 

resultando em 9 análises de DSC em modo isotérmico, que foram realizadas em duplicata 

para a garantia da repetibilidade dos resultados, logo 18 análises isotérmicas. As isotermas 

foram definidas no intervalo ótimo de escolha conforme Figura 26, entre o início e a metade 

do pico de reatividade dos materiais, e serão apresentadas no Capítulo 4.  

Para o desenvolvimento deste trabalho de pesquisa, o método de cálculo para 

parâmetros cinéticos via DSC isotérmico foi aplicado segundo equacionamento apresentado 

anteriormente e conforme cálculos do método B da norma ASTM 2070-13(2018), referente a 

autocatálises de Sestak-Berggren. Inicialmente foram preparados gráficos do fluxo de calor 

em função do tempo para cada DSC isotérmico, sendo que o calor total de reação (∆H଴), para 

cada sistema polimérico em cada temperatura isotérmica, foi determinado. Para tanto foi 

realizada a integração da área abaixo da curva e limitada por linha base, sendo a linha base 

traçada conectando os pontos imediatamente após o início do evento exotérmico e 
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imediatamente antes do fim do mesmo evento. Para cada intervalo de tempo das reações 

foram registradas as respectivas taxas de reação (dH dt⁄ ) em mW e os respectivos calores 

parciais de reação em cada tempo (ΔH୮) em mJ. Para cada fração da área da curva de fluxo de 

calor foi determinado o grau de conversão (α), conforme Equação 21, e a fração reativa 

restante (1- α). Sequencialmente foi determinada a derivada de 1ª ordem para cada grau de 

conversão em cada tempo (dα dt⁄ ). Nesse ponto foram calculados os valores de ln[α] e 

ln [1 − α] para cada tempo específico durante o evento de polimerização. 

Aplicando a Equação 37 para cada sistema polimérico e respectivo teor de PBO, em 

cada uma das temperaturas definidas para as análises de DSC isotérmico, foram obtidos os 

valores de ln[k(T)] e as ordens parciais das reações, m e n, resultados da regressão múltipla 

linear para cada experimento. Nesse sentido cada regressão utilizou em média 5200 pontos de 

leitura ao longo da faixa de tempo relacionada à região de interesse, evento exotérmico de 

polimerização, sendo que possíveis valores discrepantes foram eliminados das análises, 

garantindo coesão, uma vez que não foram considerados dados que se diferenciavam 

significativamente dos demais e tendências, conforme norma ASTM E1970-16, prática 

padrão para tratamento estatístico de dados de análise térmica. 

Após, foram calculados os recíprocos de cada temperatura absoluta (1/T), para cada 

experimento isotérmico e construídos gráficos nos quais, o eixo-Y, contém valores de 

ln[k(T)] e o eixo-X, valores de 1/T. Utilizando os gráficos foram realizadas novas técnicas de 

regressão linear para a determinação do coeficiente angular (ε’) e ponto de interseção (ε”) 

com o eixo Y para cada reta criada, sendo considerados também seus respectivos desvios 

padrão e ajuste de curva (R2). Utilizando os valores de ε’ e ε” a energia de ativação (Eୟ) e o 

logaritmo neperiano do fator pré-exponencial (ln[Z]) com respectivos desvios padrão podem 

ser obtidos conforme equações 40 e 41: 

 

   Eୟ =  − ε’ R (8,314510 J/(K mol))    (40) 

 

Ln[Z] = ε”       (41) 

 

 ANÁLISES TERMOGRAVIMÉTRICAS 

 

Todas as análises termogravimétricas foram realizadas em um equipamento TGA/DTA 

6200, modelo EXSTAR6000 da marca SII Nanotechnology, utilizando-se porta-amostra de 
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platina e alumina como material de referência. A Figura 28 apresenta o equipamento de TGA 

empregado neste trabalho. 

 

Figura 28 – Equipamento TGA/DTA, SII Nanotechnology (a) visão geral; (b) detalhe do 

forno aberto, balança termogravimétrica e porta amostra de platina com alumina. 

 
Fonte: Produção do próprio autor. 

 

As avaliações termogravimétricas foram realizadas com base na norma ASTM E2550-

17 e respectivas práticas padrão para avaliação da estabilidade térmica dos materiais. A 

Tabela 9 apresenta os parâmetros e programação utilizados durante as análises 

termogravimétricas. 

 

Tabela 9 – Parâmetros e programação aplicados nas análises TGA. 

Material Atmosfera 
Taxa de 

aquecimento 

Massa 

média 

Programação 

dinâmica 

Copolímeros MMA/PBO 

(0,5%, 1% e 2%m/m) 

N2(g) 

50 mL min-1 
10 °C min-1 10,2 mg 

- Aquecimento 25 

a 700 °C; 

- Patamar de 0,5 

min a 700°C. 

Fonte: Produção do próprio autor. 

 

Com base nos resultados obtidos das análises de TGA, confirmaram-se as temperaturas 

de degradação térmica do material, sendo que as análises de DSC descritas no item 3.3 

tiveram suas temperaturas limitadas e abaixo das temperaturas de decomposição do material.  
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 VISCOSIMETRIA DE BROOKFIELD E ENERGIA DE ATIVAÇÃO NA 

GELIFICAÇÃO 

 

O equipamento utilizado para as avaliações foi o viscosímetro rotacional concêntrico de 

Brookfield modelo RV DV-II + Pro, conectado a uma câmara de aquecimento da marca 

Thermosel® para testes com temperaturas de até 300 °C, com controlador programável de 

temperatura com set point único ou com até 10 pontos de ajuste (BROOKFIELD AMETEK, 

2019). O equipamento apresenta suporte de alinhamento para garantia de concentricidade 

entre fuso (em inglês - spindle) e câmara de aquecimento. Conta ainda com computador 

acoplado com o software Reocalc V3.1-1, que pode analisar dados, gerar múltiplas 

sobreposições de plotagem, imprimir dados tabulares, executar modelos matemáticos e outras 

rotinas (RG STRUMENTI, 2019). O fuso SC4-34 foi aplicado para todas as análises, 

dinâmicas e isotérmicas, com taxa de cisalhamento de 0,28 N e faixa de viscosidade conforme 

Tabela 10 (BROOKFIELD AMETEK, 2019). O porta amostra utilizado para inserção na 

câmara de aquecimento foi o SC4-13RD em alumínio e o volume de amostra em cada análise 

foi de 9,35 mL. 

 

Tabela 10 – Viscosidade mínima e máxima obtida para a menor e 

 maior rotação do fuso SC4-34. 

 

Faixa de viscosidade (mPa.s) 

Fuso 0,01 (rpm) 200 (rpm) Volume amostra 

SC4-34 
6,4 x 10଺ 320 

9,35 mL 
6,4 x 10଻ 3200 

Fonte: Produção do próprio autor. 

 

A Figura 29 apresenta o equipamento utilizado nas análises de viscosimetria de 

Brookfield. 
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Figura 29 – Viscosímetro de Brookfield (a) visão geral; (b) detalhe do fuso SC4-34. 

  
Fonte: Produção do próprio autor. 

 

As análises em função da temperatura, ou seja, dinâmicas, foram realizadas definindo-se 

que o limite máximo de viscosidade dos sistemas co-MMA/PBO, para todas as concentrações 

de iniciador PBO, fosse de 600 mPa.s (centipoise). O programa B.E.A.V.I.S (em inglês - 

Brookfield Engineering Advanced Viscometer Instruction Set), utilizado neste trabalho, para 

as viscosimetrias dinâmicas, usou rotação de fuso fixada em 70 rpm, com incremento de 1 °C 

a cada 10 segundos e tomada de dados em cada ponto imediatamente antes de um novo 

incremento unitário na temperatura, sendo, assim, visando a uniformidade térmica de todo o 

volume da amostra em cada ponto de coleta de dados. Foram registradas também a 

porcentagem de torque e a taxa de cisalhamento em cada ponto. 

Foram criadas curvas de gelificação com a viscosidade na ordenada e temperatura na 

abcissa para cada sistema polimérico, utilizadas para a determinação das temperaturas de 

gelificação (Tgel) de cada sistema MMA/PBO e respectivas %m/m de iniciador. A Figura 30 é 

representativa da metodologia utilizada para demarcação da Tgel de cada sistema polimérico. 
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Figura 30 – Viscosidade em função da temperatura com esquemático das fases de indução, 

microgel e macrogel. 

 

 
 

Fonte: Adaptado de Abreu (2008) & Sharma; Kumar; Roy (2018). 

 

Ainda referente à análise da Figura 30, a partir das Tgel definidas para cada sistema 

polimérico foram escolhidas 4 temperaturas isotermas para cada um deles, ou seja, 4 

isotermas para 0,5 %m/m de PBO, 4 isotermas para 1 %m/m de PBO e, também, para 2 

%m/m. As isotermas foram determinadas em pontos inferiores a temperatura de formação do 

macrogel, ponto esse destacado na Figura 30. O ponto de macrogel representa a condição na 

qual ocorre o aumento exacerbado da viscosidade, onde o sistema MMA/PBO caminha para a 

máxima agregação química. Nesse sentido, foram escolhidas isotermas que caracterizam, para 

cada sistema, o início do processo de indução, no qual se tem uma fase sol de viscosidade 

constante, e parte do processo inicial de formação do sistema bifásico sol-gel, onde ainda 

ocorre elevada difusão de moléculas do iniciador PBO na resina termoplástica líquida, com 

consequente formação de microgéis, estruturas compactas e reticuladas (ABREU, 2008).  

Nas análises isotérmicas a rotação de fuso foi de 70 rpm e a tomada de dados de 

viscosidade foi realizada a cada 3 segundos, limitando a viscosidade máxima do sistema em 

600 mPa.s. Sendo que também foram coletados dados de porcentagem de torque e da taxa de 

cisalhamento, também a cada 3 segundos. 
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A cinética de polimerização pode ser descrita em termos de aumento de viscosidade do 

sistema devido ao aumento da massa molar do material durante a polimerização, nesse sentido 

pode ser descrita pela equação de Arrhenius conforme modelo reo-químico apresentado na 

equação 42 (ARTMANN, 2008; GARCÍA-MARTÍNEZ; GUDE; UREÑA, 2018; LUCIO; 

FUENTE, 2014; ZHANG et al., 2018). 

 

  ln µ(T, t) =  ln µஶ +  
Eஶ

(RT)ൗ + 𝑍௩ t e
[
ିாೌೡ 

(ୖ୘)ൗ ]
   (42) 

 

Onde: 

µ(T, t) = viscosidade na temperatura termodinâmica (T) e no tempo de reação (t); 

µஶ = menor viscosidade no estado ideal (i.e., em uma temperatura infinitamente elevada na 

qual a resina não passa por processo de polimerização); 

E∞ = energia de ativação do fluxo; 

𝑍௩ = fator pré-exponencial; 

𝐸௔௩ = energia de ativação da reação na viscosimetria; 

R = constante universal dos gases. 

 

Sendo que a Equação 42 pode ser remodelada considerando-se uma temperatura fixa em 

cada experimento isotérmico de viscosimetria, o que resulta na equação 43: 

 

    ln t୥ୣ୪ =  ln 𝑍௩ −
𝐸௔௩

RTൗ      (43) 

 

Da equação 43 pode-se observar que em temperaturas fixas o logaritmo do tempo de gel 

(ln t୥ୣ୪) varia de maneira linear em função do inverso da temperatura (1/T). Com base na 

equação 43 e nos experimentos isotérmicos foram gerados gráficos do ln t୥ୣ୪ em função de 

1/T, sendo as energias de ativação de cada sistema polimérico MMA/PBO calculadas a partir 

do coeficiente angular da reta (−𝐸௔௩
Rൗ ) e o logaritmo do fator pré-exponencial pode ser 

obtido a partir do ponto de interseção da reta com a ordenada, o que pode ser resolvido para a 

determinação do fator de colisões (𝑍௩) de cada reação. 

 

 

 AVALIAÇÕES DE DMA 
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Para esta análise utilizou-se um analisador dinâmico-mecânico, da SII Nanotechnology 

Exstar 6000, série DMS 6100, disponível no laboratório de análises térmicas e reologia do 

DMT da UNESP - Campus de Guaratinguetá. As análises dinâmico-mecânicas foram 

realizadas utilizando-se três amostras (de cada tipo) em seu estado vítreo pós-ciclo de 

polimerização, de dimensões aproximadas de 20 mm x 10 mm x 1,5 mm.  

O analisador operou em modo de varredura por flexão (single cantilever) em atmosfera 

de nitrogênio (100 mL/min) com uma amplitude de oscilação de 10 μm, a taxa de 

aquecimento foi de 2 °C/min na faixa de temperaturas de 30 até 200 °C e as varreduras foram 

realizadas em modo multifrequência nos valores de 1, 2, 5, 10 e 20 Hz. A partir dessas 

análises, foram avaliadas as mudanças viscoelásticas das amostras processadas. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

 CARACTERIZAÇÕES TÉRMICAS E REOLÓGICAS DOS SISTEMAS MMA/PBO 

COM Δ%M/M DE INICIADOR 

 

4.1.1 Parâmetros cinéticos via método isotérmico para reações autocatalíticas 

 

Neste trabalho foi identificado o mecanismo cinético autocatalítico de polimerização 

para todos os sistemas de copolímeros MMA e PBO, com 0,5%, 1% e 2% em massa de 

iniciador. Identificado o mecanismo autocatalítico, os modelos de Sestak-Berggren ou Avrami 

podem ser utilizados para obtenção dos parâmetros cinéticos de energia de ativação, fator pré-

exponencial e ordens das reações, descritos no método isotérmico da norma ASTM 2070-

13(2018). A Figura 31 apresenta a curva de fluxo de calor em função do tempo para os 

sistemas poliméricos, comprovando a cinética autocatalítica para todas formulações 

estudadas, e conforme explicações dadas neste trabalho no item 3.2 e referentes à Figura 27. 

 

Figura 31 – Curvas de fluxo de calor em função do tempo para reações com mecanismo 

autocatalítico dos sistemas poliméricos estudados no presente trabalho. 

 
Fonte: Produção do próprio autor. 
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Após as varreduras dinâmicas, as temperaturas das isotermas foram escolhidas entre 10-

20 °C abaixo do início da reação e uma temperatura intermediária para atingir o pico do 

evento exotérmico. A Figura 26 apresenta a região ótima para escolha das temperaturas 

isotérmicas no teste de mecanismo de reação.  

A Figura 32 apresenta as curvas dinâmicas de DSC para os sistemas MMA/PBO em 

distintas porcentagens em massa. Estas análises tiveram como objetivo a obtenção dos valores 

das temperaturas do evento de polimerização, ou seja, temperatura de início (Tinício), 

temperatura de pico (Tpico) e temperatura final (Tfinal), para a definição das temperaturas 

isotérmicas a serem utilizadas nas análises de DSC para cada sistema polimérico. Além disso, 

as curvas permitem a determinação do calor de reação, entalpia (ΔH), por meio da integração 

da área abaixo da curva dividida pela massa de amostra utilizada. 

 

Figura 32 – DSC dinâmicos dos sistemas MMA e iniciador PBO em distintas porcentagens 

em massa. 

 
Fonte: Produção do próprio autor. 

 

As massas médias das amostras utilizadas durante os ensaios de DSC dinâmicos são 

apresentadas na Tabela 11. 
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Tabela 11 – Massa média das amostras dos sistemas MMA/PBO utilizadas nos ensaios de 

DSC no modo dinâmico. 

Teor PBO 0,5 %m/m 1,0 %m/m 2,0 %m/m 

Massa média 

(mg) 
6,4 ± 0,1 5,5 ± 0,1 5,4 ± 0,2 

Fonte: Produção do próprio autor. 

 

A Tabela 12 apresenta as temperaturas consideradas para o início, pico e término do 

evento de polimerização em DSC no modo dinâmico, para cada porcentagem de iniciador 

PBO. Com base na Tabela 12 e na Figura 32, pode-se observar que apesar do perfil térmico de 

todos os sistemas ser semelhante (pico exotérmico referente a polimerização do sistema 

MMA/PBO), as curvas podem ser divididas em dois tipos: as de temperatura de pico em 

aproximadamente 110°C (para os sistemas com 0,5 e 1,0% m/m PBO) e a de temperatura de 

pico em torno de 114°C para o sistema com 2,0 %m/m PBO).  

 

Tabela 12 – Dados obtidos via DSC no modo dinâmico para as distintas porcentagens em 

massa de iniciador PBO. 

 Tinício (°C) Tpico (°C) Tfinal (°C) ΔH (J/g) 

0,5 %m/m PBO 84,5 110,1 123,8 -548,2 

1,0 %m/m PBO 76,6 109,9 119,9 -457,3 

2,0 %m/m PBO 82,5 114,7 124,7 -365,8 

Fonte: Produção do próprio autor. 

 

Avaliando as entalpias calculadas pela integração das curvas de fluxo de calor em 

função da temperatura (Figura 32), apresentadas na Tabela 12, observa-se que a energia 

liberada (exotermia) diminui com o aumento do teor de iniciador utilizado. O calor total 

liberado em um processo reativo é dependente da massa molar das cadeias poliméricas 

formadas, sendo assim, maiores calores liberados podem ser associados com maior eficiência 

no processo de polimerização, que por sua vez está relacionado com aumentos mais 

significativos da massa molar média das cadeias poliméricas (MEYER; KEURENTJES, 

2005). Nesse sentido, as entalpias determinadas neste trabalho indicam a formação de 

macromoléculas com maiores massas molares para menores teores de iniciador PBO. A 

literatura reporta calor de reação durante a polimerização de MMA igual a -544 J g-1 

(CASSON; SNEE; MASCHIO, 2014). Neste trabalho o teor de iniciador igual a 0,5 %m/m 
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resultou em entalpia de -548,2 J g-1 (valor muito próximo ao encontrado na literatura) 

(CASSON; SNEE; MASCHIO, 2014), sugerindo total conversão do material durante seu 

processo de polimerização. De maneira geral e com base no calor liberado durante a 

polimerização do sistema MMA/1,0%PBO (-457,3 J g-1) o processo de polimerização desse 

sistema também foi significativo. Para o sistema com 2,0 %m/m de PBO o calor liberado foi 

de -365,8 J/g. Menor valor de entalpia liberada durante a polimerização indicando menor 

número de ligações químicas formadas, ou seja, uma vez que maiores teores de iniciador 

estão associados com maior número de radicais livres e centros ativos para associação aos 

monômeros, há indicação de mecanismo de propagação formador de maior número de cadeias 

poliméricas, porém com menores comprimentos e massas molares (COUTINHO & 

OLIVEIRA, 2006; KOZAK & MATLENGIEWICZ, 2017; RAPONI et al., 2018) para 2 

%m/m de PBO. Ou ainda, a maior concentração de iniciador químico, consequentemente 

maior quantidade de centros ativos possibilitou a distância mínima necessária entre um 

carbono terminal de uma cadeia e um centro ativo do iniciador, causando a terminação da 

propagação, ou indo mais além, devido ao maior número de cadeias de massa molar inferior 

em propagação simultânea pode ocorrer desproporcionamento em caráter inibidor, formando 

insaturações terminais (CANEVAROLO, 2010; STUART, 2002; ZOLLER; GIGMES; 

GUILLANEUF, 2015).  

Ainda, com base nas informações provenientes da Figura 32, referentes às curvas de 

fluxo de calor em DSC modo dinâmico, verifica-se a presença de pequenos eventos 

exotérmicos após o pico principal de polimerização. A Tabela 13 apresenta os calores e 

temperaturas relacionados a tais eventos secundários, sendo que o sistema com 2 %m/m de 

PBO apresentou menor área (Figura 32) e menor entalpia associada (Tabela 13) para o evento 

secundário.  

 

Tabela 13 – Temperaturas do segundo evento de polimerização 

 conforme destaque na Figura 32. 

 Tinício (°C) Tpico  (°C) Tfinal  (°C) ΔH (J/g) 

0,5 %m/m PBO 123,0 139,3 156,8 -15,88 

1,0 %m/m PBO 119,6 138,7 162,2 -40,80 

2,0 %m/m PBO 130,9 137,5 145,8 -0,14 

Fonte: Produção do próprio autor. 

 



80 
 

Estes eventos secundários de menor exotermia podem estar relacionados com uma 

segunda reação de polimerização (CANAVEROLO, 2004; VYAZOVKIN; KOGA; SCHICK, 

2018). Uma vez que os radicais primários são formados, estes possuem a habilidade de sofrer 

reações secundárias, que segundo Thiher et al. (2020) podem ser dos tipos, recombinação, 

nova iniciação, ramificação lateral, formação de ligações cruzadas e terminação (THIHER; 

SCHISSEL; JESSOP, 2020).  

Essa habilidade dos radicais primários é uma realidade tanto nos mecanismos de 

iniciação, como nos de propagação e terminação durante polimerizações. Ou seja, um radical 

primário pode reagir com uma molécula de monômero para formar um radical iniciador de 

propagação, que por sua vez, pode se propagar para uma cadeia polimérica. Para tanto, os 

radicais devem estar localizados nas ligações C=C do metilacrilato ou metacrilato para que a 

propagação ocorra, sendo assim, todos os radicais iniciantes tem a mesma estrutura, 

independentemente do método de iniciação da estrutura do radical primário. Outra 

possibilidade de reação secundária inclui radicais primários reagindo entre si, para a formação 

de moléculas de cadeias menores e massas molares reduzidas (recombinação), ou reagindo 

com uma cadeia polimérica em crescimento (terminação). Há também a possibilidade de 

formação de centros ativos e radicais livres inertes, uma vez que podem se tornar presos e 

incapazes de encontrar reatividade conforme a rede do polímero se desenvolve (THIHER; 

SCHISSEL; JESSOP, 2020). 

A Figura 33 apresenta o gráfico do grau de conversão percentual (α) em função da 

temperatura para as distintas %m/m de iniciador PBO. Os valores calculados para o grau de 

conversão dos sistemas poliméricos MMA, para cada teor de iniciador PBO, foram obtidos 

por meio da integração linear das curvas dos eventos exotérmicos presentes nos gráficos de 

fluxo de calor em função da temperatura (Figura 32) e plotados em função da temperatura, 

como apresentado na Figura 33.  
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Figura 33 – Grau de conversão percentual (α) em função da temperatura para as distintas 

%m/m de iniciador PBO. 

 
Fonte: Produção do próprio autor. 

 

Na Figura 33 pode-se observar um primeiro platô associado ao período de indução, 

período esse que antecede a iniciação e propagação das reações de polimerização. Esta etapa 

ocorre aproximadamente entre 25 °C a ~76 °C para todos os sistemas poliméricos. Cabe aqui 

destaque para o sistema com 0,5 %m/m de iniciador que entra em iniciação antes dos demais 

sistemas, provavelmente devido a maior mobilidade dos centros ativos pela solução 

polimérica (ABREU, 2008; COUTINHO & OLIVEIRA, 2006; KOZAK & 

MATLENGIEWICZ, 2017; THIHER; SCHISSEL; JESSOP, 2020). A etapa de aumento 

exponencial do grau de conversão na Figura 33 representa o período de propagação, no qual 

há um processo de gelificação com a formação de um sistema polimérico de macromoléculas 

em crescimento rápido, aumentando a massa molar de maneira significativa. Esta fase vai de 

~97 °C até ~110 °C para os sistemas com 0,5% e 1,0 %m/m de PBO, e de ~101 °C até ~115 

°C para o sistema com 2 %m/m de iniciador. É nesse período que o sistema passa de um 

líquido viscoso a um gel elástico, com aumento relevante de sua viscosidade e tensões de 

cisalhamento (ABREU, 2008; COSTA et al., 1999; COSTA et al., 2003). Cabe nesse ponto 

salientar que tanto para o sistema com 0,5% como 1,0 %m/m há evidências de uma etapa de 

inibição da conversão, de 110 °C até ~146,7 °C, conforme destacado na Figura 33. A Figura 
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34 apresenta as inibições e terminações com maior detalhe. O oxigênio molecular é um 

inibidor de polimerização radicalar bem conhecido, devido a sua elevada reatividade com 

centros ativos e espécies radicalares (DECKER & JENKINS, 1985). Uma possível explicação 

para as inibições seria a entrada de maior quantidade de oxigênio molecular no sistema 

polimérico, durante o processo de agitação para a completa solvatação do iniciador PBO, o 

que por sua vez em temperaturas adequadas pode retardar a polimerização por meio de 

inibição por oxigênio. Tal fato pode ser reduzido com o aumento da concentração de 

iniciador, que leva ao consumo de oxigênio molecular (COUTINHO & OLIVEIRA, 2006; 

DECKER & JENKINS, 1985), o que pode ser evidenciado pela curva do grau de conversão 

em função da temperatura para o sistema com 2 %m/m de PBO, a mesma não apresenta 

inibição para esse sistema, conforme apresentado na Figura 33.  

A fase de terminação da polimerização tem início em ~120,5 °C para o sistema com 2,0 

%m/m, o primeiro a efetivamente entrar nessa fase. Já os sistemas com 0,5% e 1,0 %m/m de 

PBO, entram efetivamente em fase de terminação em 150,5 °C, logo após o período de 

inibição. Segundo Virtanen et al. (2016) e Stuart (2002), a taxa de redução da concentração de 

monômeros durante a polimerização é diretamente proporcional a concentração de iniciador 

([I]), conforme equações 15 e 16, o que explica o fato do sistema com maior concentração de 

iniciador nesse estudo entrar primeiramente na fase de terminação. O processo de 

polimerização é totalmente finalizado para todos os sistemas em ~175 °C, sendo o decréscimo 

na taxa de conversão consequência da redução da concentração de iniciador ou de 

monômeros, atuando como limitantes da reação, ou devido ao encontro de centros ativos ou 

ainda devido à baixa difusão no meio (CANAVEROLO, 2004; COUTINHO & OLIVEIRA, 

2006; VYAZOVKIN; KOGA; SCHICK, 2018). 
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Figura 34 – Detalhe da inibição e terminação para os sistemas de copolímeros de MMA. 

 
Fonte: Produção do próprio autor. 

 

Ainda, a partir dos resultados provenientes das Figuras 33 e 34, os sistemas poliméricos 

atingem máxima taxa de conversão em temperaturas de aproximadamente 110 °C (para os 

sistemas com 0,5 e 1,0 %m/m PBO) e em temperaturas em torno de 114 °C (2,0 %m/m PBO). 

Tais temperaturas devem estar devidamente correlacionadas à máxima reatividade dos 

sistemas poliméricos, fato evidenciado a partir das temperaturas de pico nas curvas de DSC 

dinâmico (Figura 32 e Tabela 12). Os sistemas atingem 100% de conversão em 

aproximadamente 160 °C.  

O método isotérmico, conforme norma ASTM E2070-13(2018), foi aplicado para as 

reações de modelo autocatalítico, sendo esse um método de maior exatidão para modelar 

mecanismos cinéticos, porém, mais trabalhoso, devido a necessidade de diversas análises 

isotérmicas para a obtenção dos parâmetros cinéticos tais como: energia de ativação, ordens 

de reação, constante de taxa de reação e fator de colisão (ASTM E2070-13, 2018; COSTA et 

al., 1999; BRAUM & JACOBI, 2016). A metodologia tem início em varreduras dinâmicas, 

conforme apresentado na Figura 32, e na sequência por experimentos de DSC no modo 

isotérmico para determinação do mecanismo de reação que possa descrever o sistema 

polimérico. A Tabela 14 apresenta as isotermas definidas para cada sistema MMA/PBO.  
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Tabela 14 – Temperaturas definidas para as análises de DSC no modo isotérmico para 

aplicação do modelo autocatalítico. 

 

 0,5 %m/m 1,0 %m/m 2,0 %m/m 

Isoterma 1 (°C) 80  95 80 

Isoterma 2 (°C) 110 110 95 

Isoterma 3 (°C) 120 124 110 

Fonte: Produção do próprio autor. 

 

A Figura 35 apresenta as curvas de DSC no modo isotérmico para cada sistema 

polimérico e a Tabela 15 apresenta alguns dados extraídos dessas curvas, como tempo para 

atingir o pico reacional, tempo total de reação na isoterma e variações de entalpia, com 

respectivos valores médios. 
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Figura 35 – Curvas de DSC no modo isotérmico para os sistemas MMA/PBO com (a) 

0,5 %m/m; (b) 1,0 %m/m e (c) 2,0 %m/m. 

 

 

 
Fonte: Produção do próprio autor. 

 

Exo 

Exo 

Exo 
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Tabela 15 – Tempo para atingir o pico reacional, tempo total de reação isotérmica e variação 

de entalpias para as análises de DSC no modo isotérmico. 

 

%m/m 

PBO 

Tisoterma 

(°C) 

𝒕𝒑𝒊𝒄𝒐  

(min) 

 𝒕𝒑ଙ𝒄𝒐തതതതതത∗
+  𝒔∗∗ 

(min) 

𝒕𝒕𝒐𝒕𝒂𝒍 

(min) 

𝒕𝑻𝒐𝒕𝒂𝒍തതതതതതത 

(min) 

ΔH 

(J/g) 

𝚫𝐇തതതത 

(J/g) 

0,5 % 

80 18,6 

23,9 + 5,8 

38,1 

52,2 

404,6 

-450,6 110 30,1 59,1 455,9 

120 23,1 59,4 491,4 

1,0 % 

95 26,1 

22,0 + 3,5 

48,7 

43,1 

491,9 

-424,5 110 20,2 43,8 567,1 

124 19,8 36,7 214,5 

2,0 % 

80 23,8 

22,5 + 1,3 

37,1 

34,2 

357,5 

-392,9 95 22,5 34,1 458,1 

110 21,2 31,5 363,2 

* Valores médios; 

** Desvio padrão. 

Fonte: Produção do próprio autor. 

 

Observa-se, a partir da Tabela 15, que com base nos valores médios dos tempos 

necessários para se atingir o pico exotérmico (𝑡௣ప௖௢തതതതതത) e respectivos desvios padrão (s), o 

sistema polimérico com 0,5 %m/m apresenta maior variação de tempo para cada isoterma, e o 

sistema com 2 %m/m de PBO possui menor desvio padrão e, portanto, valores com menor 

variação. Para este sistema leva-se em torno de 22,5 min para se atingir a máxima cinética 

química de polimerização em temperaturas constantes, entre 80 e 110 °C. O sistema com 0,5 

%m/m de iniciador é o mais lento para completar todo o processo de polimerização em 

isotermas entre 80 e 120 °C, conforme seu tempo total médio (𝑡்௢௧௔௟തതതതതതത). Nesse sentido, 

conforme a concentração de PBO é aumentada, o tempo necessário para completar todo o 

processo de polimerização diminui para as amostras avaliadas, ou seja, na média as reações 

ocorrem de maneira completa e mais rapidamente, em temperaturas constantes, com o 

aumento do teor de iniciador. O que é de se esperar, uma vez que quanto maior a 

concentração de iniciador, maior o número de centros ativos no meio reacional, o que 

favorece o consumo de monômeros, levando a terminação da reação em menores tempos. 

Ainda, conforme a Tabela 15, menores concentrações de iniciador PBO, levam à ocorrência 
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de reações com maior entalpia média (ΔHതതതത), ou seja, sistemas com menores teores de iniciador 

apresentam maior exotermia média, em avaliações isotérmicas e também nas avaliações 

dinâmicas, conforme valores de entalpias da Tabela 16. De fato, quanto menor a concentração 

de iniciador no sistema polimérico, maior será a mobilidade dos centros ativos formados. 

Outro fator é que tais sistemas de baixa concentração possuem maior tempo médio de 

polimerização, o que permite maior homogeneização da solução polimérica, aumentando a 

possibilidade do encontro entre centros ativos e monômeros afastados do núcleo reacional, 

consequentemente, resultando em maior número de ligações e maior liberação de energia, 

maior entalpia média (CANEVAROLO, 2004; STUART, 2002; TRACHE; ABDELAZIZ; 

SIOUANI, 2017; VIRTANEN et al., 2016). 

A Tabela 16 apresenta os parâmetros cinéticos obtidos conforme ASTM E2070-

13(2018) para os sistemas MMA/PBO, calculados conforme o método isotérmico B para 

reações autocatalíticas de Sestak-Berggren, sendo que o processo envolve múltiplas 

regressões lineares. Os valores de 𝑹𝟐തതതത para cada sistema MMA/PBO, apresentados na Tabela 

16, são os valores médios calculados a partir dos R2 de cada experimento de DSC no modo 

isotérmico, apresentados na Tabela 17. Os valores de 𝑹𝟐തതതത ≥ 0,90 para todos os três sistemas 

poliméricos estudados, indicam boa adesão ao modelo autocatalítico de Sestak-Berggren e ao 

método isotérmico na determinação dos parâmetros cinéticos de cada sistema polimérico 

MMA/PBO. É sabido que MMA apresenta boa correlação linear para a sua taxa inicial de 

polimerização via radicais livres, para uma concentração fixa de monômero e iniciador 

(BARUAH et al., 2016). Após a determinação das ordens de reação (m e n) e de ln[k(T)], a 

energia de ativação (Ea) e o fator de colisão (Z) de cada sistema polimérico MMA/PBO foram 

calculados por meio de nova regressão múltipla linear, a partir de gráficos de ln[k(T)] em 

função do recíproco da temperatura absoluta (1/T). 

 A energia de ativação não depende apenas da temperatura, mas também do mecanismo 

de reação e em menor grau da capacidade de difusão dos centros ativos na solução inicial, a 

última também sendo de grande influência no fator pré-exponencial (JING et al., 2014; 

ZHANG, 2016). O sistema polimérico MMA/0,5%m/m de PBO apresentou a menor energia 

de ativação dentre todas as calculadas, Ea igual a 34,52 kJ mol-1. De fato esse sistema 

MMA/PBO é o que se mantém em patamares mais baixos de viscosidade em temperaturas 

relativamente elevadas, ou seja, apresenta temperatura de gel (Tgel) igual a 89,1 °C, e possui 

viscosidades inferiores a 100 mPa.s em temperaturas abaixo de 79,2 °C, conforme 

apresentado na Figura 37 (curva de viscosimetria Brookfield no modo dinâmico para os 
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sistemas poliméricos MMA/PBO). A baixa viscosidade desse sistema permite uma elevada 

difusão dos centros ativos entre os monômeros, maior mistura entre os reagentes, 

consequentemente, facilitando o início do processo reacional, resultando em maior número de 

moléculas com energia superior a Ea e suficiente para iniciar a polimerização e conversão dos 

reagentes.  

A Figura 33 colabora para tal inferência, ao se observar as curvas do grau de conversão, 

verifica-se que o sistema com 0,5 %m/m de PBO sai do período de indução e entra na fase de 

iniciação antes dos demais sistemas poliméricos, apresentando conversão relativamente maior 

em menores temperaturas iniciais (α = 4,5% a 75 °C). Já os demais sistemas apresentam 

valores muito pouco expressivos para o grau de conversão até 75 °C, sendo α = 1,77% para 

MMA/2%PBO. O sistema MMA/1,0%PBO apresenta a maior energia de ativação (Ea = 88,85 

kJ mol-1), logo com a maior barreira energética para iniciar o processo de conversão, 

justificando seu modesto α = 0,33% a 75 °C. Nesse sentido, a maior Ea para o sistema com 

1% de PBO indica maior barreira energética a ser vencida para iniciar o processo de 

conversão reacional. A Figura 33 colabora para a compreensão de tal fato, na mesma observa-

se que este sistema é o último a passar pelo processo de indução e efetivamente entrar na fase 

de iniciação da polimerização, devido a sua maior Ea. Segundo Matyjaszewski e Davis 

(2002), as energias de ativação para reações de polimerização de monômeros MMA via 

iniciadores termicamente instáveis, como o PBO, ficam próximas a 80 kJ mol-1 

(MATYJASZEWSKI & DAVIS, 2002), valor esse muito próximo ao obtido para o sistema 

MMA/1,0%m/m de PBO. 
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Tabela 16 – Parâmetros cinéticos para polimerização via modelo de reações autocatalíticas de 

Sestak-Berggren para cada sistema polimérico. 

 

 
Parâmetro Cinético Valor 

0,5 %m/m PBO 

Ln Z (s-1) 18,24 ± 5,68 

Ea (kJ mol-1) 34,52 ± 17,7 

𝒎ഥ  0,54 ± 0,008 

𝒏ഥ 0,64 ± 0,003 

Ordem global 1,18 

ΔH (J/g) -548,2* 

𝑹𝟐തതതത 0,94 

   

Parâmetro Cinético Valor 

1,0 %m/m PBO 

Ln Z (s-1) 35,15 ± 6,27 

Ea (kJ mol-1) 88,85 ± 19,9 

𝒎ഥ  0,90 ± 0,030 

𝒏ഥ 0,61 ± 0,004 

Ordem global 1,51 

ΔH (J/g) -457,3* 

𝑹𝟐തതതത 0,92 

   

Parâmetro Cinético Valor 

2,0 %m/m PBO 

Ln Z (s-1) 25,76 ± 5,41 

Ea (kJ mol-1) 60,24 ± 16,6 

𝒎ഥ  0,22 ± 0,011 

𝒏ഥ 0,67 ± 0,004 

Ordem global 0,89 

ΔH (J/g) -365,8* 

𝑹𝟐തതതത 0,90 
* Entalpias (ΔH) a partir dos experimentos de DSC dinâmico. 

Fonte: Produção do próprio autor. 
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A Tabela 16 apresenta também os valores de Ln Z (s-1) para os meios reacionais 

MMA/PBO, sendo Z o fator pré-exponencial e relacionado às colisões efetivas a cada 

segundo entre os reagentes, e às condições que possibilitam tal efetividade. É a partir dessas 

colisões que os reagentes conseguem a energia suficiente e necessária (Energia ≥ Ea) para 

iniciar o processo de sua conversão nos produtos do processo de polimerização. Tal parâmetro 

é particularmente importante durante a etapa de propagação da polimerização, pois nessa 

etapa ocorre menor difusão dos monômeros e centros ativos, e menor mobilidade das 

macromoléculas em formação, uma vez que o meio reacional passa por incremento 

exponencial da viscosidade durante a propagação/gelificação. Segundo Matyjaszewski e 

Davis (2002), a importância do fator de colisões na fase de propagação é demonstrada de 

maneira impressionante quando se compara a frequência média de colisões, entre monômeros 

de MMA e iniciador radicalar, na fase líquida e em temperatura ambiente, na ordem de 1012 s-

1, com a frequência média de colisões satisfatórias para a propagação das cadeias poliméricas, 

tipicamente próximas a 103 s-1. Esses números indicam que aproximadamente apenas a cada 

109 colisões por segundo ocorre efetivamente a adição de uma unidade monomérica a um 

macroradical (MATYJASZEWSKI & DAVIS, 2002).  

Neste trabalho foram obtidos valores satisfatórios para o fator pré-exponencial (Z) de 

cada sistema polimérico MMA/%m/m de PBO, sendo: Z0,5% PBO = 8,4 x 107 s-1; Z1,0% PBO = 1,8 

x 1015 s-1 e Z2,0% PBO = 1,5 x 1011 s-1. Fica novamente evidente a importância da etapa de 

propagação no sistema com 1,0 %m/m de PBO, o mesmo apresentou o maior fator pré-

exponencial. Conforme observado anteriormente, apesar de sua modesta taxa de conversão 

inicial, sendo esse o último sistema a efetivamente sair da indução e entrar na iniciação 

(principalmente devido a sua elevada Ea), o mesmo sistema sofre grande avanço reacional 

durante a fase de propagação e gelificação, atingindo grau de conversão superior a 80% (~110 

°C) antes dos demais sistema poliméricos, crescimento este principalmente relacionado a seu 

elevado fator Z (KRICHELDORF, NUYKEN, SWIFT, 2005; MATYJASZEWSKI & 

DAVIS, 2002). 

A Tabela 16 apresenta os valores médios para as ordens de reação 𝑚ഥ  e 𝑛ത, conforme 

requisito da norma ASTM E2070-13(2018), e calculados com base em todas as ordens de 

reação m e n, apresentadas na Tabela 17, para cada sistema MMA/PBO e respectivos 

experimento de DSC no modo isotérmico. 

Apesar de ter um início de processo reativo modesto, conforme discutido anteriormente 

e devido ao maior valor de Ea, o sistema MMA/1%PBO apresenta maior ordem de reação 
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autocatalítica (𝑚ഥ  = 0,90) e maior ordem global de reação (1,51), de forma que ao longo da 

polimerização esse sistema experimenta maior efeito de autoaceleração da reação, levando o 

mesmo a sofrer grande avanço reacional durante a fase de propagação e gelificação, conforme 

informado anteriormente, atingindo grau de conversão superior a 80% e bem antes dos demais 

sistemas poliméricos, como pode ser visualizado na Figura 33. O método de Sestak-Berggren 

mostra bom ajuste para obtenção dos valores de ordem 𝑛ത para todos os sistemas MMA/PBO, 

todos em uma faixa estreita entre 0,61 e 0,67. Nesse sentido, pode-se determinar que todos os 

três sistemas têm comportamentos similares quanto ao consumo das espécies reagentes 

iniciais, monômeros e iniciador (KRICHELDORF, NUYKEN, SWIFT, 2005; 

MATYJASZEWSKI & DAVIS, 2002). Porém, as diferentes ordens autocatalíticas (𝑚ഥ ) 

mostram que as velocidades reacionais de cada sistema se divergem devido à produção e ao 

aumento da concentração de espécies químicas intermediárias autocatalisantes, desenvolvidas 

ao longo da polimerização (GARCÍA-MARTINEZ, GUDE, UREÑA, 2017). Os valores de 𝑚ഥ  

sugerem que o sistema com 1 %m/m de PBO tem maior formação de intermediários, 

enquanto que o sistema com 2 %m/m tem menor influência de intermediários formados ao 

longo de sua polimerização, com 𝑚ഥ  igual a 0,22 (GARCÍA-MARTINEZ, GUDE, UREÑA, 

2017; KRICHELDORF, NUYKEN, SWIFT, 2005; MATYJASZEWSKI & DAVIS, 2002).  

A Tabela 17 apresenta as ordens de reações individualizadas de cada sistema e 

respectivos desvios padrão para cada regressão múltipla linear, com base nos DSC realizados 

no modo isotérmico e, respectivos, R2. A partir da análise da Tabela 17, confirmam-se que 

todos os sistemas poliméricos possuem mecanismos de reação autocatalíticos, porém para a 

formulação MMA/0,5%m/m de PBO a ordem n é preponderante até 110 °C, de forma que sua 

polimerização é muito mais comandada pelo consumo de reagentes, concentração de 

monômeros e iniciador, do que por autocatálise devido a formação de intermediários 

(GARCÍA-MARTINEZ, GUDE, UREÑA, 2017; KRICHELDORF, NUYKEN, SWIFT, 

2005; MATYJASZEWSKI & DAVIS, 2002). De maneira similar o sistema polimérico com 

1,0 %m/m de iniciador peróxido de benzoíla apresenta comportamento similar para isoterma 

de 95°C, porém para temperaturas de 110 e 124°C prevalece o comportamento autocatalítico, 

e a formação de intermediários no processo efetivamente autoaceleram ou autocatalisam, o 

processo de polimerização. Já para o sistema polimérico com copolímero de metilmetacrilato 

e iniciador peróxido de benzoíla em concentração de 2 %m/m prevalece a ordem n em todas 

as temperaturas avaliadas, sendo assim, este sistema depende intrinsecamente do consumo de 

monômeros ([M]) e iniciador ([I]) para o desenvolvimento de suas reações de polimerização 
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(GARCÍA-MARTINEZ, GUDE, UREÑA, 2017; KRICHELDORF, NUYKEN, SWIFT, 

2005; MATYJASZEWSKI & DAVIS, 2002). 

 

Tabela 17 – Ordens de reação e respectivos desvios padrão para cada experimento de DSC no 

modo isotérmico, além dos respectivos R2. 

%m/m 

PBO 

Tisoterma 

(°C) 
m n R2 

0,5 % 

80 0,514 ± 0,007 0,750 ± 0,005 0,97 

110 0,214  ± 0,004 0,591 ± 0,001 0,97 

120 0,885 ± 0,012 0,583 ± 0,002 0,89 

1,0 % 

95 0,299 ± 0,012 0,794 ± 0,006 0,85 

110 1,082 ± 0,025 0,605 ± 0,004 0,93 

124 1,303 ± 0,051 0,430 ± 0,002 0,99 

2,0 % 

80 0,303 ± 0,007 0,713 ± 0,004 0,90 

95 0,252 ± 0,017 0,661 ± 0,005 0,89 

110 0,112 ± 0,008 0,626 ± 0,003 0,91 

Fonte: Produção do próprio autor. 

 

A Figura 36 apresenta os gráficos de ln[k(T)] em função de 1/T gerados com base nos 

experimentos de DSC em modo isotérmico (Figura 35), equação de Arrhenius (Equação 24), 

expressa em sua forma logarítmica (Equação 38), e sua resolução por meio de regressão 

múltipla linear. O método permite a determinação das energias de ativação (Ea) e fator pré-

exponencial de colisões (Z) para cada sistema MMA/PBO, com respectivos R2, conforme 

valores já apresentados.  
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Figura 36 – Gráficos ln[k(T)] vs 1/T baseados em experimentos DSC no modo isotérmico e 
equação de Arrhenius para os sistemas de MMA/PBO estudados 

 

 

 

 
Fonte: Produção do próprio autor. 
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Por meio dos gráficos da Figura 36, observa-se que o sistema polimérico autocatalítico 

com 1 %m/m de iniciador PBO apresenta o melhor ajuste linear de curva para obtenção dos 

parâmetros de energia de ativação (Ea) e fator de colisões (Z), com R2 igual a 0,95. Já o 

sistema com 0,5 %m/m apresentou o menor valor de R2, igual a 0,79. A regressão linear 

determina uma equação que reduz a distância entre os pontos de dados e a linha ajustada, um 

valor de R2 igual a 0,95 para o sistema com 1 %m/m de PBO mostra uma boa relação linear 

entre ln[k(T)] e o recíproco da temperatura absoluta (1/T). Nesse sentido, indicando que o 

método B para experimentos de DSC no modo isotérmico e as reações autocatalíticas de 

Sestak-Berggren, conforme ASTM E2070-13(2018), foi aplicado de maneira razoável nesse 

trabalho, possibilitando a determinação da cinética de polimerização e respectivos parâmetros 

para o sistema MMA e iniciador PBO, principalmente para o sistema com 1 %m/m de 

iniciador. Entretanto, para o sistema polimérico com 0,5 %m/m, o valor baixo do R2 de ajuste 

linear revela que para tal formulação é interessante aprofundar mais os estudos, por meio da 

realização de um número maior de experimentos de DSC no modo isotérmico, obtendo-se um 

maior número de dados de entrada e possibilitando, assim, um melhor ajuste linear.  

A dependência da taxa de conversão, durante a polimerização via radicais livres, em 

função dos parâmetros cinéticos, conforme modelo de Sestak-Berggren, para cada sistema de 

copolímeros de metilmetacrilato e iniciador peróxido de benzoíla, pode ser representada com 

base na equação (39), gerando as equações (44), (45) e (46). 

 

Para MMA/0,5 %m/m de PBO: 

 

ln(𝑑𝛼 𝑑𝑡⁄ ) = 18,24 − 34,52 𝑅𝑇⁄ + 0,54  ln[α] + 0,64 ln[1 −  α]  (44) 

 

Para MMA/1,0 %m/m de PBO: 

 

ln(𝑑𝛼 𝑑𝑡⁄ ) = 35,15 −  88,85 𝑅𝑇⁄ + 0,90 ln[α] + 0,61 ln[1 −  α]  (45) 

 

Para MMA/2,0 %m/m de PBO: 

 

ln(𝑑𝛼 𝑑𝑡⁄ ) = 25,76 − 60,24 𝑅𝑇⁄ + 0,22 ln[α] + 0,67 ln[1 −  α]  (46) 

 

4.1.2 Parâmetros reocinéticos via viscosimetria de Brookfield 
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A Figura 37 apresenta a curva de viscosimetria de Brookfield no modo dinâmico para 

os sistemas poliméricos MMA/PBO. A partir destas viscosimetrias dinâmicas e dos dados de 

temperatura de gelificação, pode-se observar que o aumento da concentração de PBO reduz a 

temperatura de gelificação (Tgel), sendo 89,1 °C para o sistema com 0,5 %m/m de PBO; de 

58,4°C para a formulação com 1,0 %m/m de PBO e 50,4 °C para o sistema com 2,0%. Sabe-

se que as propriedades de um polímero variam de maneira assintótica até um valor de 

referência, nesse estudo de 600 mPa.s, conforme se aumenta a massa molar do mesmo (MA et 

al., 2015; RUDIN, PHILIP, 2015). Os ensaios de viscosimetria de Brookfield indicaram que 

maiores teores de iniciador PBO levaram a um maior aumento da massa molar do MMA em 

temperaturas inferiores, haja vista que o sistema de MMA/PBO atingiu viscosidades próximas 

a 600 mPa.s em temperaturas menores com o aumento da concentração de iniciador. Com a 

limitação da viscosidade, até 600 mPa.s, durante os ensaios de viscosimetria de Brookfield, 

procurou-se diminuir o risco de gelificação avançada do polímero e possível vitrificação do 

mesmo na câmara de aquecimento do sistema de viscosimetria, o que poderia levar a perda do 

fuso e de outros dispositivos auxiliares. 

 

Figura 37 – Viscosimetria de Brookfield no modo dinâmico para os sistemas poliméricos 

MMA/PBO. 

 
Fonte: Produção do próprio autor. 
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Para a determinação da energia de ativação na gelificação (𝐸௔௩) de cada sistema reativo 

foram realizados estudos de viscosimetria de Brookfield no modo isotérmico, sendo que a 

Tabela 18 apresenta as 12 temperaturas selecionadas para os ensaios isotérmicos, 04 

temperaturas para cada porcentagem de PBO. As temperaturas foram escolhidas com base nos 

resultados da Figura 37 e em pontos abaixo da formação do macrogel, que ocorre com o 

aumento exponencial da viscosidade devido à máxima agregação química do sistema. Sendo 

assim, as análises ocorreram em temperaturas nas quais o polímero encontra-se em transição 

entre o processo de indução, em sua fase sol, e o processo de iniciação do sistema bifásico 

sol-gel (ABREU, 2008).  

 

Tabela 18 – Tgel para cada sistema MMA/PBO e as temperaturas definidas para os ensaios de 

viscosimetria de Brookfield no modo isotérmico. 

 

 
Tgel (°C) Isotermas definidas (°C) 

0,5 %m/m PBO 89,1 

70,0 

65,0 

60,0 

30,0 

 

1,0 %m/m PBO 58,4 

50,0 

45,0 

40,0 

30,0 

 

2,0 %m/m PBO 50,4 

45,0 

40,0 

36,0 

30,0 
Fonte: Produção do próprio autor. 

 

Com base nas isotermas definidas e nos resultados das viscosimetrias em modo 

isotérmico foram obtidos gráficos do logaritmo neperiano do tempo de gelificação (ln tgel) em 

função do recíproco da temperatura absoluta (1/T) de cada sistema MMA/PBO, apresentados 

na Figura 38. Cada ponto no gráfico refere-se a uma isoterma definida na Tabela 18. Na 
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mesma curva são apresentadas as respectivas regressões lineares com melhor ajuste (linha 

contínua).  

 

Figura 38 – Curvas ln tgel vs 1/T para cada sistema MMA/PBO. 

 

 

 
Fonte: Produção do próprio autor. 
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A partir da Figura 38 pode-se observar que em temperaturas fixas o logaritmo neperiano 

do tempo de gel (ln t୥ୣ୪) varia de maneira linear em função do inverso da temperatura 

absoluta (1/T). Nesse sentido, o modelo de Arrhenius, apresentado na Equação 43, permite a 

obtenção dos valores da energia de ativação e do fator de colisão dos processos de gelificação 

durante as viscosimetrias. A Tabela 19 apresenta os valores das energias de ativação 

específicos para a gelificação de cada sistema MMA/PBO. 

 

Tabela 19 – Valores da energia de ativação para a gelificação do sistema MMA/PBO em 

distintas %m/m de iniciador e tempo de gelificação para cada isoterma. 

 

𝑬𝒂𝒗 (kJ mol-1) tgel (min) 

0,5 %m/m PBO 44,94 ± 2,46 

4,6 a 70 °C 

6,3 a 65 °C 

6,7 a 60 °C 

37,3 a 30 °C 

1,0 %m/m PBO 28,40 ± 2,18 

10,3 a 50 °C 

11,4 a 45 °C 

14,6 a 40 °C 

20,2 a 30 °C 

2,0 %m/m PBO 22,43 ± 2,67 

9,4 a 45 °C 

10,3 a 40 °C 

11,4 a 36 °C 

14,4 a 30 °C 

Fonte: Produção do próprio autor. 

 

Menores energias de ativação são observadas para maiores teores de iniciador PBO, 

com 44,94 kJ mol-1 para 0,5 %m/m de iniciador, 28,40 kJ mol-1 para 1,0% e 22,43 kJ mol-1 

para 2,0%. Os desvios padrão das 𝐸௔௩ são similares para todos os sistemas, indicando 

dispersões equivalentes. Os resultados sugerem que quanto maior a concentração de iniciador 

peróxido de benzoíla, menor a barreira energética a ser vencida pelo sistema para iniciar seu 

processo de gelificação, sendo assim, o sistema MMA/2,0 %m/m de PBO atinge maiores 

reatividades mais rapidamente, formando um sistema bifásico sol-gel antes dos demais, o que 

também está alinhado com os resultados de viscosimetrias dinâmicas apresentados na Figura 
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37 e conforme observado durante a realização dos experimentos. Aumentos significativos nos 

valores de viscosidade dos sistemas poliméricos estão diretamente relacionados à formação de 

oligômeros no sistema, que por sua vez são dependentes da decomposição térmica do PBO, 

aumentando, assim, a concentração de centros ativos e promovendo maior união de unidades 

monoméricas e sua propagação (GARCÍA-MARTINEZ, GUDE, UREÑA, 2017; 

KRICHELDORF, NUYKEN, SWIFT, 2005; MATYJASZEWSKI & DAVIS, 2002). Tal fato 

permite inferir sobre o aumento da massa molar do sistema e da perda de mobilidade das 

cadeias poliméricas com maior rapidez, para maiores concentrações de iniciador PBO e em 

isotermas mais elevadas. O aumento na concentração de PBO de 0,5% para 2,0%m/m levou a 

uma redução de 50% da energia de ativação necessária para iniciar o processo de gelificação. 

O que por sua vez se reflete nos tempos de gelificação de cada sistema, menores 𝑡௚௘௟ são 

observados para os sistemas com maior concentração de iniciador, para uma mesma faixa de 

temperaturas, conforme apresentados na Tabela 19 e na Figura 39. Observa-se ainda a partir 

da Figura 39, em uma mesma isoterma (30 °C) o sistema com 0,5 %m/m de PBO apresenta 

tempo de gel de 37,3 min, enquanto que o sistema com 1,0% apresenta 20,2 min e o sistema 

com 2,0% 14,4 min.  

Ainda com base na Figura 39, para um mesmo sistema MMA/PBO, maiores 

temperaturas/isotermas levam a diminuição do 𝑡௚௘௟. O sistema com 0,5 %m/m de PBO atinge 

menores tempos de gelificação, em relação aos outros, para isotermas acima de 60 °C, mesmo 

tendo a menor concentração de iniciador. Ou seja, tanto a isoterma definida, como a 

concentração de iniciador são parâmetros de efeito sobre o 𝑡௚௘௟ do polímero. As menores 𝐸௔௩ 

e tgel, para os sistemas poliméricos com concentração de iniciador mais elevada, sugerem que 

tais sistemas não só têm maior facilidade para iniciar o processo de gelificação, como também 

em manter a sua reatividade em ambientes isotérmicos de rotação constante, conforme 

aplicados durante os experimentos de viscosimetrias de Brookfield. Por outro lado, observa-se 

que por apresentar gelificação mais veloz, os sistemas com maior teor de iniciador têm faixa 

mais estreita de temperaturas possíveis para os experimentos isotérmicos. 
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Figura 39 Tempo de gel para cada sistema MMA/PBO durante as viscosimetrias isotérmicas e 
respectivas regressões. 

 
Fonte: Produção do próprio autor. 

 

Ainda a partir da Figura 39, observa-se que há influência polinomial da isoterma nos 

tempos de gel dos sistemas. Para cada formulação de MMA/PBO foram determinados ajustes 

de curva parabólico para todos os três sistemas avaliados nesse trabalho, com R2 superior a 

0,98 para todos. 

Com base no modelo matemático e na regressão polinomial determinada, pode-se 

aplicar o equacionamento correto para predizer o tgel de cada sistema MMA/PBO em 

isotermas pré-definidas, sem a necessidade da realização de mais experimentos de 

viscosimetria de Brookfield. Sendo assim, são apresentadas as equações (47) a (49) 

modeladas para cada sistema e todos apresentaram comportamento parabólico.  

 

Para MMA/0,5 %m/m de PBO: 

 

𝑡௚௘௟ = 102,70 −  2,77  𝑥  𝑇௜௦௢௧௘௥௠௔
ଵ +  0,02  𝑥  𝑇௜௦௢௧௘௥௠௔

ଶ    (47) 
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Para MMA/1,0 %m/m de PBO: 

 

𝑡௚௘௟ = 50,09 −  1,29  𝑥  𝑇௜௦௢௧௘௥௠௔
ଵ  +  0,01  𝑥  𝑇௜௦௢௧௘௥௠௔

ଶ     (48) 

 

Para MMA/2,0 %m/m de PBO: 

 

𝑡௚௘௟ = 47,42 −  1,62  𝑥  𝑇௜௦௢௧௘௥௠௔
ଵ  +  0,02  𝑥  𝑇௜௦௢௧௘௥௠௔

ଶ     (49) 

 

Segundo Artmann (2008), gráficos de Arrhenius do tipo 𝑙𝑛 𝑡௚௘௟ vs 1/T podem apresentar 

pontos de convergência, indicando temperaturas nas quais o processo de gelificação ocorre de 

maneira mais lenta, onde o polímero encontra-se mais próximo de um estado vítreo e por sua 

vez a mobilidade de suas cadeias é bastante reduzida, consequentemente, depreciando a 

velocidade do processo. Pode-se observar, a partir da Figura 40, três pontos destacados, dos 

quais os dois nas extremidades podem ser aplicados para delimitar uma região provável para 

estimativa da temperatura de transição vítrea (𝑇௚) dos sistemas poliméricos MMA/PBO. Os 

dois pontos de convergência salientados no gráfico de Arrhenius (ቂ1
2,94ൗ ቃ  𝑥 10ଷ  e  

ቂ1
3,06ൗ ቃ  𝑥 10ଷ) sugerem que a temperatura de transição vítrea do material estudado, 

considerando-se os parâmetros de processamento aplicados especificamente neste trabalho, 

esteja entre 326,8 K e 340,1 K (54 °C ≤  𝑇௚ ≤ 67 °C).  

 

Figura 40 - Gráfico de Arrhenius para todos os sistemas MMA/PBO e seus respectivos pontos 
de congruência. 

 
Fonte: Produção do próprio autor. 
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4.1.3 Análises termogravimétricas 
 

A Figura 41 apresenta as curvas de TGA e DTG dos sistemas poliméricos de 

PMMA/PBO já no estado sólido, após polimerização. Pode-se observar que para a 

concentração de 0,5 %m/m de PBO verifica-se que a decomposição térmica do sistema se dá 

em pelo menos duas etapas (indicados pela formação de pelo menos dois picos na DTG). A 

primeira ocorre entre aproximadamente 100°C e 200°C (perda de 12% em massa), e pode 

demonstrar que parte do MMA não reagiu com o PBO, e por serem de menor massa molar 

decompõe-se em temperaturas mais baixas que a parte reagida de MMA/PBO. Outro fator, 

conforme apresentado na Tabela 7, o material em questão apresenta metacrilato de isopropila 

em sua composição, sendo sua temperatura de ebulição entre 125 e 126°C, o que ajuda a 

explicar por que no sistema com menor concentração de PBO a perda de massa foi maior. 

Uma vez que, parte dos componentes não reagidos evaporaram quando aquecidos no TGA.  

A segunda perda ocorre entre 246°C e 450°C, com perda total de massa após 450°C. 

Para os demais sistemas, curvas (b) e (c), a primeira etapa de decomposição térmica não é 

muito nítida, mas está presente, referindo-se a saída de voláteis do PBO (RAPONI et al., 

2018).  
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Figura 41 – Curvas de TGA/DTG dos sistemas MMA/PBO em distintas concentrações de 

iniciador: (a) 0,5%m/m; (b) 1,0 %m/m e (c) 2,0 %m/m. 

 

 

 
Fonte: Produção do próprio autor. 
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A Tabela 20 apresenta as temperaturas de início de decomposição térmica, segundo a 

norma ASTM D2550, para todas as concentrações de iniciador estudadas, bem como as 

respectivas perdas de massa nesta temperatura. Pode-se verificar que o sistema que apresenta 

a melhor estabilidade térmica é o MMA/0,5%PBO. Com base nas temperaturas de 

decomposição foram limitadas as máximas temperaturas nas análises de DSC e as 

temperaturas utilizadas nas análises de DMA, não atingindo a degradação do material dentro 

de cada equipamento. 

 

Tabela 20 – Perdas de massa e temperaturas de degradação térmica considerando ponto de 

início de elevação contínua da curva de DTG. 

 

%m/m PBO Tdecomposição (°C) Perda de massa (%) 

0,5 246,11 12,21 

1,0 233,50 3,39 

2,0 233,56 3,29 

Fonte: Produção do próprio autor. 

 

Segundo Matyjaszewski & Davis (2002), a instabilidade térmica de polímeros baseados 

em MMA é contribuída por ligações cruzadas entre suas cadeias principais e, principalmente, 

por insaturações em suas extremidades devido a terminações por desproporcionamento. 

Matyjaszewski & Davis (2002) determinaram que, em taxas de aquecimento de 10 °C/min, as 

porções insaturadas de poli(metilmetacrilatos) sofrem decomposição térmica entre 230 e 300 

°C, enquanto que as cadeias com ligações saturadas permanecem estáveis até temperaturas 

próximas a 300 °C, o que vai ao encontro dos valores determinados no presente estudo 

(MATYJASZEWSKI & DAVIS, 2002). Sendo assim, as menores temperaturas de 

degradação térmica dos sistemas com 1,0 e 2,0 %m/m de PBO podem indicar maior 

concentração de insaturações e maior relevância do mecanismo de terminação por 

desproporcionamento nesses sistemas. 

 

4.1.4 Comportamento Viscoelástico e Temperatura de Transição Vítrea via DMA 
 

A análise do comportamento viscoelástico dos copolímeros de PMMA em seu estado 

vítreo pós-ciclo de polimerização, com iniciador de Peróxido de Benzoíla (PBO), com 

quantidades iniciais de 0,5%, 1,0% e 2,0 %m/m, foi realizada por meio da técnica de análise 
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dinâmico-mecânica (DMA), bem como a obtenção da temperatura de transição vítrea (Tg) de 

cada sistema polimérico. Os resultados obtidos para cada sistema polimérico, produzido 

conforme parâmetros de processamento específicos deste trabalho, podem ser observados nas 

Tabelas 21 e 22 e nas Figuras 42 e 43. As curvas de DMA foram obtidas utilizando-se as 

frequências de 1, 2, 5, 10 e 20 Hz. 

A Tg pode ser determinada de diversas maneiras, sendo a obtida com base na 

temperatura onset da curva do módulo de armazenamento (E’) a forma mais conservadora, 

uma vez que esta curva é a primeira a apresentar variações significativas durante o aumento 

da temperatura (ASTM D7028). Porém, quando se trata de avaliar a Tg de polímeros puros e 

precursores, o método mais utilizado é pelo pico de tan delta, uma vez que tal medida elimina 

os erros intrínsecos do equipamento de DMA (devido ser calculado pela razão de E/E’) 

(MENARD, 2007; ASTM E1640). Sendo assim, no presente trabalho a Tg foi medida pelo 

pico de tan delta. 

Observa-se, na Tabela 21, que o módulo de armazenamento, E’ (energia absorvida), 

aumentou com a adição de PBO nos polímeros produzidos (o aumento de 0,5% para 1,0% de 

PBO acarreta um crescimento de 11% no módulo de armazenamento, por outro lado o 

aumento de 0,5% para 2,0% de PBO ocasiona um crescimento de 36% em E’). A 

incorporação de PBO pode dificultar a mobilidade da cadeia polimérica, fazendo com que o 

polímero se torne mais rígido aumentando, assim, seu módulo elástico. Apesar do E’ 

aumentar com o aumento da concentração de iniciador, a capacidade de amortecimento 

interno pelas cadeias do polímero permanece praticamente inalterada, conforme observa-se 

através dos valores de tan delta. Ou seja, também ocorre o aumento da parte viscosa do 

material (E”) com o aumento da concentração de iniciador PBO. Observa-se que os sistemas 

poliméricos já no início das análises dinâmico-mecânicas deixam seu estado vítreo e passam a 

apresentar comportamento viscoelástico bem definido e similar, para temperaturas desde as 

condições ambientes (25 °C) até aproximadamente 100 °C.  

Considerando-se os parâmetros de processamento aplicados aos sistemas MMA/PBO 

especificamente neste trabalho, observa-se que a Tg média do polímero com 0,5 %m/m de 

PBO é igual a 47,6 °C e que o aumento da concentração de iniciador leva ao aumento da Tg 

média, sendo 52,1 °C e 61,5 °C para, respectivamente, 1,0 e 2,0 %m/m de PBO. Este 

comportamento confirma que o aumento de PBO dificulta a mobilidade da cadeia polimérica, 

necessitando de mais energia para ocorrer a movimentação interna do polímero, aumentando, 

portanto, a temperatura de trabalho do mesmo. Ainda, para os parâmetros de processamento 

aplicados nos materiais deste estudo, as temperaturas de transição vítrea para os sistemas 
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poliméricos com 1,0 e 2,0 %m/m de PBO, determinadas via DMA, mostram boa correlação 

com a faixa de Tg obtida com base na Figura 40 e nos gráficos de Arrhenius via viscosimetrias 

de Brookfield (54 °C ≤ Tg ≤ 67 °C). Nesse sentido, indicando sucesso na correlação 

matemática e nos modelos viscoelásticos entre as viscosimetrias de Brookfield e as análises 

dinâmico-mecânicas.  

A Tg medida para copolímeros de metilmetacrilatos tem ampla faixa, entre 50 °C e 135 

°C, conforme Saldívar-Guerra e Vivaldo-Lima (2013). Em se tratando de uma mistura de 

copolímeros, provavelmente a outra parte adicionada ao MMA puro ocasionou alterações na 

microestrutura do mesmo após ciclos de polimerização aplicados especificamente neste 

trabalho, reduzindo a sua temperatura de transição vítrea. De fato, o controle da 

estereoquímica (taticidade) do PMMA é importante, uma vez que a temperatura de transição 

vítrea do PMMA depende fortemente de sua microestrutura. Para a obtenção de PMMA com 

temperaturas de uso mais elevadas, é desejável a obtenção de microestrutura sindiotática, que 

por sua vez pode ser favorecida na polimerização aniônica de sistemas MMA em 

temperaturas mais elevadas (SALDIVAR-GUERRA & VIVALDO-LIMA, 2013). 

 

Tabela 21 - Resultados obtidos da curva de DMA realizada a 1Hz dos polímeros produzidos. 

 

PBO 
E’ (GPa) 

a 25°C 

Tan  

a 25°C 

Tg (°C) medida 

pelo pico de tan  

0,5% m/m 1,11 + 0,01  0,069 + 0,0008 47,6 + 1,4 

1,0% m/m 1,23 + 0,01 0,074 + 0,0008 52,1 + 1,7 

2,0% m/m 1,51 + 0,01 0,078 + 0,0007 61,5 + 2,1  

Fonte: Produção do próprio autor. 
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Figura 42 - Curvas de DMA módulo de armazenamento (E’) para os sistemas PMMA 
produzidos com distintas %m/m de PBO. 

 
Fonte: Produção do próprio autor. 

  

Figura 43 - Curvas de DMA, tangente de perda (tan ) para os sistemas PMMA produzidos 

com distintas %m/m de PBO. 

 
Fonte: Produção do próprio autor. 



108 
 

A Tabela 22 apresenta os valores obtidos para a Tg do material em estudos de DMA 

multifrequência, considerando-se os parâmetros de processamento aplicados especificamente 

neste trabalho. 

 

Tabela 22 - Valores de Tg obtidos para os sistemas MMA e distintas %m/m de PBO a partir 
das curvas de DMA em modo multifrequência. 

 

  Tg (°C) 

 
Frequência 

(Hz) 

0,5 %m/m  

PBO  

1,0 %m/m 

PBO 

2,0 %m/m 

PBO 

E’ 

1 35,8 39,2 50,1 

2 36,8 40,2 51,2 

5 38,8 40,3 53,4 

10 39,1 42,1 53,9 

20 40,7 42,4 54,1 

E” 

1 42,5 45,5 55,8 

2 43,9 46,8 56,5 

5 44,6 47,0 57,2 

10 44,8 47,8 59,0 

20 45,1 49,0 59,8 

Tan δ 

1 47,6 52,1 61,5 

2 48,6 53,6 61,7 

5 51,6 55,4 62,3 

10 51,8 57,6 66,3 

20 55,2 57,8 67,1 

Fonte: Produção do próprio autor. 

 

Em experimentos dinâmico-mecânicos, a variação da frequência leva à absorção de 

energia, pelas cadeias poliméricas em faixas características. Sendo assim, a absorção de 

energia ocorre quando a frequência aplicada sobre o material for próxima ao tempo necessário 

para uma relaxação específica do mesmo, tempo de relaxação. Nesse sentido, o material 

apresenta uma distribuição de tempos de relaxação, associada a distintos segmentos de cadeia 

em pontos específicos de sua microestrutura (BANDEIRA, 2011; CANAVEROLO, 2004; 

HENRIQUES et al., 2018). 
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Pode-se observar a partir da Tabela 22 que os valores das Tg aumentam com o aumento 

da frequência, uma vez que a transição térmica só ocorre quando a frequência aplicada sobre 

o material é igual à frequência de movimentação da cadeia polimérica ou de segmentos de 

cadeia (frequências de ressonância do material). Ou seja, um aumento na frequência de ensaio 

desloca a transição térmica do polímero para temperaturas maiores (BANDEIRA, 2011; 

CANAVEROLO, 2004; HENRIQUES et al., 2018). 

O sistema com 2,0 %m/m de PBO apresentou os maiores valores para a Tg e para o 

módulo de armazenamento pós-ciclo de polimerização. Por outro lado, o mesmo sistema 

também apresentou elevada concentração de bolhas em seu estado vítreo, após ciclo de 

polimerização e respectivos parâmetros aplicados especificamente neste trabalho. A Figura 44 

apresenta o aspecto final dos corpos de prova para o sistema com 2,0 %m/m de iniciador. 

 

Figura 44 - Corpos de prova em seu estado vítreo para o sistema PMMA com 2,0 %m/m de 

iniciador PBO, com elevada concentração de bolhas. 

 
Fonte: Produção do próprio autor. 
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5 CONSIDERAÇÕES FINAIS 

 

 CONCLUSÕES 

 

Copolímeros baseados em monômeros acrílicos foram obtidos por meio de 

polimerização em massa com a variação do teor de iniciador peróxido de benzoíla (PBO).  

O método isotérmico, conforme norma ASTM E2070-13(2018), foi aplicado para as 

reações de modelo autocatalítico, nos três sistemas poliméricos estudados (0,5%, 1% e 2% em 

massa de PBO), sendo que os mesmos apresentaram boa adesão ao modelo autocatalítico de 

Sestak-Berggren na determinação dos parâmetros cinéticos. O sistema polimérico 

MMA/0,5%m/m de PBO apresentou a menor energia de ativação dentre todas as calculadas, 

Ea igual a 34,52 kJ mol-1, de fato esse sistema MMA/PBO é o que se mantém em patamares 

mais baixos de viscosidade em temperaturas relativamente elevadas. O mesmo sistema 

apresenta temperatura de gel (Tgel) igual a 89,1 °C, e possui viscosidades inferiores a 100 

mPa.s em temperaturas abaixo de 79,2 °C. Por outro lado, o sistema MMA/1,0%PBO 

apresenta a maior energia de ativação (Ea = 88,85 kJ mol-1), logo com maior barreira 

energética para iniciar o processo de conversão (α = 0,31% a 75 °C).  

O método de Sestak-Berggren apresentou ajuste adequado para os valores de ordem (m 

e n) para todos os sistemas MMA/PBO, porém para a solução MMA/0,5%m/m de PBO sua 

ordem n é preponderante até 110 °C, de forma que sua polimerização é muito mais 

comandada pelo consumo de reagentes, concentração de monômeros e iniciador, do que por 

autoaceleração devido à formação de intermediários. De maneira similar, o sistema 

polimérico com 1,0 %m/m de iniciador peróxido de benzoíla apresenta comportamento 

semelhante para isotermas de 95 °C, porém, para temperaturas de 110 e 124 °C prevalece o 

comportamento autocatalítico, e a formação de intermediários no processo efetivamente 

autoacelera ou autocatalisa a sua polimerização. Já para o sistema polimérico com 2 %m/m 

prevalece a ordem n em todas as temperaturas avaliadas, sendo assim, esse sistema depende 

intrinsecamente do consumo de monômeros e iniciador para desenvolver suas reações de 

polimerização. 

Neste trabalho foram obtidos valores satisfatórios para o fator pré-exponencial (Z) de 

cada sistema polimérico MMA/%m/m de PBO, porém fica evidente a importância da etapa de 

propagação no sistema com 1,0 %m/m de PBO, o mesmo apresentou o maior fator pré-

exponencial. Apesar da modesta taxa de conversão inicial deste sistema, sendo este o último 

sistema a efetivamente sair da indução e entrar na iniciação (principalmente devido a sua 
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elevada Ea), o mesmo sofre grande avanço reacional durante a fase de propagação e 

gelificação, atingindo grau de conversão superior a 80% (~110 °C) antes dos demais sistemas 

poliméricos. 

Estudos de viscosimetria de Brookfield nos modos dinâmico e isotérmico e a aplicação 

do modelo de Arrhenius permitiram a obtenção dos valores da energia de ativação dos 

processos de gelificação durante as análises viscosimétricas. Menores energias de ativação 

são observadas para maiores teores de iniciador PBO, com 44,94 kJ mol-1 para 0,5 %m/m de 

iniciador, 28,40 kJ mol-1 para 1,0% e 22,43 para 2,0%. O aumento na concentração de PBO de 

0,5% para 2,0 %m/m levou a uma redução de 50% da energia de ativação necessária para 

iniciar o processo de gelificação. Sendo assim, o sistema com maior teor de PBO (2%m/m) 

apresentou mudança de líquido viscoso para gel viscoelástico mais proeminente em menores 

temperaturas. O que por sua vez se reflete nos tempos de gelificação de cada sistema, menores 

𝑡௚௘௟ são observados para os sistemas com maior concentração de iniciador, para uma mesma 

faixa de temperaturas. Modelos matemáticos foram efetivamente criados para descrever a 

influência polinomial da temperatura isoterma nos tempos de gel dos sistemas, foram 

determinados ajustes de curva parabólico para todos os três sistemas MMA/PBO avaliados 

nesse trabalho, com R2 superior a 0,98 para todos.  

As temperaturas de transição vítrea determindas via DMA para os sistemas poliméricos 

em questão mostram boa correlação com a faixa de Tg obtida com base nos gráficos de 

Arrhenius via viscosimetrias de Brookfield, indicando sucesso na correlação matemática e 

modelos viscoelásticos entre as viscosimetrias e análises dinâmico-mecânicas. Os valores de 

Tg relativamente baixos obtidos via DMA, para as condições de processamento aplicadas 

nesse trabalho, indicam a importância do controle da estereoquímica (taticidade) do PMMA, 

sugerindo que processos de polimerização aniônica possam ser preferíveis na obtenção do 

PMMA com a mistura de copolímeros utilizadas nesse trabalho, permitindo a formação de 

microestrutura sindiotática.  

O estudo da decomposição térmica dos sistemas indica maior estabilidade térmica para 

teores menores de iniciador, com temperatura de degradação de 246,11 °C e perda de massa 

de 12,2% para o sistema de 0,5 %m/m de PBO com base na ascensão contínua da curva de 

DTG. 

Em vista dos resultados obtidos e dos parâmetros de polimerização aplicados, sugere-se 

que a formulação de MMA com 1,0 %m/m de PBO seria a mais indicada para se trabalhar, 

principalmente devido ao seu comportamento cinético autocatalítico e respectivas entalpias, 

ordens de reação e energias de ativação associadas. Os resultados obtidos a partir das 
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viscosimetrias e DMA também sugerem o sistema com 1,0 %m/m como sendo a formulação 

mais indicada. Deve-se salientar que por mais que a Tg e módulo de armazenamento do 

sistema com 2,0 %m/m de PBO sejam superiores, a grande concentração de bolhas nesse 

polímero em seu estado vítreo pós-ciclo de polimerização, para os parâmetros de 

polimerização aplicados neste trabalho, inviabiliza a aplicação de tal sistema. 

 

 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

- Otimizar os ciclos de polimerização para cada sistema MMA/PBO, reavaliando 

temperaturas, tempos e nível de vácuo, necessários para a melhor qualidade final do polímero 

em seu estado vítreo. Propor novos ciclos por meio de modelos matemáticos baseados nos 

parâmetros cinéticos. 

 

- Avaliar a aplicação de solvente específico para a melhoria das temperaturas de transição 

vítrea (𝑇௚) de cada sistema PMMA/PBO. 

 

- Correlacionar por meio de modelos matemáticos as viscosidades dinâmicas (η’), obtidas 

através de análises dinâmico-mecânicas, e as viscosidades dinâmicas (µ) obtidas via 

viscosimetrias de Brookfield. 

 

- Realizar experimentos de viscosimetria de Brookfield para validação das equações obtidas 

para os tempos de gelificação (𝑡௚௘௟). 

 

- Avaliar as massas molares de cada sistema polimérico obtido. 
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ANEXO A - ELIUM® MATERIAL SAFETY DATA SHEET 
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Fonte: Arkema (2014). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 


